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RESUMEN

Muchos sistemas describen la reaccion de carbocloracion de materiales de importancia industrial mediante
técnicas gravimétricas y termogravimétricas. Estos estudios se focalizan en la reaccion global basandose en
la identificacion de los productos condensados, los calculos termodinamicos y el cambio de masa generado
durante la reaccion. En un proceso de carbocloracion, la composicion de la fase gaseosa es compleja, pudien-
do contener CO, CO,, y COCI, ademas de cloruros y/u oxicloruros del metal estudiado. En el presente estu-
dio se desarroll6 un sistema que permite estudiar una reaccion de carbocloracion siguiendo la formacion de
productos gaseosos del carbono por espectroscopia de IR. Nuestros resultados indicaron que la carboclora-
cién del MoO; en presencia de carbon de sucrosa, no solo ocurre con la formacion del oxicloruro y CO,,
también fueron detectados CO y HCIO. Los resultados demostraron la formacion de un intermediario entre el
Cly(g) y el carbon superficial, constituyendo la etapa determinante de la velocidad de reaccién.
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ABSTRACT

Chlorination and carbochlorination studies available in the literature were conducted using gravimetric and
thermogravimetric techniques. These studies were focused on the overall reaction through analysis of the
condensed reaction products, thermodynamic calculations and mass change generated during the reaction.
The composition of the gaseous phase in a carbochlorination process is complex; CO, CO,, and COCI, gases
can be formed as well as metal chlorides and/or oxychlorides. In this study, the carbochlorination reaction of
MoO; was studied by IR spectroscopy. This technique allows online detection of gases generated during the
reaction. The results obtained by FTIR and other complementary techniques indicated that MoO; carbochlo-
rination with sucrose carbon proceeds not only with formation of CO,, also CO and HCIO were detected.
Results proved the formation of a reaction intermediate between Cl, and carbon surface.
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1. INTRODUCCION

Tomar un espectro de IR requiere tiempos cortos de medicidn, lo cual permite asumir que, dado un flujo de
gas a través de una celda, cada medicion corresponde a la composicion instantanea del gas contenido en la
celda en ese momento. Esto puede usarse para medir en el tiempo los cambios en la concentracion y en el
tipo de gases generados por la reaccién quimica [1].

Ojeda y sus colaboradores [2] estudiaron la cloracion del MoOs; en presencia de carbon black y propu-
sieron la formacién de MoO,Cl, y CO, como productos de la reaccion, y la formacién del intermediario CI*
entre el cloro y el carbén. Djona et. al. [3] reportaron los mismos productos para la reaccién del MoOj3 con
una mezcla de Cl,(g) y CO(g) y determinaron una energia de activacién en control mixto.
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En este trabajo se describe un sistema que permite estudiar una reaccion de carbocloracion siguiendo
la formacion de productos gaseosos del carbono por espectroscopia de IR. Se presenta el disefio de la celda
que evita la formacion de zonas estancas, se analiza el tiempo y tipo de respuesta de la celda ante cambios en
la concentracion de ingreso y se presentan algunos resultados del estudio de la reaccion de carbocloracion del
MoQ; realizado aplicando este sistema de medicién.

2. MATERIALES Y METODOS

Como reactivos sélidos se usaron MoO; en polvo 99,9% de pureza (Sigma-Aldrich Chemical Company Inc.,
Milwaukee, MI) y carbdn de sucrosa obtenida por pirélisis de sucrosa (Fluka Chemical AG, St. Louis, MO)
en atmdsfera inerte a 980°C durante 48 hs, la presencia de grupos OH en el carbén de sucrosa fue identificada
por su banda IR en 3584,5 cm™. Los gases empleados fueron Ar 99,99 % de pureza (Linde, Neuquen, Argen-
tina), Cl, 99,8 % de pureza (PRAXAIR, Rosario, Argentina), N, 99.99% de pureza (Linde, Neuquén, Argen-
tina) y CO, 99.991 % de pureza (Air Products).

Los espectros IR fueron colectados en un rango de 4000 a 625 cm™ con un FTIR Perkin Elmer Spec-
trum 400 equipado con un detector DTGS. La resolucion fue de 2 cm™. Las areas de banda sobre los espec-
tros IR se calcularon por integracion de absorbancias entre la linea de la sefial experimental y la linea base.

