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Resumen

En las dltimas décadas los aluminosilicatos —arcillas y zeolitas— han sido
empleados convenientemente como catalizadores, bien en su forma natural o
modificada, esto en diversas reacciones quimicas. Consecuentemente en esta
tesis se presentan y se discuten los resultados de una serie de experimentos
enfocados a determinar fas propiedades Fisicas y Quimicas, principalmente la
capacidad catalitica, de un material inorganico soélido natural procedente de
Etla, Oaxaca; México (MISEO).

Los estudios realizados permitieron, en primera instancia, establecer la
caracterizacion det material, para tal efecto se emplearon diversos métodos de
andlisis como son: difracciéon, fluorescencia y espectroscopia de rayos X,
adsorcion  de nitrdgenco (BET), microscopia electrdnica de barrido,
espectrofolometria de absorcion infrarroja con adsercion de piridina, rescnancia
magnética nuclear -MAS- de los nicleos de AP y Si andlisis
termogravimétrico y térmico diferencial. La informacién obtenida con estos
analisis, condujo a la determinacion de la naturaleza de las fases presentes, las
unidades estructurales, la composicién quimica, el area espscifica, la
morfologia, la naturaleza acida y concentracién de los centros acidos en el
MISEO.

Complementariamente, se evalio la potencialidad y efectividad del MISEO
como catalizador Acido de Lewis yfo de Bronsted-Lowry en reacciones de
sustitucion efectrofilica aromédtica y en condensaciones con substratos
carbonilicos; éstos particularmente para la formacién de benciltoluenos (de
interés industrial como dieléctrico)', asi como una serie de 1,3-oxatiolancs
(considerando que recientemente han sido estudiados un gran ndmero de
oxatiolanos como potentes fungicidas?, anti-VIH®, etc.).

Asi mismo, se determino el tiempo de reaccién y el efecto de la
concentracion del MISEO sobre estas reacciones, esto con el propdsito de
establecer las condiciones mas favorables de reaccion. Los resultados
obtenidos mostraron que este método procede con excelentes porcentajes de
formacién.

Por Ultimo, a raiz de los resultados obtenidos se concluyo que el MISEO ofrece
una alta potencialidad de uso como catalizador, y por ende para generar nuevas
opciones para realizar diversas reacciones organicas.



Abstract

During the past few decades, various natural aluminosilicates (clays
and zeolites) have been used as competent catalysts in several chemical
reactions. So, in this thesis, it is pondered and exhibited the major outcomes
of the researches carried out in order to determinate the physical and
chemical properties of a natural solid inorganic material from Etla, Oaxaca,
Mexico (MISEQ); thus, a complete characterization of this material was
achieved. Consequently, in order to delermine the nature of the phases
present in MISEQO, as well as the structural units, chemical composition,
specific surface area, morphology, the acidic nature and the concentration of
acidic centers several analytical techniques were employed: diffraction,
fluorescence and spectroscopy of X-ray, nitrogen adsorption (BET), scanning
electron microscopy, |.R with adsorption of pyridine as probe molecule,
nuclear magnetic resonance-MAS- of Al and #Si and the corresponding
thermal analysis.

In addition, the potential and effectiveness of MISEQ as a Lewis
andior Bronsted-Lébwry acid catalyst was evaluated through various
electrofilic aromatic substitutions and carbonitic condensation reactions. In
this sense, the effect of amount of MISEQ and reaction time was performed in
order to establish the best reaction conditions. The resulls showed that the
reactions proceeded with excellent percents of formation.



