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RESUMEN

En este trabajo se desarroll6 y analiz6 un modelo matematico, que
describe el comportamiento de deshalogenaciéon electroquimica de
hexaclorobenceno. El analisis del modelo se da mediante la teoria de
estabilidad lineal y de bifurcaciones. Fue investigada la influencia de pH y de
los otros parametros y factores (como evolucion de hidrégeno) del proceso a
la estabilidad del estado estacionario. El modelo se compara con los
desarrollados para sistemas semejantes, siendo hechas conclusiones

importantes para realizaciéon del proceso .
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INTRODUCCION

El Hexaclorobenceno (C,Cl;) es ampliamente usado como pesticida,
insecticida, sustancia plastificadora y es un componente de la sintesis organica

de productos como el pentaclorofenol [1 — 3].

El lado negativo de su uso, es su extrema estabilidad ambiental (su
periodo de media vida en algunos medios supera un afio). Este compuesto,
como cualquier derivado organico halogenado, posee una toxicidad, vinculada
a la formacién en el organismo de compuestos peligrosos (incluyendo los
cancerigenos). Hsto hace el proceso de su degradaciéon y el control de su

concentracion una tarea actual [4].

Algunos autores [5] han propuesto un proceso electroquimico de la
deshalogenacién catédica del hexaclorobenceno, demostrada en la Fig. 1:

29_, H+ 3 + - + . + - +
CeC — o = CoHCls %" CeH,Cls Z—‘BCIH—' CeHCl zaél_H CeH 0, 22 H
2e", H*
CoeCl =" CiHg

Figura 1. Ruta de deshalogenacién de hexaclorobenceno.

El proceso incluye la formaciéon de compuestos preliminares, capaces
de ser usados en la sintesis organica y en la obtencién de polimeros
conductores, otra clase estudiada de compuestos modernos, capaces de
combinar las propiedades de plasticos (ligereza, flexibilidad, versatilidad en la
formacion y resistencia a la corrosiéon) con la conductividad de metales y

facilidad de modificacion [6 — 7].

En este aspecto se realiza la electropolimerizaciéon catédica directa
como un proceso paralelo [8] (en casos raros), o sustituciéon nucleofilica del
atomo de cloro para obtener, por ejemplo, el grupo amina, con la posterior
sintesis de polianilina [9] o polifenilenodiaminas [10]. La deshalogenaciéon se
ha usado en la electrosintesis catédica de polifurano, partiendo del 2.5-
dibromofurano [11 — 12] con rendimiento razonable.

Entretanto, este proceso puede ser afectado por posibles inestabilidades

electroquimicas (oscilatorias o monotoénicas), capaces de desviar la ruta



XXXI Congreso Argentino de Quimica
25 al 28 de Octubre de 2016 ~Asociacién Quimica Argentina

Sanchez de Bustamante 1749 — Ciudad de Buenos Aires — Argentina
The Journal of The Argentine Chemical Society Vol. 103 (1-2) January — December 2016 ISSN: 1852 -1207
Anales de la Asociacion Quimica Argentina AAQAE 095 - 196

sintética. A pesar de las caracteristicas de los procesos anddicos [13 — 20]
(incluyendo la  electropolimerizaciéon de compuestos heterociclicos
aromaticos), para procesos catodicos su realizaciéon también es posible. Por
eso, para prever y prevenir su aparicion, es preciso investigar
matematicamente la estabilidad de estado estacionario, porque una explicacion

fenomenolodgica, no obstante que sea logica, no tiene una base teérica rigida.

Por otro lado, el modelo matematico es capaz de prever el
comportamiento de sistemas no investigados (funcién prognostica) u obtener
conclusiones de comparacion entre el sistema concreto y los semejantes sin
ensayos experimentales adicionales. Asi, este trabajo es dedicado al estudio
matematico de estabilidad del estado estacionario del proceso catédico de la

deshalogenaciéon de un compuesto aromatico sustituido (C,Cly)

Anteriormente, hemos descrito los sistemas anddicos y catddicos de la
electropolimerizacion en medios diferentes, su sobreoxidacion, incluyendo la
dicha “paradoja de politiofeno” y el desempefio de sensores y biosensores en
su base [21 — 28]. Asi se podra comparar la deshalogenacion catédica con los

mencionados procesos, por medio de modelos matematicos.

