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CAPITULO - [

OBJETIVO:

La experimentaciéon llevada a cabo en este trabajo, tiene como
objeto la evaluacidén del mineral bentonitico dencominada TONSIL
"Optimum Extra", como superficie promotora de la reaccién entre
un epéxideo y un cempuesto carbonfiliceo, gemerando un derivado del

1,3-dioxolano.
Y . N/ _superficte
o [+]

Se estudia el efecte de las concentraciones crecientes de cada
uno de los reactives, as{ come la influencia de la temperatura,
la concentracién de la superficie promeotera y la utilizacién de
diferentes compuestos, tantoc carbonilicos como epoxidicos;
finalmente se compara el proceso con respecto a la utilizacidn de

otros sistemas que catalizan la reaccion.



CAPITULO 11

ANTECEDENTES

a) GENERALIDADES SOBRE LAS ARCILLAS (El Tonsil):

El tonsil "Optimum extra" es una arcilla mineral. Examinadas al
microscopie las arcillas muestran una estructura primaria
organizada en forma de heojas empaquetadas unas sobre etras. Entre
las hojas, generalmente, se encuentran insertadas moléculas de
aguas 1o que le da una gran movilidad lateral a estas capas, de
esta manera adquieren su gran plasticidad.

El tonsil, en particular, es una arcilla del tipo de las
bentoenitas. Estos minerales tienen una estructura semejante a la
que pregsenta la Montmorillonita (una arcilla de Montmorillone,
Francia, conocida desde 1874).

La estructura secundaria, (es decir la composicién de la
arcilla) es, para las Montmorillonitas,: AlzDs.4Si02.Hz0.x(H20),
En ellas, los cationes de Aluminio(lIl) estan enlazados, en
arregle octahédrico a & -aniones onigenc. La repeticién
bidimensional de las unidades Alle forma wna l&mina a la que
llamaremos "capa octahédrica'. De la misma manera esta formada la
capa de silicatos (unidades SiDe) en forma tetrah&drica,

“capa tetrahédrica".

Cuando los Atemos de S5i(1V) son reemplazades por otras especles,

1z 113
.

M Fe", fe i Li'), la capa tetrahedrica queda cargada
9 P

negativamente, lov que da origen a la presencia de cationes



interasticiales (como Na', K’, Caz',...)atrapados entre ellas.

En las montmorillonitas una capa octahédrica estA intercalada
entre 2 tetrahédricas, por lo que la relacidn capa SiO¢: Capa
Alds es 2:1.

Entre "sandwich" y "sandwich" del tipo (SiDe~AlQ0a-Si0e4) existe un
enorme espacio vacfo. Cuando ltas montmorillonitas estan
completamente deshidratadas, lo cual pcurre cerca de los 150°CJ
la distancia entre capas e@s aproximadamaente 10 R, y varia con
la talla del catién adsorbide (intersticialmente). Cuando se
adiciena agua a la red, el espacio interlaminar se incrementa
hasta los 1«8, lo cual indica que el agua ha penetrade entre
ellas.

Ademas de su habilidad de adsorber cationes inorganicos o agua,
la argilla también es capaz de admitir moléculas organicas en
estog eapacios. Sustanciag como gliceroles, resorcinol, catecol y
pirogalol son algunos ejemplos del tipo de moléculas que se
pueden adsorber. Se ha determinado por rayos X, que el
espacio normal de 148 se incrementa haata 188 en el glicersl vy
otros®®,

l.as arcillas tienen ciertas propiedades superficiales debidas a
su estructura. Con particulas de 8 um de dismetro, muestran una
gran superficie especificay las montmorillonitas en particular
tienen &reas del crden di,EPO m'/g y a veces hasta 7460 m:/g.

El exceso de carga negativa en la superficie hace que se
compor ten como bases conjugadas de oxiécidos, los cuales son
usualmente fuertes. Para ellos se ha determinado un coeficiente
de Hammett, Ho, de +1.5 a -3. Si la arcilla se lava con 4&cido

mineral, baja a =& a -8, el cual se encuentra entre el 4acido
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scidos de Lewis como TiCle ‘*’ o alc1s'®’ o bien, por

cantidades cataliticas de n-BudNF '®'o gepoTE ‘7.

Todos estos promotores operan en sistema homogeneo, sin embarge,
se ha encontrade que también pueden ser catalizadas por sélidos
Acidos en un sistema hetercgenes. El octanal-dimetil-acetal,
en presencia de alil-trimetil-silane produce
1-alil-octanal-metil-hemiacetal en altos rendimientos a
bajas temperaturas, utilizande montmerillonitas intercambiadas
con  cationes cemp Aluminie (Al1-Mont), Hidrdgeno (H=Mont) vy
otras como Mont-K 10 ‘®..

Los procedimientos para sintetizar aldehidos a-f-insaturados
generalmente involucran altas temperaturas con la utilizacién de
materiales altamente sensibles: esta reaccidn se cataliza con un

dcido de Lewis, sin embargce Fishman et a1'®?

reportan haber
encontrade gue la arcilia Mont-K 10 {(una montmorillonita) es un
catalirador efective para este tipo de reacgidn y syperior a
los 4cidos de Lewis veportados.