Introduccion

Las arcillas y las zeolitas son materiales que han llamado enormemente la
atencién por sus excelentes propiedades para catalizar una gran variedad de
reacciones quimicas’. La importancia de estos materiales se atribuye a la
sobresaliente capacidad para operar como un catalizador acido {de Brénsted-Léwry o
de Lewis), ademas de sus propiedades unicas, tales como la selectividad, baja
toxicidad, amplia disponibilidad, facil manejo, asi como bajo costo®. Por estas
propiedades interesantes, se han venido empleando como sustitutos de los
catalizadores Acidos de Lewis comunes, como son: Zn, AlCl; y FeCls;, entre otros;
ademas de Acidos minerales y orgéanicos tradicionalmente empleados en las
reacciones de alquilacion y acilacion de Friedel-Crafts, ya que estas suslancias son
altamente corrosivas y costosas. Como consecuencia, en los Ultimos afios se han
venido desarrollande una amplio nimero de investigacién en el campo de los
materiales del tipo de los aluminosilicatos —arcillas y zeolitas— tanto sintéticos como
naturales, para comprender el mecanismo de su accidn catalitica en diversas

reaccicnes organicas.

Por estas razones, gran parte de las recientes investigaciones se han enfocado
basicamente en la busqueda, evaluacidn y cuantificacién de las principales
propiedades de los aluminosilicatos que muesiran caracteristicas calaliticas
relavantes. Asi mismo también se estudian y se plantean métodos innovadores para
mejorar los materiales cuyas propiedades ya se encuentran definidas. Para lograr
estos objetivos es necesario desarrollar estudios que permitan establecer 1a relacion
estructura-reactividad, ademas de determinar el polencial y efectividad de estos
materiales cataliticos. A raiz de lo antes mencionado resulta importante realizar
nuevas investigaciones para establecer las principales propiedades Fisicas y Quimicas

de cada uno de los materiales que se pretenda emplear como catalizador acido sélido.

Vi



Objetivo general

El empleo de nuevos catalizadores de origen natural como los tectosilicatos y los
filosilicatos (aluminosilicatos), para la promocidn de maltiples reacciones quimicas, han
impulsado innumerables estudios encausados a explicar sus propiedades particulares
a partir de sus caracteristicas estructurales y superficiales. Para el caso de los
aluminosilicatos naturales, eslas propiedades se asocian directamente con la
composicidn quimica y la disposicion de las unidades estructurales del malterial,
aspecto caracteristico de las condiciones prevalecientes durante su formacion, y por
ende de la correspondiente zona geoidgica. Como consecuencia se han observado
diferentes capacidades y selectividades de transformacién en los materiales
encontrados en distintas areas geograficas; en vinculacion con o mencionade cen
anterioridad surge el cbjetivo general de este trabajo de tesis, él contempla
primeramente la caracterizacibn de las principales propiedades fisicas (area
especifica, identificaciones estructurales y de fases) y quimicas del MISEQ ( actividad
quimica, concentracion y naturaleza de los centros Acidos, relacién SiAl), para en una

segunda parte evaluar su potencial como catalizador.

Objetivos particulares

>

Identificar las fases presentes en el material estudiado, asi como las unidades
estructurales, la composicion quimica, el &rea especifica, la morfologia, la
naturaleza acida asi como concentracion de los centros Acidos.

+ Evaluar el potencial y efectividad del MISEQ como catalizador en reacciones de
algquilacién  via sustitucidon electrofilica aromética para la obtencién de
bencifloluenos y, en reacciones de condensacion de carbonilos para la formacién
de 1,3-oxatiolanos.

+ Determinar experimentalmente el tiempo de reaccién y la cantidad de catalizador
mds apropiados para realizar cada uno de los procesos estudiados.

+ Identificar espectroscopicamente los correspondientes productos de reaccion.

Vil



CAPITULO |
ASPECTOS GENERALES DE LOS ALUMINOSILICATOS

1.1. Antecedentes

Los minerales zeoliticos se han empleado primordialmente como materiales de
construccién durante aproximadamente cuatro mil afios; basicamente en las ultimas
décadas se han desarroliado intensos estudios para determinar sus propiedades
quimicas y estructurales, generandose asi un reconocimiento a su potencial como
intercambiadores de cationes, adsorbentes, tamices moleculares y como catalizadores
entre otros. Particularmente, debido a las interesantes propiedades cataliticas que
poseen estos tipos de materiales normalmente también estan sujetos a las mismas
lineas de investigacion® que se desarrollan para los catalizadores ordinarios ©

comunes (figura 1.1).

prueba de

Ciencia de la superﬁci; Caracterizacion - Estudios de reaccién :
catalizadores
Actividad
» . S .. I — o . P
Adsorcién de Modificacion de  Adsorcién de reactivos Modelamiente - Cinética de baja

. moléculas de prueba; catalizadores i o productos i microcinético ! transformacién

~ Aveas de impacto

» e . e o
Caracterizacion de log Sintésis de

sblidos Acidos catalizadores

e _ 4
) Mecanismos de
Interacciéon acido-basq reaccion de los

~ catalizadores Acidos.