SISTEMA'Y SU MODELO

Para el desarrollo del modelo, es posible usar el proceso, ilustrado en la
Fig. 1, como un entero, o describir cada etapa por separado. Con fines de
simplificacién, se describe la primera etapa de la sintesis (porque los modelos
para etapas proximas y para el proceso completo, tendran bastantes

semejanzas y se podran obtener conclusiones acerca del comportamiento).
Para lo cual se introducen tres variables:
c — la concentraciéon de C(Cl, en la capa presuperficial;

0 — el grado de recubrimiento de la superficie del catodo por

hexaclorobenceno,
h —la concentracién de los protones en la capa presuperficial.

Para simplificar el modelo, evitando la aparicién de ecuaciones

diferenciales complejas suponemos que la solucion se esté agitando



XXXI Congreso Argentino de Quimica
25 al 28 de Octubre de 2016 ~Asociacién Quimica Argentina

Sanchez de Bustamante 1749 — Ciudad de Buenos Aires — Argentina
The Journal of The Argentine Chemical Society Vol. 103 (1-2) January — December 2016 ISSN: 1852 -1207
Anales de la Asociacion Quimica Argentina AAQAE 095 - 196

intensamente (lo que da posibilidad de menospreciar el flujo de conveccién),
de que electrolito suporte esté en exceso (lo que da posibilidad de
menospreciar el flujo de migraciéon). También es supuesto que el perfil de
concentraciones de analito y protones en la capa pre-superficial sea lineal y el

espesor de la propia capa sea constante e igual a d.

El compuesto halogénico entra en la capa presuperficial, difundiéndose
y mediante su desorcion. Sale de la capa durante el proceso de su adsorcion.
En este orden de ideas, la ecuacion de balance de su concentracion en la capa

presuperficial sera descripta como:

dc_2 £"{c ~C)+ T, - T
dt s\g ° Fh M)

Siendo A su coeficiente de difusion, ¢, su concentracion en la zona

interior de la solucion, r; y 1, las velocidades de su adsorcion y desorcion

El compuesto halogénico aparece en la superficie del catodo mediante
su adsorcién y desaparece por medio de su desorcion y dehalogenacion
electroquimica. Puesto asi, su ecuacion de balance sera descripta como:

dd 1
——=701-174,-13)
dt r-* 7 2)
en la que I es la concentracion superficial maxima del compuesto y r, la
velocidade de la reaccion de la dehalohenacion catéddica.

Los protones entran em la capa superficial por médio de su difusion y
entran en la reacciéon de dehalogenacion. Asi siendo, su ecuacion de balance se
describirda como:

dr 2 (D
= Zh,-O)-T;

dt=5\8 3,

siendo en la ecuacién (3) los variables analogos a los de la ecuacion (1).
Las alteraciones que se haran al modelo en el caso de la reaccién paralela de

evolucion de hidrogeno se describiran abajo.

Las velocidades de respectivos procesos se calcularan como se muestra

en la ecuacion siguiente:

L=k exp(ad)c(l-0), r, =k exp(-ad)é, r, =k, thexp (—;—i%J (4-6)
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En los que los parametros k son las constantes de los respectivos
procesos, F =N, *e es el nimero de Faraday, R es la constante universal de
gases, T es la temperatura absoluta del vaso, ¢, es el salto de potencial en la
doble capa eléctrica (DCE), relacionado al potencial de carga cero.

El modelo presentado es muy semejante a los ya descritos. No
obstante, como el proceso descrito es catodico, habra diferencias en el
comportamiento, como en el caso de influencias por el pH a la estabilidad de

estado estacionario. Las cuales se describen en la siguiente seccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para investigar la estabilidad de estado estacionario, es preciso analizar
el sistema de ecuaciones (1 — 3) y las relaciones algébricas (4 — 6) mediante la
teoria de estabilidad lineal. L.a matriz funcional de Jacobi, cuyos elementos se
describen para el estado estacionario, se ve como:

(111 qq ala
Az, Uz; Oz

3, Q3; Q3 (7),
en lo que:
2f A n,
‘=35
2
i, = E{E EMBED Equation. 3 EEE — E EMBED Equation.3 BERA)
ala =10

1
s, = F[—El EMBED Equation. 3 E2E — £ EMBED Equation. 3 888 - B EMBED Equation. 3 HE

s 1)
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ﬂ31 =0
2 .
s, = E{_E EMBED Equation. 3 EEIEI].