{101}
encontraron que la

Ballantine y sus colaboradores
montmorillonita (Al-Mont) es un buen catalizador para 1a adicidn
de MeOH o H20 al 2-metil-propenc pava dar t-butanecl o eter metil
t-butilico repectivamente, vy presentan un estudioc sobre la
influencia del agua interlaminar en la arcillia para la reacclén
antes mencicnada.

Se ha encontrado que se pueden preparar esteres por adicién
directa de los aAcidos a alguenes, utilizande para ello arcillas
intercambiadas  con cationes (Al-Mont) a temperaturas cercanas a
los 100°C con buenos rendimientos. El Acido acético, por ejemplo,

produce acetate de etile con etenoe en presencia de este
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sistemas. Tal es el caso del trabajo de Chalais et al 19 e

el cual, utilizande Mont-K 10 intercambiada con Fe®™ como
prometer, cbtiene los productoes de los rearreglos (3,33 y (3,23
para 1a conversion de derivados de la ciclohexadienona en  los

correspondientes devivades fendlicos.

Finalmente, el Tonsil "Optimum Extra” se ha usado también para la

c20)

apertura de eporidos de preoductos naturales spara la
hidrolisis y vuptura exidativse de alde vy ceto nnimas??ff?ﬂf y
para la formacion de diticlanocs a partir de Etﬂnditlnl(ss’ entre

ctras cesas.
C) BIBLIOGKAFIA SOBRE LA SINTESIS DE DIOXOLANOS.

El 1,3-dicuclant v sus derivades son cetales (oo acetales): sus
caracteristicas principales son: ser heterccicles saturades, de

S miembros y cuyas posiciones 1 v 3 corresponden a los  atomos

[\

O 0

NS

lL,a forma tradicional de obtenerles es semejante a la de los

de coxigenc.

cetales no ciclices: un compuesto carbonllice reacciona, en medio

acide, con un alcohol (en este caso un glicel) para dar el

(s 17
producto deseado Y .

(18 y 10y

Rakhmankulov et al utilizande J-clorc—2,3-epoxipropanc vy

aldehidos, con H2G04 como catalizader, obtiene las derivados

{20

del dioxolanc correspondientes. Hurieva utiliza el mismo

epédrido y otiros aldehides (menciona catilisis Acida, pere no de
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que tipo) y obtiene los derivados sustituidos cerrespondientes.

f38 Ltiliza una cetona y dxido de estirenc para produciy

Kurata
el dioxolano, catalizando la reacecidn con  carbdn activado
previamente tratado con acido sulfurico eN.

‘22 L tilizan diferentes cetonas con

Takeda, Yasuhara et al
alquil derivados del éxide de etilenc cbteniendo huence
rendimientos, catalizando la veaccion con AlCls (como  4cido de

rzm reporta haber utilizado aldebidos -ofi- 1o

Lewis). Piasecki
saturados coen etilenglicoel (y un alcohel) obteniende derivados
del dioxslano y rcatalizande la reacciédn con acide p-toluen
sulfonice.

1ixe) . N .
obtuvieron derivados de dioxolance con

Kerimov y su grupo
cloral y gliceoles,catalizande la reaccién con HaS0e y K-U2 (una
arcilla), con buenos rendimientos. Finalmente, Hamaguchi et

tas)

al obtienen el dioxolano corrvespondiente con acetona vy

gpiclerhidrina, cvatalizando la reatcidn con BFs-Etz0.

d) ESTUDIO PARA DETERMINAR LAS ECUACIONES QUE RIGEN EL

COMFORTAMIENTO DE LA REACCION.

Cuande se estudia una reaccién quimica, se pretende conocer una
serie de parametros que determinan €1 curso de la reaccidn.

Dentro de los factores que afectan la reaccién se desea conoter
la influencia de cada uno de los reactivos en el transcurso de
la reaccidn, ésto se puede conocer determinrando el orden de

reaccidn.



¢) Determinacién del orden de reaccién:

27 am) N
De la literatura Y 2 e conoce que exliaten diversas foprmas

de determinar el orden de una reaccién quimica.
ilna vez que se ha planteade un modelo cinéticeo, con orden
0,1,2,etc., se determina si la reaccién sigue diche medelnd vy con

ello se determina el orden de la wmisma.

El modelo gue se plantea,para la reaccién, es el siguiente:

Y . v cataitzader 0. . 0‘

(] o »
acetona éiide de 2,2-dimatii-
etilenc 1,3~ dioxolanoe

La ecuacion que describe la veleocidad de formacisen del producte

est
dx - .
T T Vieae = R [:T] EVJ Ecuacidn |
donde = rapidez de formacidén del producto.
{‘1{']= Concentracidn de acetona. nota;
este modelo

[ ¥ ]=Concentracién de oxido de etileno. es para

orden 2
& =Constante de la reaccidn,

Si de la ecuacidn quimica:
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a t=0 a L iatecind
a t=t Ca-xJ Co=x> x
donde:
ayb son las coencentraciones iniciales de\l/y ;D;

respectivamente.
Ca-xJ y (b-x> son las congentracipnes de \\u// y ‘;7 en
cualquier momento, y
x Es la concentracién del producto.
Sustituyende estas concentraciones en la ecuacién | tenemos:

dx

at = RCa-x3 Cob~x> Ecuacidn 2

reagrupande los términos semejantes:

ax

reraTers i A dt Ecuacién 3

Resolvemos la ecuacion, integrando por fracciones parciales:
1 Ca-xJ) . 1 a .