Figura L1.-Principales areas de investigacion en el campo de [a catilisis.



Esencialmente, en el area de Ia catdlisis heterogénea existe un vasto interés por
este tipo de material, principalmente por la facilidad con que se separa de los
productos. En contraste, los catalizadores homogéneos pueden seguir procedimientos
de separacién demasiados largos y tediosos para extraer el producto, en consecuencia
esto incrementa el costo de produccién’. A pesar de estas ventajas, los catalizadores
heterogéneos también pueden ser costosos especialmenie si se emplean metales
raros o preciosos e incluso compuestos derivados de uno de estos®, convirtiendo asi,

el campo de la catdlisis en un negocio rentable.

La quimica de los catalizadores es tan variada como sus aplicaciones desde los
organometalicos®, dxidos y complejos de metales de transicion'®, aluminosilicatos''
hasta los compuestos complejos bio-organicos. En consecuencia la situacion ideal
seria contar con catalizadores de bajo costo y facilmente disponible en grandes
cantidades, que pueda catalizar un gran numerc de reacciones guimicas; las arcillas
asi como las zeolitas y sus derivados presentan el potencial de reunir alguno de estos
requerimientos. Una combinacion de las propiedades de estos materiales han

estimulado su vasto empleo, tanto las naturales como las sintéticas.

Dentro de las aplicaciones industriales de este tipo de materiales, ademas de los
mencionados previamente, comprenden: el mejoramiento de la calidad del gas natural
con bajo valor caldrico, la eliminacion de isétopos radiactivos de desperdicios
nucleares, como suplementos dietético para cerdos, purificacion de productos del
petrélec, transportadores de pesticidas, como trampas para los metales pesados
dentro de la cadena alimenticia, reduccion de diversos olores de materiales organicos
en descomposicion, y como un agente limpiador en pastas dentales que contienen
fluoruro, etc. Asi mismo, los aluminosilicatos también se le ha asociado con ciertas
enfermedades patogenas, por ejemplo, la mesotelioma maligna (en Turquia, se asocia

a la aparicidn endémica de esta enfermedad a la erionita, una zeolita fibrosa).



1.2. Definicién de arcilla y zeolita. E! término de arcilla implica un aluminosilicato
hidratade con una estructura cristalina integrada por capas, formados de |aminas o
capas de gtomos de aluminio/silicio coordinados tetraédricamente {TO,) y uno o mas
capas de cationes coordinados octaédricamente M'(O, OH)s (M'= AI”® Mg™®, Fe'>*),
que al tratarlo térmicamente pierde agua fisisorbida y agua de constitucion; ademas a

altas temperaturas suelen generar materiales refractarios.

Por otra parte, este termino también se emplea como roca y como un vocablo que
relaciona el tamafio de las particulas. En el primer caso, la arcilla generalmente se
asocia con el suelo natural, material finamente granulado que cuando se mezcla con
agua adquiere propiedades plasticas. A su vez, como un término que describe el
tamafio de una particula, ia arcilla comprende particutas que poseen un diametro
menor de 4 mm. Los cientificos tienden a emplear 2 mm como limite superior para
caracterizar el tamarfio de una arcilla, por lo tanto, no hay un limite perfectamente
definido entre el tamafio de la particula de los minerales arcillosos y minerales no
arcillosos. Sin embargo, existe una tendencia general para los minerales de la arcilla a
ser concenirados en una variedad de tamafio menor a 2 mm. El analisis del tamafio de
las particuias ha mostrado que los minerales no arcillosos raramente se presentan en
cantidades mayores dentro de los intervalos de 1-2 mm por lo tanto es razonable

establecer un limite superior de 2 mm.