La celda de gases se construyo en vidrio y consiste en un tubo cilindrico en cuyos extremos se sold6
otro tubo de vidrio externo y concéntrico (tipo camisa) al cual se conectaron los tubos de ingreso y egreso del
gas. De este modo el gas entra y sale por las caras transversales al tubo. En los extremos de la celda se adhi-
rieron roscas de bronce que permiten sellar a través de un o’ring y colocar ventanas de NaCl transparentes al
infrarrojo en el rango de medicién. La Figura 1 muestra los detalles. El paso dptico es de 100 mm de longitud.

El sistema experimental para el estudio de la reaccion quimica consiste en un reactor de cuarzo dis-
puesto horizontalmente en un horno eléctrico, dentro del cual se coloca un crisol de cuarzo con la muestra. La
entrada del reactor esta conectada a la linea de gases y la salida a la celda de gases de IR, entre el reactor y la
celda se coloca un refrigerante para evitar que los productos que condensan a temperatura ambiente lleguen a
la celda y una valvula para desviar el flujo a la purga.
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Figura 1: Celda de gases.

Para el estudio de estanquidad de la celda se usé la banda en 3750-3500 cm™ del CO, y para el estudio
de la reaccién quimica se us6 la banda en 2400-2280 cm™.

Para el estudio de flujo de gases en la celda, el caudal de Ar se controlé con un caudalimetro térmico
Brooks Delta Il y se mantuvo en flujo constante. Mientras que el CO, fue conmutado (switch) con N, desde
un controlador masico Thermax 400. Ambas lineas se combinaron antes de ingresar a la celda de gases. La
linea no se presurizo, por lo cual, la presion de los gases dentro del sistema se considera constante y atmosfé-
rica.

Durante la reaccion quimica la composicion de la fase gaseosa puede ir cambiando, por lo que en ge-
neral

la densidad no sera constante en el tiempo, es decir 9%[ # 0. Lo mismo ocurre en el instante en que
se conmutan N, y CO, en la linea de gas que ingresa a la celda, el sistema es transitorio hasta que el N, es
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completamente barrido y la mezcla sélo contiene Ar y CO..

Para un paso oOptico I, la absorbancia integrada A; en un rango de frecuencia A que contiene una banda
IR fundamental esté definida, segln la ley de Beer-Lambert, como:

A =j|r{'l—°]dv=gici| 1)

El area integrada de la banda de absorcién de la especie i es una medida del nimero de moles de la
especie i en el instante t que se toma el espectro.

Una celda termostatizada se empleo para la caracterizacion del los productos de reaccién. Los reacti-
vos sélidos se colocaron directamente en la celda y se purgd con Ar. Una vez alcanzada la temperatura
deseada, se inyecto Cl,. Esta celda no es apropiada para el estudio cinético.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estudio de la celda de gases IR

Se realizé un estudio de flujo en la celda de gases para determinar las condiciones en las cuales es posible
asegurar que la concentracion medida en la celda corresponde a la concentracion en el reactor, y el tiempo de
respuesta ante cambios de dicha concentracion. Para ello se realizaron mediciones alimentando a la celda con
diferentes mezclas N,/CO, y diferentes flujos y se analizé la presencia o no de estanqueidad en la celda.

Se seleccion6 un volumen de control de geometria cilindrica sobre la celda de gases. Este volumen de
control es consistente con la medicién instrumental in situ ya que el haz de luz del espectrometro atraviesa el
cilindro a través de sus caras planas y es una medida instantanea de la mezcla dentro de la celda.

Se analiz6 la compresibilidad de la mezcla de gases mediante el nimero adimensional de Mach (Ma),
calculado para ycopde 0 a 1y caudales de 2, 4y 6 L.h. Como se trabajo a temperatura y presion atmosféri-
cas, se puede considerar una mezcla homogénea de gases perfectos. Por lo cual, el coeficiente termodindmico
de la mezcla ynix en la etapa transitoria se calculd de acuerdo a la ley de Dalton seguln la ecuacion (2):

Yaix =Yar *Var + Yoo, “Veo, A= Ya —Yeo,) 7, @)

Donde la fraccion molar del Ar permanece constante, mientras las fracciones molares del N,y el CO,
varian inversamente.