=5 lnw = Rk t + -5 ln-b— Ecuacion 4
Reagrupandoe se tiene:

I $87%2 o cab> Rt + In -2 Ecuacién S

Cb—x0 )
. . Ca-x>

Si trazamos la grafica 1In =f(t) tendremos wuna recta,

Cb=xD

cuya pendiente sera <{a-blk vy su ordenada al origen in —%—

Ahora bien, si con los datos experimentales trazamos esta grafica

y obtenemos una recta , la ecuacidn quimica sigue este modelo vy
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por lo tante la reaccién es de orden 2.

Adiciocnalmentey, con la pendiente es posible determinar la

constante de la reaccién.

1t)0tra forma de conocer el orden de reacclén es mediante el
Método de Oswald, que consiste en determinar los érdenes
parciales para cada reactivo vy la suma de éstos nos dara el orden
total.
El métodc es como sigue:
Una vez planteada la ecuacién diferencial (Ec. 1) se obtienen los

logaritmos de la mismas
Inve=lnk + In [YI" + n [Y T Ecuacién &

Donde m y n sen los ordenes parciales gue buscamos.

De acuerde a ésto, la veleocidad a tiempo t depende de las

concentraciones a ese tiempo, por lo que:

InV, =1nk +1n [Y]',:‘ + 1n [ I Ecuacien

L.as cuales son la velocidad v las eoncentraciones al tiempo cern.

Si experimentalmente hacemos gque s2a constante,entonces:
p q ‘

In v = 1in [Y ]':' + K Ecuacién 8

Dende K=1nk +in [YI7-
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Reescribiendo la ecuacién 8, tendremos:

In V= » Y] o+ K Ecuacidn 87

i

La cual es una recta cuya pendiente m es igual al corden parcial de

la reaccidn con respecte a la acetona.

Haciendo, ahora, que sea [‘K’]l constante y con el mismo

planteamiento, obtendremos:
- oo - . "
In¥ =nin [ Y Joo+ ot Ecuacidn B

(L.a recta cuya pendiente n es el orden parcial con respecto al
&uido de etileno),

L& suma de m + n debe de ser igual al orden total.

titdUpa ver determinados los érdenes, se pueden determinar otros
parametres, los termodinamicos, los cuales nes  ayudaran a

comprendeyr como ccurre la reaccion.

Determinacion de Parametros termodinamicos

(27 y 28}

De 1a literatura se conpce la ecuacion de Arrhenius gue

88 como sigues

-~ TRT
LI 6 Ecuacién . 9

La cual relaciona la k de la reaccidn con la energia " necesaria

para iniciarlia (Ea)y i obtenemos los logaritmos obtendremos:
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Ea

Ink = 1n 4 - = Ecuacién 10
Donde:
Ea = energia de activacién de la reaccidn
&k = Constante de la reaccién
R = Constante de los gases ideales
T = Temperatura a la que occurre la reaccidén
Si trazamos la grafica In k = f (1/7) se obtiene una recta cuya
pendiente es — —%2— y la crdenada al origen es 1n A: A se define
como facter de frecuencia de colisiones.
También de 1a literatura se conoce la ecuacidn gue determina el
estado de transicion de la reaccion:
- -
AG = - RT In &k Ecuacidén i1
Jonde:
b G. = Cambio de @energia libre en el estado de
transicién.
k* = Constante de reaccién en el estado de
transicién.
Si despejamos in k. Yy obtenemos los exponenciales

correspondientes.
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_ _aG"
- RY
K= CE? Ecuacién 11’
= s hk .
Como AG = AH - TAS vy k= T sustituyendoe tenemos
»
-*
_ &M , A8
T RT R

k= ; e x 6) Ecuacidén 12

Si obteremos los logaritmos en la  ecuacion 'anterior, luege de

reordenar leos términos:

- -
hk & 245
in ii.T Fe-mrtt TR Ecuacion 127
. . . h =
Esta ecuacién define una recta, si trazames 1In 30 il FARS VAR N
- ‘m
Donde la pendiente es igual a -~ —%ﬂ— y la ordenada al origen
os +. 05"
-
au® = Cambic de entalpia en el estadoc de transicién.

AS. = Cambio de entropla en el estado de transicion.
= Constante de Plank.

K = Constante de Boltzman.
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CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL

a) APARATOS.
tLos espectros en el infrarrojo fueron registrados en un
espectrémetro de infrarrojo Nicolet $S8X.