Los minerales arcillosos presentan caracteristicas comunes, sus estructuras con pocas
excepciones, implican capas estruclurales con cationes tetra u octaédricamente
coerdinados. Las diferencias mas importantes entre los minerales arcillosos dan origen
a su subdivisidon en varios grupos; siendo los mas importantes: fa kaolita (kaclinita,
dickita, nacrita y hallosita), la illita (illita, mica hidratada, fengita, brammallita,
glauconila y celadonita), la esmeclita {montmorillonita, beidellita, nontronita, hectorita,
saponita y sauconita) y la vermiculita’>. Al respecto, estos minerales presentan
espaciamientos laminares de 7, 10, 15 y 14.5 A respectivamente, pero para algunos

grupos dicha dislancia basal es variable, ya que puede ocurrir una expansién por la



intercalacidn de agua o disolventes organicos, durante el proceso de deshidratacion
del material ocurre e! efecto opuesto. A su vez, la composicién quimica de estos
materiales varia de acuerdo al grado de sustitucién de Si*, AlI”® y Mg'? por ofros
cationes, a la naturaleza y a la cantidad de cationes intertaminares y al contenido de
agua. Los minerales arcillosos varian en sus caracteristicas de deshidratacion, en sus
productos de descomposicion, y en sus propiedades de intercambio de cationes, de

acuerdo a la naturaleza de sus cationes interlaminares y a |la carga residual superficial.

Por su parte, la zeolita se define como un tectoaluminosilicato cristalino, hidratado.
Con un sistema de estructura tridimencional tetraédrica (TQ.) que encierra las
cavidades, ocupadas por iones y moléculas de agua, ambas presentan considerable
libertad de movimiento, propiedad que las caracteriza por su habilidad de
deshidratarse y rehidratarse reversiblemente; asi como para intercambiar los cationes
que los constituyen sin cambios importantes en la estructura. Quimicamente este
material forma un grupo bien definido de aluminosilicatos hidratados que se
caracterizan por tener una relacion motecular de (Ca', 8%, Na,, K;)O/ALO, igual a la
unidad y una relacion {At + S)/O de 1;2. La férmula general se puede escribir como
MD,[Al2,S1;02¢402:] NH:0, donde M puede ser Na"’ K' u otros cationes
monovalentes y D igual a Mg'?, Ca™?, Sr'? Ba'? u otros cationes bivalentes. La quimica
de muchas zeclitas es mas bien variable y algunas veces se desvian
considerablemente de las férmulas esquematicas, que en el mejor de los casos puede

ser la composicion particular de una zeolita.

1.3. Unidades estructurales presente en la arcilla’. Esencialmente son dos las
unidades estructurales que conforman la estructura de una arcilla, la primera de éstas
se le identifica como una unidad tetraédrica, T (principalmente Si*! y A", la cual
posee un atomo de silicio situado en el centro, esté se encuentra equidistante de
cuatro atomos de oxigeno o grupos hidroxilos, cuando la estructura se encuentra en

equilibrio (figura 1.2).



O = Oxigeno @ =Silicio

Figura 1.2.-. Unidad estruciural tetraédrica de una arcilla, TO,.

Las unidades tetraédricas se orientan de tal manera que sus apices apuntan en la

misma direccién, y sus bases se encuentren en el mismo plano (figura [.3).

(o)

QO yO=0xigeno @ = Siliclo

Figura 1.3. Representacién de dobles cadenas de unidades tetraédrica, en
perspectiva (a) y proyectado sobre el plano de la base de los
tetraedre (b).



La eslructura hexagonal abierta (figura | 3a) se considera que se encuentra formada
de una sucesidn de tres atomos de oxigeno que interceptan en un angulo de 120° . La
distancia del enlace O-O en la capa tetraédrica de Ia silice es de 2.55 A y el espacio
disponible para el i6n en la coordinacion tetraédrica es de aproximadamente de 0.55

A El'tamanio de ja unidad T es de 4 .93 A en la estructura de los minerales arcillosos.

