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RESUMEN 

 

 En este trabajo se desarrolló y analizó un modelo matemático, que 

describe el comportamiento de deshalogenación electroquímica de 

hexaclorobenceno. El análisis del modelo se da mediante la teoría de 

estabilidad lineal y de bifurcaciones. Fue investigada la influencia de pH y de 

los otros parámetros y factores (como evolución de hidrógeno) del proceso a 

la estabilidad del estado estacionario.  El modelo se compara con los 

desarrollados para sistemas semejantes, siendo hechas conclusiones 

importantes para realización del proceso .  

 Palabras-clave: hexaclorobenceno, deshalogenación, procesos 

catódicos, oscilaciones electroquímicas, estado estacionario estable. 
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INTRODUCCIÓN 

 

 El Hexaclorobenceno (C6Cl6) es ampliamente usado como pesticida, 

insecticida, sustancia plastificadora y es un componente de la síntesis orgánica 

de productos como el pentaclorofenol [1 – 3].  

 El lado negativo de su uso, es su extrema estabilidad ambiental (su 

período de media vida en algunos medios supera un año). Este compuesto, 

como cualquier derivado orgánico halogenado, posee una toxicidad, vinculada 

a la formación en el organismo de compuestos peligrosos (incluyendo los 

cancerígenos). Esto hace el proceso de su degradación y el control de su 

concentración una tarea actual [4].  

 Algunos autores [5] han propuesto un proceso electroquímico de la 

deshalogenación catódica del hexaclorobenceno, demostrada en la Fig. 1:  

 

Figura 1. Ruta de deshalogenación de hexaclorobenceno. 

 El proceso incluye la formación de compuestos preliminares, capaces 

de ser usados en la síntesis orgánica y en la obtención de polímeros 

conductores, otra clase estudiada de compuestos modernos, capaces de 

combinar las propiedades de plásticos (ligereza, flexibilidad, versatilidad en la 

formación y resistencia a la corrosión) con la conductividad  de metales y 

facilidad de modificación [6 – 7].  

En este aspecto se realiza la electropolimerización catódica directa 

como un proceso paralelo [8] (en casos raros), o sustitución nucleofílica del 

átomo de cloro para obtener, por ejemplo, el grupo amina, con la posterior 

síntesis de polianilina [9] o polifenilenodiaminas [10]. La deshalogenación se 

ha usado en la electrosíntesis catódica de polifurano, partiendo del 2.5-

dibromofurano [11 – 12] con rendimiento razonable.  

Entretanto, este proceso puede ser afectado por posibles inestabilidades 

electroquímicas (oscilatorias o monotónicas), capaces de desviar la ruta 
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sintética. A pesar de las características de los procesos anódicos [13 – 20] 

(incluyendo la electropolimerización de compuestos heterocíclicos 

aromáticos), para procesos catódicos su realización también es posible. Por 

eso, para prever y prevenir su aparición, es preciso investigar 

matemáticamente la estabilidad de estado estacionario, porque una explicación 

fenomenológica, no obstante que sea lógica, no tiene una base teórica rígida.  

Por otro lado, el modelo matemático es capaz de prever el 

comportamiento de sistemas no investigados (función prognóstica) u obtener 

conclusiones de comparación entre el sistema concreto y los semejantes sin 

ensayos experimentales adicionales. Así, este trabajo es dedicado al estudio 

matemático de estabilidad del estado estacionario del proceso catódico de la 

deshalogenación de un compuesto aromático sustituido (C6Cl6) 

Anteriormente, hemos descrito los sistemas anódicos y catódicos de la 

electropolimerización en medios diferentes, su sobreoxidación, incluyendo la 

dicha “paradoja de politiofeno” y el desempeño de sensores y biosensores en 

su base [21 – 28]. Así se podrá comparar la deshalogenación catódica con los 

mencionados procesos, por medio de modelos matemáticos.  

 

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 

simplificación, se describe la primera etapa de la síntesis (porque los modelos 

para etapas próximas y para el proceso completo, tendrán bastantes 

semejanzas y se podrán obtener conclusiones acerca del comportamiento).  

Para lo cual se introducen tres variables:  

c – la concentración de C6Cl6 en la capa presuperficial; 

θ – el grado de recubrimiento de la superficie del cátodo por 

hexaclorobenceno,  

h – la concentración de los protones  en la capa presuperficial.  

Para simplificar el modelo, evitando la aparición de ecuaciones 

diferenciales complejas suponemos que la solución se esté agitando 
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intensamente (lo que da posibilidad de menospreciar el flujo de convección), 

de que electrólito suporte esté en exceso (lo que da posibilidad de 

menospreciar el flujo de migración). 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 δ.   

El compuesto halogénico entra en la capa presuperficial, difundiéndose 

y mediante su desorción. Sale de la capa durante el proceso de su adsorción. 

En este orden de ideas, la ecuación de balance de su concentración en la capa 

presuperficial será descripta como:  

                             (1) 

Siendo Δ su coeficiente de difusión, c0 su concentración en la zona 

interior de la solución, r-1 y r1 las velocidades de su adsorción y desorción  

El compuesto halogênico aparece en la superficie del cátodo mediante 

su adsorción y desaparece por medio de su desorción y dehalogenación 

electroquímica. Puesto así, su ecuación de balance será descripta como:  

                             (2) 

en la que Γ es la concentración superficial máxima del compuesto y r2 la 

velocidade de la reacción de la dehalohenación catódica.  