Las mezclas de reaccién fueron analizadas en un cromatégrafo
de gases Hewlett-Packard G890, equipado con  un detector
de ionizacion de flama ¥y una columna capilar Carbowax 20-M, las
condiciones de andlisis fueron: Temperatura del horne constante
de 3e°C. Temperatura del inyector y del detector 160°C.

Los anadlisis por cromatografia de gases-Espectrometria de masas
fueron hechos en un sistema Hewlett-Fackard 59853 6C/MS  equipado
con una columna de S% de wmetil-tenil-silicén y detector de

Ionizacidén de flama.
b) REACTIVOS:

La acetona usada como reactive fué purificada de la siguiente
manera: se refluja sobre KMnOe por B horas seguide de
destilacién, se secd a refluje stbre K2C0a Yy se
destilé,guardandose en un  tubo de Schlenk bajc atmosfera de
nitrégenc para utilizarla posteriormente.

El &iido de etileno (The Mathescon, Co.), las epi-clore vy
~bromhidrinas (Merk-Schuchard), el éxide de propilens (Merk), el

oxido de estireno (Aldrich Chemical Co., Inc.), el valeraldehido
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{Aldrich Chemical Co.,Inc.) vy el butiraldehide {(Aldrich
Chemical Co.,Inc.) . fuercn utilizados sin wlteriev tratmiento. Su
pureza fué controlada por RMN'H.
La 2-pentanona {Aldrich Chemical Coaus Inc) ¥ la
4-metil-2pentanona (Aldrich Chemical Co.,Inc.) fueren destiladas
a presién reducida, utilizandose la fraccién que destila a &5 vy

75° respectivamente.

c) EL CATALIZADOR

El sistema catalitico empleado, TONSIL “Optimum Extra", es

una arcilla modificada preocedente de Rio Seco  (Moreleos, Méx.)g

el analisis de la misma, por difraccién de Rayos X, did la

composicidén porcentual siguiente: §i0az 75.42%; Alz0e 9.33%;
MgO 0.43%; Fe20s 1.26%: Cal 4.04%3 K20 O0.40%; Tio 0. 43%s
H:D("ooc’?.“bﬁ .

- E1 &rea superficial es de 307 m'/ g vy el volumen de poro es
0.04768 cm"/ g.

-~ La acidez, determinada por termodescrcién de NHs, fué de
0.09901 eq./ q.

- El tamafic de particula utilizado en el presente trabajo fué de
325 mallas.

- La arcilla fué tratada a 250°Cper4 horas antes de su

utilizacién.
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d) PRUEBAS CATALITICAS:

i2 Tedas las coperacicnes %e realizaron bajoe atmésfera de
nitrégeno, utilizando las técnicas de Schlenk, con la ayuda de
una linea mixta vacio-Na.
Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio con
tapa de recsca, provisto de una chaqueta para recirculacién de
agua a temperatura constante. La parte supericr del reactor
tiene una perferacién al centfo, sellada con un empague de goma

para la toma de muestras mediante una j)evinga.
Un experimente tipite es el que sique:

En 21 reactor se coloca una mezcla de 0.1 mol de Oxido de etileno
(licuadao), .2 mol de Acetona vy 200 mg de Tonsil. El  reactor se
monta en el recairculadeor, el cual cuenta con unidad de
calentamiento, con agua a 70°C y s agita magnéticamente durante
3 horas, monitoreande la reaccidn a diferentes intervalos de

tiempo y analizando los productos por cromategrafia de gases.

Can les epperimentos realizades s& evalud le siguiente:

ti) Determinacién del orden de reaccidén:

Fara determinar el orden de reaccién se eligié el método de

Uswald} para ello se realizéd lo siguiente:

a) thrden parcial con respecto a la aceteona.

(influencia de la concentracidn de cetona)
Se realizaron varios experimentos como el descrito, en los cuales
todas las cantidades iniciales son constantes, salvo la

concentracidn inicial de acetena, la cual es diferente entre
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ellos. Los resultados se presentan en la tabla I

TABLA I
ORDEN PARCIAL PARA LA ACETONA
tiempe o 15 30 4 60 120 186
{min)
0 [ ax | 44.893 S9.789 S1.246 48.279 51.049 49.244 51.838
A | b-x | 94.137 35.401 62450 47.468 41.017 62.006 D6.767
1| x| S=iee- 4.730  4.969 3.868  &£.306 6,198 7.979

o a-x 62.951  41.560 60.114H 0,218 60.667 59.178 358.933
A b=x 36.596 33.969 34.505 34.480 31.694 30.883 27.999
a x | mme——— 4.972 5.107 G302 &6.8%0 F.045 11,116
o a-x 71,889 74.0851 b62.688 68.399 67.371 6B.247 &7.416
A b-x 28.771 20.211 31.57&¢ 24.88& 24.975 21.545 21.347
3 X | mm———— 5.738 S.438 b.91& 7,304 F.480  10.16R2
o a-x 78.894 76,051 75.397 75.953 71.487 6%9.374 &7.824
A b-x 21.106 19.213 15.575% 1&.843 16.327 13.537 10.827
4 x ————— 4,581 F.068 10,624 {2.186 16.669 21.26%
Condicianes:
bt = Cantidad inicisl de Suide de etilenc, igual en todos los
casos a Q.1 mol.
a = Cantidad inicial de Acetona para cada cascs
OA 1 = 0.05 mol.
04 2 = 0.10 aol.
04 3 = 0.15 nol.
OA 6 = 0.820 mel.
a-x, b-x = Y% de Acetona y Oxide de Etileno, respectivamente, al

tiempo t.

x = % de g,2-dimetil~1,3-Dioxclanc al tiempo t.



f3) Orden parcial con respecto al oxido de etilenoc.