Se obtuvo Ma<0,30 en todas las condiciones analizadas, lo cual permite considerar que se trabajo con
un flujo no compresible.

El desarrollo del teorema de transporte de Reynolds aplicado a la conservacion de la masa [4] resultd
en una ecuacion diferencial cuya solucién se muestra en la ecuacion (3):

2-t)
PO =p+(py—p1)-€ ®)

Donde p es la densidad, t. es un tiempo de referencia, Q el caudal y V es el volumen de control. Para
tiempo t=0 la densidad del volumen de control sera la correspondiente a la mezcla binaria Ar/N, (po). Para
tiempos muy largos, la densidad sera debida a la mezcla Ar/CO; (p1).

En funcién a la ley de los gases ideales se calcul6 la variacidn de la densidad de la mezcla de gases
respecto a la fraccién molar de CO, y se observé una relacion lineal, Figura 2.
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Figura 2: Relacion lineal de la densidad de la mezcla de gases respecto a la fraccion molar de CO,.
Por lo cual, es posible relacionar la densidad de la mezcla con la sefial instrumental de modo que:
P Yeo, ¢ A=—logT (4)
Donde A es la absorbancia y T es la tramitancia. La Figura 3 muestra espectros sucesivos tomados ca-

da 15 segundos del flujo de gases en estado transitorio con caudal de 4 L.h?, donde la fraccién molar de CO,
cambi6 de 0 a 0,25.
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Figura 3: Espectros IR medidos cada 15 segundos del flujo de gases en estado transitorio. Variacion de la fraccién molar
de CO, de 020,25y caudal de 4 L.h. t, es un tiempo de referencia.

De este modo, la ecuacion (3) se conserva al expresarla como:
Alt)=a, +a, e & )

Donde A(t) es la absorbancia en funcion del tiempo y a; son constantes.

En la Figura 4 se muestran las absorbancias integradas en funcion del tiempo para diferentes transi-
ciones de Yoo junto con el ajuste de la ecuacion (5).
El modelo propuesto para el ajuste de los datos experimentales es bueno. La constante a, debiera se-



(@her | GUIBALDO, C.; POMIRO, F.; MICCO, G., BOHE, A. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

proporcional a la densidad de la mezcla Ar/N,, sin embargo ambos gases no absorben en el rango IR, por lo
cual a; es cero. La contante a, es proporcional a la densidad de la mezcla Ar/CO, (cuando el N, ha sido eva-
cuado completamente). La transicién de a; a a, corresponde a la etapa no estacionaria, es decir, al lapso de
tiempo que demora el sistema en reemplazar todo el volumen de Ar/N; en la celda por Ar/CO,. Las constan-
tes a3 y a4 incluyen el centro de inflexion de la curva y el At de transicion.

Fraccion molar de CO,

Datos experimentales:
= 0a0,75
e 0a0,50
0a0,25

Ajuste de la acuacion:
0a0,75
——04a0,50
0a0,25
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a, 0,557 0,269 0,093
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a, 9,569 23,206 11,408
R? 0,99099 0,98863 0,98023

Figura 4: Absorbancia integrada en funcién del tiempo para diferentes transiciones de ycq, junto con el ajuste de la ecua-
cion (5). Caudal: 4 L.h™.
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Figura 5: Absorbancias integradas para diferentes caudales y transiciones de fraccién molar de CO,: 0—0,25;
0,25—0,50; 0,50—0,75; y 0,75—0.
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La Figura 5 muestra las absorbancias integradas en diferentes transiciones de yco, para caudales de 2,
4y 6 L.h" Las mesetas para la curva de 2 L.h™ en todos los casos presentan una sefial més alta que las res-
pectivas mesetas de 4 y 6 L.h™, mientras que las diferencias entre estas Gltimas no son apreciables. Por lo
tanto, hay zonas de estancamiento o de recirculacion cuando se trabaja con caudales bajos, 2 L.h™. Sin em-
bargo, no se aprecié de estancamiento en el camino 6ptico cuando se trabajé con caudal de 6 L.h™.