Los protones entran em la capa superficial por médio de su difusión y 

entran en la reacción de dehalogenación. Así siendo, su ecuación de balance se 

describirá como: 

                             (3), 

siendo en la ecuación (3) los variables análogos a los de la ecuación (1). 

Las alteraciones que se harán al modelo en el caso de la reacción paralela de 

evolución de hidrógeno se describirán abajo.  

Las velocidades de respectivos procesos se calcularán como se muestra 

en la ecuación siguiente:  

),1()exp(11   cakr ,)exp(11 akr   
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En los que los parámetros k son las constantes de los respectivos 

procesos, F =NA*e es el número de Faraday, R es la constante universal de 

gases, T es la temperatura absoluta del vaso, φ0 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 catódico, habrá diferencias en el 

comportamiento, como en el caso de influencias por el pH a la estabilidad de 

estado estacionário.  Las cuales se describen en la siguiente sección.  

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Para investigar la estabilidad de estado estacionario, es preciso analizar 

el sistema de ecuaciones (1 – 3) y las relaciones algébricas (4 – 6) mediante la 

teoría de estabilidad lineal. La matriz funcional de Jacobi, cuyos elementos se 

describen para el estado estacionario, se ve como: 

                              (7), 

en lo que:  

 

;   

;  

  

  

 

 

  

XXXI Congreso Argentino de Química
25 al 28 de Octubre de 2016   Asociación Química Argentina

Sánchez 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 Asociación Química Argentina AAQAE 095 - 196



  

;  

 

 (8 – 16)  

Siendo s el parámetro de influencias del proceso electroquímico a la 

doble capa eléctrica.  

Para simplificar el modelo, introducimos nuevas variables, de modo que 

el determinante de Jacobiano se describirá como: 

                   (17) 

Utilizando el criterio de Routh-Hurwitz y el requisito de estabilidad de 

Det J<0 que se obtiene, se podrá obtener la condición de estabilidad en la 

forma:  

                (18) 

De la ecuación (18), se observa que: 

- Se satisface para una gran área topológica de parámetros, lo que es 

característico para un proceso estable. Como en todos los elementos de la 

ecuación contienen los parámetros de difusión κ, la reacción está controlada 

por la difusión y será controlada por ella aún más que en los mencionados 

procesos anódicos y catódicos [21 – 28], para cuyo caso los elementos no 

nulos sin parámetro de difusión.  

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

en el caso de alto valor de pH, el valor de  y  es elevado Conclusión 

vigente para los casos de ausencia de evolución de hidrógeno y contraria al 

caso de los procesos anódicos; 

- Dos factores capaces de dar un “traspié” a la estabilidad del estado 

estacionario en el sistema, serán las influencias en la doble capa, que se 

describen con la negatividad del parámetro , y la atracción fuerte de 

partículas adsorbidas, que se describe con la negatividad del parámetro X2. Así 
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se concluye que, como en el caso de los procesos anódicos, la interacción 

repelente de partículas será favorable a la estabilidad de estado estacionario.  

Como esta negatividad genera elementos positivos en la diagonal 

principal de la matriz del Jacobiano, se podrá decir que los mencionados 

factores serán responsables del comportamiento oscilatorio, semejantemente a 

los procesos, descritos en [21 – 28]. Así 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 bifurcación de silla y nudo, que se 

determina por la condición de Det J=0, o, para este sistema:  

                (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 síntesis.  

Electropolimerización paralela da más posibilidad de inestabilidades en el 

sistema, por causa de su influencia en la doble capa y por causa de su 

posibilidad de generación autocatalítica de protones. Se añadirán nuevos 

elementos a las ecuaciones (2) y (3), y ellos contendrán elementos, 

responsables por el comportamiento oscilatorio.  

Evolución de hidrógeno traerá un nuevo elemento en la ecuación (3), que 

no dará influencias fuertes al comportamiento oscilatorio, pero sí a la 

estabilidad del estado estacionario.  

La presencia de surfactantes podrá ser inclusa en el caso, descrito por este 

conjunto de ecuaciones, pero se alterarán las relaciones algébricas de 

velocidades, análogamente a lo reportado [21 – 28].  

 

CONCLUSIONES 

 

La condición de estabilidad de estado estacionario se satisface para 

vasta área topológica de parámetros, siendo que la reacción será controlada 

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

caso de alto valor de h, será alto también el valor de  y . Conclusión, 

vigente para los casos de ausencia de evolución de hidrógeno y contraria al 

caso de procesos anódicos. 

Los dos factores, capaces de dar un “traspié” a la estabilidad de estado 

estacionario en el sistema serán las influencias en la doble capa y la atracción 

fuerte de partículas adsorbidas.  

La interacción repelente de partículas favorece la estabilidad del estado 

estacionario.  

La aparición de estructuras disipativas temporales para este sistema es 

posible.  

La electropolimerización 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 generación autocatalítica de protones, que se 

responsabilizarán por el comportamiento oscilatorio.  

La evolución de hidrógeno no proporciona influencias fuertes al 

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