De la misma forma se realizaron eiperimentos donde lo

(influencia de la concentracidn de epdxido)

19

anice que

varia es la concentragién inicial de oéxido de atileno. Los
resultados se encuentran en la tabla II1.
TABLA
ORDEN PARCIAL FARA EL OXIDO DE ETILENO
tiempo o 15 30 43 60 120 180
tmin)
g a-x 96,095 93.197 92.250 91.575 90.995 90.075 89.910
E b-x 3.683 1.993 1.8647 0.913 Q. 4LOE Qq.19¢ 0,081
1 x| —mme—— 4.838 &.483 7.518 8.397 F.734 10,009
g a=x | =em——e- B89.966 B8H.195 B4.80& BS,.421 B4.056 83.485
e b-x 3.941 2.626 1.516 1.004 0.072 G 005
@ x 6.093 ?.17%9 11.878 13.375 15.872 16.370
g a-x F2.963 F0.213 87.613 87.154 B86.115 83.913 62.639
E b-x 7,307 4.911 3.593 3.282 2.448 1.356 0.621
3 x —————— 4.877 8.794 9.564 11.337 14.730 146.764
g a-x 88.842 B6.643 84.499 85.987 83.722 B83.54%
£ b-x 4.330 2.98% 1.343 0,474 0.080 =e=—ee—
4 x 4.828 10.172 182.139 13.539 14.198 14.451
Condiciones:
a = Cantidad inicial! de Acetona, igual en todos 1los casos
0.2043 nol
b‘= Cantidad inicial de Oxide de Etileno igual en cada caso:
OOE { = 0.0157 mol.
OOFE 2 = 0.0278 mol.
OOE 3 = 0.0310 mol.
O0E 4 = (.0348 mpl.
a=x, b=x = ¥ de Acetona y Oxido de etileno, respectivamente,

tiempo %.

% de 2,2~dimetil-1,3-Dioxclanp al tiempo t.

a
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tit) Determinar pardmetros termodinamicos,

{influencia de la temperatura)

Se realizaron experimentos en los que las concentracicones de los

reactives son constantes, variando la temperatura. Los resultados

se sncuentran en la tabla 111. Con elles se evaluan €a, AH“y
as®.
TABLA I1r

INFLUENCIA DE LA TEMFERATURA

tiempo o 15 30 05 &0 120 180

tminy

1 a-x B82.4656 78.565 B81.313 81,890 80.512 76.854¢ 73.086
T b=x 17.344 20,4634 17.196 16.618 17.105 19.397 13.5656
a0 x | —=mm— ¢.801 1.491 2.092 2.3683 3 748 10.994

1 a=x 78.902 77.715 77.840 76.592 74.398 77.578 75.012
T b-x 21.098 20.736 19.754 20.203 19.896 15.345 17.110
Ho X | wem——— 1.390 2.406 3.025 3,706 7.077 7.878

1 a-x 77.806 74.8%6 76,096 76,512 76.B46 78,769 T6.802
T bex 22.194 20.899 19.816 18.705 17.344 12.6208 12.422
S0 E R 2,405 4.088 4.723 5.810 B.503 10.698

1 a=x TF7.079  79.987 76.6F6 74.434 72.84% 71.595 70.034
T b-x 22.921 20,051 1s.147 17.2b64 17.669 14.498 13.734
[-1a] x | = 3.7962 b.762 8.302 g.482 13.741 16.4779

1 a-x 78.894 75,206 79,357 72,993 71.487 69.376 47.224
T b-x 21.106 19.213 12.5975 146.423 16.327 13.537 10.827
70 X | —=ee—— 4,581 9.098 10.684 1R.1Bb 14.669 21.263

Condiciones:

a, = Cantidad inicial de Acetona, igual en todos lus cascs a
0.2 mol

bi = Cantidad inicial de Oxido de Etileno, igual en todos los
casos a O.1 mol.

a-x, b~x = %4 de Acetona y Oxido de etileno, respectivamente, al
tiempo t.
x = Y% de 2,2-dimetil-1,3-Dioxcolanc al tiempo t.
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TABLA 1IVa
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR
CANTIDAD de|% Conversian
TONSIL tmgy %
_ . CONDICIONES EXPERIMENTALES:
S0 10.844 0.1 mol de Dxidc de etileno
100 32.147 0.2 mol de Acetona
- o
150 56,428 T=70¢C
t = S bhr
200 83-553 *# con respecto al Oxido de
2so 95.518 etileno
TARLA IVb