>

a =E(_E_E)
26\ 5)(3-10

Siendo s el parametro de influencias del proceso electroquimico a la

doble capa eléctrica.

Para simplificar el modelo, introducimos nuevas variables, de modo que
el determinante de Jacobiano se describira como:

(17)

Utilizando el criterio de Routh-Hurwitz y el requisito de estabilidad de
Det J<0 que se obtiene, se podra obtener la condiciéon de estabilidad en la

forma:
-, X Xy -1, X, X -, e, =X, i, < o (18)
De la ecuacion (18), se observa que:

- Se satisface para una gran area topologica de parametros, lo que es
caracteristico para un proceso estable. Como en todos los elementos de la
ecuacion contienen los parametros de difusion x, la reaccidon esta controlada
por la difusiéon y sera controlada por ella ain mas que en los mencionados
procesos anddicos y catodicos [21 — 28], para cuyo caso los elementos no

nulos sin parametro de difusion.

- Un pH bajo favorecera la estabilidad de estado estacionario, porque

en el caso de alto valor de pH, el valor de 2y Kz es elevado Conclusion
vigente para los casos de ausencia de evolucién de hidrégeno y contraria al

caso de los procesos anddicos;
- Dos factores capaces de dar un “traspié” a la estabilidad del estado
estacionario en el sistema, seran las influencias en la doble capa, que se

describen con la negatividad del parametro {2 , v la atraccién fuerte de
& P y
particulas adsorbidas, que se describe con la negatividad del parametro X,. Asi
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se concluye que, como en el caso de los procesos anddicos, la interaccion

repelente de particulas sera favorable a la estabilidad de estado estacionario.

Como esta negatividad genera elementos positivos en la diagonal
principal de la matriz del Jacobiano, se podra decir que los mencionados
factores seran responsables del comportamiento oscilatorio, semejantemente a
los procesos, descritos en [21 — 28]. Asi se confirma la presencia de
estructuras disipativas temporales.

Cuando los factores mencionados dan influencias equivalentes a las de
los factores de estabilidad, se establece la bifurcacion de silla y nudo, que se

determina por la condicién de Det J=0, o, para este sistema:
-1, XXy -1, X, X -, e, =X, (i, =0 (18)

En este punto, para el sistema existen varios estados estacionarios
inestables, y el sistema escoge solamente uno. Este se destruye, cuando se
alteran las condiciones de la sintesis.

Electropolimerizacion paralela da mas posibilidad de inestabilidades en el
sistema, por causa de su influencia en la doble capa y por causa de su
posibilidad de generacién autocatalitica de protones. Se afiadiran nuevos
elementos a las ecuaciones (2) y (3), y ellos contendran elementos,
responsables por el comportamiento oscilatorio.

Evolucion de hidrigeno traera un nuevo elemento en la ecuacion (3), que
no dara influencias fuertes al comportamiento oscilatorio, pero si a la
estabilidad del estado estacionatio.

La presencia de surfactantes podra ser inclusa en el caso, descrito por este
conjunto de ecuaciones, pero se alteraran las relaciones algébricas de

velocidades, analogamente a lo reportado [21 — 28].

CONCLUSIONES

La condicién de estabilidad de estado estacionario se satisface para
vasta area topologica de parametros, siendo que la reaccién sera controlada

por la difusion.
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El pH bajo favorece la estabilidad de estado estacionario, porque en el

caso de alto valor de h, sera alto también el valor de 1 y Kz. Conclusion,
vigente para los casos de ausencia de evolucion de hidrégeno y contraria al

caso de procesos anddicos.

Los dos factores, capaces de dar un “traspié¢” a la estabilidad de estado
estacionario en el sistema seran las influencias en la doble capa y la atraccion

tuerte de particulas adsorbidas.

La interaccion repelente de particulas favorece la estabilidad del estado

estacionatio.

La aparicién de estructuras disipativas temporales para este sistema es

posible.

La electropolimerizacion paralela incrementa la posibilidad de
inestabilidades en el sistema, por causa de su influencia a la doble capa y por
causa de su posibilidad de generacién autocatalitica de protones, que se
responsabilizaran por el comportamiento oscilatorio.

La evolucién de hidrégeno no proporciona influencias fuertes al

comportamiento oscilatorio, pero si a la estabilidad de estado estacionario.
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