3.2 Estudio de la fase gaseosa de los productos de la carbocloracion de MoO3;

La celda de gases, cuya evaluacion se discutié en el punto 3.1, se emple6 para el estudio de la fase ga-
seosa de los productos de la reaccion de cloracién del MoO; en presencia de carbén de sucrosa. Los resulta-
dos obtenidos permitieron estudiar la cinética de la reaccion siguiendo la tasa de formacion de productos ga-
5e0s0s [5].

Se determiné que la temperatura de inicio de la reaccién aproximadamente en 325°C con formacion de
CO (que reacciona con Cl, y forma COCI,) y en 350 °C con formacion de CO,.

Es bien conocida la formacion de MoO,Cl, como producto de la reaccion [5,6]. Nuestros resultados
confirmaron también la formacién de CO, CO,, HCl y HCIO; y un experimento realizado en la celda termos-
tatizada a 400 °C demostré que COCI, (fosgeno) y CCl, son productos secundarios, los cuales se forman en
el camino entre el sitio de la reaccion y la celda de medicién usada para el estudio cinético. La Figura 6
muestra el espectro IR obtenido del experimento realizado en la celda termostatizada. La ampliacion del es-
pectro muestra dos bandas entre 1020 y 934 cm™, con maximos en 1044,5 y 970,5 cm™. Estas bandas corres-
ponden a las vibraciones simétrica y antisimétrica respectivamente del stretching O-Mo-O [6]. Estas sefiales
se corresponden con el espectro reportado para el MoO,Cl, [7,8].
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Figura 6: Espectro IR de la carbocloraciéon de MoOys in situ. Arriba y a la izquierda se inserta una ampliacion de la sefial
del MoO,Cl, gaseoso.

La presencia de HCIO puede entenderse por la presencia de grupos OH en el carbén. EI HCI tiene ori-
gen en dos procesos: sustitucion del H presente en el carbén [9] y reaccion del Cl, con el agua de hidratacion
del NaCl de las ventanas de la celda de gases. El fosgeno se forma por reaccion fotoquimica del Cl, con CO,
incluso a temperatura ambiente [10].

En funcidn a los resultados obtenidos, se pudo inferir en que la carbocloracién del MoO3 ocurre por
dos caminos, con formacién de CO, y de CO:

Mo0, +Cl,(g) + ¥C — Mo0O,Cl, (g) + % CO, (g) (6)
Mo0, +Cl,(g) +C— MoO,Cl, (g) + CO(g) 7)

Se observd que el avance temporal del grado de formacion ({) de CO y CO, es similar. Lo cual, suma-
do a la cuantificacion del CO,, permitié calcular el grado de avance de reaccion (&) como una funcion del
tiempo ({'y a se definen en la referencia [5]):
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aMoQ (t) = aMoQﬁnal ) é/CO2 (t) (8)
A partir de esta relacion, se calcul6 la energia de activacion de acuerdo al método de Flynn y se dis-
tinguieron dos regimenes cinéticos diferentes.

4. CONCLUSIONES

Se desarroll6 un sistema que permite estudiar una reaccion de carbocloracion siguiendo la formacion de pro-
ductos gaseosos del carbono por espectroscopia de IR. Se disefi6 una celda de gases, se analiz6 el flujo de
gases a través de la misma y se determind la ausencia de zonas estancas en el paso Optico para un caudal de 6
L.h™.

Dicho sistema se uso para el estudio de la carbocloracion del MoOs, el cual reveld la presencia de CO,
CO,, CCl4, HCI, HCIO y COCI, como productos de la reaccion. Se determiné que el COCI, y el CCl, son
productos secundarios y el HCI se forma principalmente por reaccion de sustitucion del H presente en el car-
bén.

Se establecieron los calculos requeridos para obtener la funcién del grado de avance de la reaccion
dependiente del tiempo. Dicha funcidn result6 necesaria para el estudio cinético de la reaccién.

Los resultados [5] demostraron la formacidn de un intermediario entre el Cl,(g) y el carbon superficial,
constituyendo la etapa determinante de la velocidad de reaccion. Si bien, dicho intermediario aun no pudo ser
caracterizado experimentalmente, podria ser un radical cloro o un complejo activado entre la superficie del
carbon clorado y el 6xido.
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