INFLUENCIA DE OTROS COMPUESTOS CARRONILICOS

Sustratco Reactivo Preducte Y% de
Ccnvg;slén

T ;2 @5.518

\/Y 24. 642
0

W ><,)\ 6,900

H

\\V/,\\n’/ ‘23,668
[+]

NY“ 20.800
4]

CONDICIONES EXPERIMENTALES
0.1 mol de dxido de etilenc
0.2 mol de compuesto Carbonilico
T=70°C t= S hr
250 mg de Tonsil



TABLA IVd

OTROS CATAL IZADORES

Catalizador Cantidad |% Conversidén
- [T
TOnNsIL 250.0mg ?5.518
Al_O 23.3mg Q.00
2 a
Si.Uz 188.6myg Q.00
HC1 Q.0284%/mag 0.00
SnClz 88.7mg 9.348

#+ Son las cantidades equivalentes que hay

*4 Respecte al éxido de Etilenc.

La piridina es un buen

meétales presentes en el tonsil.
epdiido puede ser suprimida por adicidn de piridina a
antes de la reaccién.
tonsil seran blogueados por la coordinacidn de

piridina.
TABLA IVe
INFLUENCIA DE FIRIDINA EN EL MEDIO
ml de sol. |mgPi/250mgl%4 Conversioén
Firidina = tonsil LN
O ] mme—- 95.518
1.0 Q.09 o4.584
1.5 0.028S5 26,800
2.9 0.0475 20.957
5.0 0.095 19.073

24

CONDICIONES EXPERIMENTALES

0.1 mol de Oxido de
etileno

0.2 mol de Acetona
T= 70°C

t= S5 hr

en 250 mg de Tonsil

grupo ligante para 1la mayoria de los
Per lo tante, la apertura del

la arcilla

Los centros Acidos de Lewis presentes en el
las moléculas de

CONDICIONES EXPERIMENTALES

0.1 mel de Oxido de
etileno

0.2 mel de Acetona
T = 70°
t = S hr

250 mg de Tonsil

# Concentracién de selucidn de Pirtdina C=l.9x10h’mqlm1

*% % de Conversién Respecto al 6xido de etilenc’
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS

a) DETERMINAR LOS ORDENES PARCIALES DE LA REACCION.

t) Para la acetona:
Con les datos experimentales registrades en la tabla I se
construye la grafica Y% de formacidén de 2,8~dimetil-{,3-dioxolanc

en funcién del tiempo de reaccidn, (grafica I).
Grafica I

Deterwinaciin del Ovden para la Acetena
24

ff Qiz 0.05 mi §gi= 0.1 ml

21 ggizaiml 0 0= 9.20 ml

A

24

formaci6tn de Piomolano
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\,

I EEE LT

tiemse (min.)
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Una ves realicada esta, se determinan las pendientes iniciales de

las curvas directamente de la grafica, (estas pendientes son las
velocidades iniciales de la reaccién, VL)
Con las velocidades iniciales v las concentracicnes iniciales de

acetona se construye la tabla 1a y con ella se traza la grafica

In Vi = f(ln a ¥; (grafica lab}.,

TABLA Ia
a v, * n a, In v log a log V.

i i i i i i

0, 0500 0.1611"%] —2.996 -1.826"% -1.301 | -0.793"°
0.1000 0.1889 | -2.303 “1.667 | -1.006 | -0.724
0. 1500 $.2389 | -1.897 -t.432 | -o.824 | -0.b22
0.2000 ©.4333 | -1.,609 -0.836 | -0,699 | -0.363

*+ son los resultados experimentales
#% son los datos con mayor errorv.



Grafica Ia

Chlculo del Orden Parcial para la Acetona
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Esta grafica da una linea recta cuya pendiente es el

parcial para la acetona.

orden
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Los dates de la regresién lineal para esta recta dan 1o

siguiente:
ordenada al origen: 0.928%
pendiente: 1.1573
indice de correlacién: 0.9410
i.a pendiente es aproximadamente 1, por lo que diremos

que el orden parcial con respecte a la acetona es 1.

{i)Para el édxido de etileno

De la misma forma que se describia ﬁara la acetana,pere con los
valores de la tabla Il, se tracza la grafica “de formacién de
2,2~dimetil~1,3-dioxolanc en funcidn del tiempo (grafica 1I) y se
obtienen los valeres correspondientes para la tabla Ila vy la

grafica I[la.



Grafica 11

Deteminacién del Omen para Oxido de Etileno

0
H 0 by = 08157 mel 1 bi= 8.0278 wol
enm 0 by: 4.0 wt obi: 9,500 wl
X
: 16
a 4
[]
b} "1
£ /f.ﬂ-‘-
A1) 7
:
: N
i L
Y & s
. e w
X Q7 e
[] o/
¥
/ /ﬂ/u,
iy
o] K/,
/7
/
4
i
2]

T T T T } g T T T
8 15 30 45 6@ 75 98 185 120 135 159 165 189 195 21
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TABLA Ila
- L]
bt VL in b‘ In V‘ log b‘ leg Vt
0.0157 0,3400 | -4.151 -1.079 | -1.804 | -0.489
0,0278 0.4828 | -3.503 -0.729 | -1.586 | -0.317
0.0310 0.4067"" [ -3.47% -0.900"°| ~1.509 | -0.391*°
0.0348 | 0.6200 | -3.358 -n.e78 | -1.488 | -0.208

* son los resultados experimentales.
*% son los datos con mayor error.



b) DETERMINACION DE LOS PARAMETROS TERMODINAMICOS.

Lo primerc que se hizo fué trazar las curvas % de

tiempo a las diferentes temperaturas (utilizando los datos de

tabla I1I).

Grafica IIT

formacidn

Influencia de la Temperatura
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i} Orden total de la reaccidn:
Para determinar el orden total de la reaccidén se traza la grafica

12222 =« f(t) con los valeres de la tabla Illa, (grifica Illa).

TABLA 1 Ila

30°C 40°C 50°C s0°C 70°¢
timin

in R In R In ® 1n R In R
o 1.516 1,319 1.2%0 1.213 1.723
15 1.337 1.321 1.332 1.332 1.958
3o 1.5%0 1.371 1.561 1.346 1.977
ug 1.588 1.324 1.441 1.40% 2.045
60 1.549 1.345 1.489 1.416 2.3463
1zo 1.377 1.620 1.815 1.597 2.670
180 1.704 1.478 1.823 1.666 32.068

_ Ca-xJ :
In | = 1n T3] 358 la temperatura arriba senalada.
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Grafica I1la-

Deterwinacién del Orden TOTAL de la reaccion

b-x) bor=3ecc A T4 //6
295 0 r=3°¢ "R RV
0 7

r=z1m°C ///

-15 r“ﬁ 3741; 6(. 7‘5 ?D 155 lil BS lgﬂ ITS l‘. l;s HIZZS

tiempe {nin,)

Los datos de las regresiones lineales para las rectas obtenidas
=on las siguientes:
Linea Figura Correlacidn
1 0.9997
Q.9997
0.9957

0.9997

ocmOor?p

2
3
4
5

0.993%5
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Al trazar esta grafica se ve que se cobtuvieron rectas (una & cada
temperatural), pov- lo que la reaccidn es de orden 2.

tt) Constantes de reaccidén:
Una vez trazada la grafica anterior, se determinan las pendientes
de las rectas obtenidas; come m = k{ia-b) podemes calcular la
constante de reaccion en cada casc.

Otra forma de obtener las constantes de reaccién es la

siguiente:
De la ecuacidn VL= L3 E‘I’Ji[iz ]i se despeja Rk} como se conocen
las concentraciones iniciales y las velocidades iniclales se
pueden determinar (con la grafica II1), se puede conccer cada
censtante.

Los resul tados obtenides son 1los siguientes:

TapLa 111"

T(°C)| Viinsmind k (vel.)
1) 0,0820 5,720,107
40 0.1233 7.407n10" 2
50 0.1920 1.118%107¢
&0 ¢.2933 1.660x10" ¢
70 0.3813 2.890%10™*

iit) Energia de activacién:

Con las temperaturas a las cuales se realizaron las
determinaciones del estudic termodin&mico y las consgtantes que
acabamos de determinar, se censtruye la tabla IIIb. Con estos
valores trazamos la recta lnk = f(1/T) (grafica I1lIw), de doande
podemos calgular Ea utilizandeo la pendiente y el facter de

frecuencia con la ordenada al origen.



TABLA IIIb
T VL .3 T /7 in k
L) (w/min )} (vel.s (°x) (1%
30 0.0B20 5.720)(10_5 303 €.0033 =9.76%9
&40 0.1233 7.407%10-5 N3 0.0032 -9.511
50 0. 1920 1.112210-4 323 0.0031 -2.104
60 0.2933 1.660210-4 333 Q,0030 ~-B8.704
70 0.3813 2.290%10-4 343 ¢.0029 -B.,382
Grafica Illv
Deterwinacién de Enersia de actavacion
-8
ink
N, 0 nz-E/R, az o
N
-8.2 ~,
N\
AN
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-8.6
-8.9.
-4}
-9.2
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2.6 0\
9.9 \ 0
18 T T T I\
2.8 2.9 } 3 3.2 33 33,
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Los valores encontrados son les siguientes:
Energia de activacibn: 7.116 kcal/mol

factor de frecuencia: 74477

iv) AH' ¥ 25" de reaccidn:

Con las temperaturas y las constantes de reaccidn se puede
construir la tabla Illey con ella la grafica correspondiente
{grafica Illc). Esta s una recta cuya pendiente permite
cal:ﬁlar el cambio de aentalpia, y la ordenada al origen el cambic

de entropia, en el estado de transisién.

TABLA Ille

T v K T i/7
i n bk
| (w/mind (vel. (%K) (7% R.T
20 0.0820 |s.720%1077] 303 0.0033 | -43.337
40 0.1233 |7.407%10-5{ 313 0.0032 | ~43.111
50 0.1920 [t.112%10-4] 323 0.0031 | -42.737
&0 0.2933  }1.660%10-4) 333 0.0030 | -42.346

70 0.3813 2.290x10-4 343 0.0029 —2, 074




a7

Grafica 7I1lIle
Determinacidn de Entropfa w Entalpfa (edo, trans)
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Los valores encontrados son los siguientes:
Cambioc de entalpia al estado de transicidn:
Cambio de entropfia al estado de transicién:

7.493 kcal/mol
—-64.75 cal/mol



Finalmente se trazan las gridficas IVa y IVe con las tablas

corespondientes.

Grafica IVa

Influencia de la cantidad de Promotor
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Grafica

¥ formeocién de Diowxolano
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CAPITWLO V

DISCUSION DE RESULTADOS

La reaccidén entre 6xido de etileno vy acetona catalizada
por una arcilla bentonitica genera 2,8-dimetil-1,3~dioxolanc.
Les resultados experimentales encentrados al variar las
concentracicnes de los reactives sugieren un orden 2 para la
reaccién, orden 1 para el Sxido de etileno_y orden 1 para la
acetona,

La determinaciéon de la energia de activacién da un valer pequefio
de 7.11 kcal/mel indicando un proceso activado, en este caso por
la superficie. siendo la molécula susceptible de tal activacion
la del orirane ya gue cuando el drido de etilene se pone en gran
exceso la reacciéon se inhibe (saturacién de los sitios activos de
la arcilla), mientras que si psta se lleva a cabo con un gran
excese de acetona no se ohserva el efecte anterior.

Del estudiec de la variacién de la concentracisén de la arcilla
bentonitica (tabla IVa, gréafica 1IVa)., se determina que esta
participa en el cicleo de la reaccién, debide a que al aumentar la
concentracion de esta la actividad crece.

Las arcillas de la clase que se estudia en el presente trabajo
dehen su actividad a 2 clases de acidez, la debida a los —-{0OH en
la superficie (Brdnsted) y la debida a la presencia de los sitios
de coordinacidn vacantes (Lewis).

En algunas ocacicmes es dificil separar ambas clases de
actividad, por lo que llevar a cabo el estudic de la variacién de

la actividad de la superficie por la presencia de un gistema



41

ceprdinante, da la posibilidad de saber cuales son los sitios
responsables de la actividad.

La figura IVe muestra el resultado de) estudio de la adiciém de
cantidades crecientes de piridina (un buen sistema coordinante
con poca capacidad de ageptacidn de protones, pr=B.96), come
puede observarze a mayores cantidades de piridina adicionada,
menor conversion en dicxolano liegando hasta 15% aproximadamente,
lo gque suaiere que el proceso se lleva a cabo preferentemente en
los sitios acidos de Lewis.

Lo anterior es corroborado al llevar a cabce 'la comparacidéon del
sistema promotor aqui utilizado con respecto a otros sistemas
cataliticos, tabla IVd, donde se observa due solo la arcilla
bentonitica vy el SnClz pueden catalizar la reacecidn. Asimismo se
determina que la estructura espacial del mineral es importante
ya que, a pesar que la preporcidn probada de SnClz es equivalente
a la concentracion de acidex de Lewis presente en el tonsil, la
conversion es mucho mencr que la gue se obtiene con este Gltimo.
Al evaluar la influencia de diferentes epdxidos asi como de
diferentes compuestos carbonilices, tablas 1IVe vy Ve, se
encuentra un factor estérico importante: al aumentar el volumen
tanto del oxiranc como del compuesto carbonilico, la reaccién
transcurre con wmayocr dificultad esto ultimo sugiere que la
activacién y atague pueden ccurrir en la cavidad interlaminar del
mineral.

Con los datos chbtenidos de la enperimentacién es posible sugerir

el siquiente esquema de transformacién para la reacciédn estudiadai



ANVRIRVERNINRN

———y

e
rapido

superficie 6xido de
etilena
S
=
Z /CH’ P
-3
%'"’"“3“ l 4+ Dmel —_
? Ha \\CHs
H
[-23
acetona
o~ CHs S 74 3
E CHs:>C===Q Z
Z : z
2 ! Z
- H
g0 EHs “Terts g
z \:4 Z

u2

&+
g ///CH:
z
-
Z
2 \\\ﬁHz
z &+
CHs
= &+ 7‘
Z ce—t-—p
Z H
gwmnu
Z
Z

6—\': 4ﬁ:Hz

g2,2=dimetil-
1 ,3-dioublano



43

CONCLUSIONES

— Se estudid la resccion de formacidn de (,3-Diexelancs & partir
de la interacciédn de wun compuesto carbonilice y un epoxido,
promovida por una superficie bentonftica.

- Se encontréd gue la reaccidén es de orden 1 para el OXIDD  de
ETILEND v de orden 1 para la ACETONA.

- Se determind que los sitios actives son preferentemente los
sitics Acidos de Lewis en la superficie inte%laminar del mineral.
~ Se observd también un factor estéricp tante en el epdnide copmo
en el compuesto carbonilico, lo cual refuerza el criterioco de

"activacidédn interlaminar".

~ Se dan les valeres encontrades para la energla de activacidn vy

la entropla en el estado de trancisién del proceso.
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