La segunda unidad estructural se le conoce como la unidad octaédrica, Q, ésta
consiste de dos capas de oxigeno o hidréxilos fuertemente empaquetados dentro del
cual los atomos de Al”®, Fe'? y Mg™, estan incrustados en una coordinacién octaédrica,
de manera gue se encuentren equidistantes de seis oxigenos o hidréxilos (figura 1.4).
La distancia normai del enlace 0-0 es de 2.60 A, y la distancia de OH-OH comunes es
de aproximadamente 3 A, pero en esta unidad estructural la distancia OH-QH es de
294 A y el espacio disponible para el ion dentro de la coordinacidon es
aproximadamente de 0.61 A, a su vez el grosor de la unidad O es de 505 A en

estructuras de minerales arcillosos.

(a) i

o v {2 - Hidrxdies . Muminin. Magoesio, eic.

Figura |.4. Descripcién esquemalica que muesira 1a unidad octaédrica discreta (a) y la
estructura laminar de las unidades octaédrica (b).

Estas unidades se superponen unas sobre otras en diferentes modalidades para
formar una variedad de diferentes minerales arcillosos. Por lo tanto, las capas de
silicato se forman esencialmente de capas formadas por una serie de laminas de

tetraedros, SiO,, unidos con los enlaces octaédricos M"**(0, OH)e. Si M es un cation



divalente, como Mg'?, para mantener la neutralidad eléctrica de la estructura, se
ocupan todos los sitios octaédricos, generandose asi la estructura trioctaédrica, por
otra parte cuando M es un catién trivalente, como el Al*®, se requieren ocupar dos
tercios de los sitios octaédricos, las estructuras equilibradas de esta manera se les
conoce como dioctaédrica. En toda la estructura tas cargas deben equilibrarse para
formar un material eléctricamente neutro. La gran mayoria de las capas de silicato son
diferentes de lo ideal, y pueden ocurrir algunas sustituciones de A" (y de otros
cationes) por Si** dentro de los sitios tetraédricos, y Mg'? por Al" en algunos sitios
octaédricos, esto genera una carga negativa sobre las capas de aluminosilicatos, el

cual se equilibra por 1a sorcion de cationes que se sitian entre las capas.

1.3.1. Ventajas de emplear una arcilla como catalizador. Las arcillas son materiales
naturales muy abundantes, los cuales mediante procesos simples se pueden separar
facilmente de las impurezas', caracteristica que los convierte en materiales
econdomicamente accesible, cuando se comparan con otros tipos de catalizadores en
su estado natural. En el estado natural, las arcillas son relativamente estables,
reaccionan sclo con acidos minerales fuertes o hidréxido de sodio y a diferencia de la
mayor parte de los catalizadores no son téxicos. El sitio de ataque de los Acidos
minerales fuertes es en el borde de la capa octaédrica, donde estan expuestos los
iones de aluminio y posiblemente iones hierro. Los pretones suelen sustituir los iones
de Al de la capa oclaédrica, esto resulta en un colapso de la capa de la esiructura
del aluminosilicato, la pérdida de 1a estructura continda hasta un deterioro completo de

las capas, dejando unicamente silice amorfa.

Los catalizadores derivados de los minerales del grupo de las arcillas han mostrado
excelentes propiedades asociadas con la selectividad de forma'®, caracteristica que
solamente permite que ciertas moléculas alcancen los sitios activos, por o tanto se

reducen enormemente las reacciones secundarias indeseadas. Estos materiales en la



mayor parte de los casos pueden catalizar una gran variedad de reacciones con un
minimo de pretratamientos'®.

Por otro lado, los aluminosilicalos de origen sintéticos suelen prepararse de reactivos
facilmente disponibles", por to tanto existe la posibilidad de incorporar propiedades
fisicas y quimicas deseables en la estructura de los minerales arcillosos sintéticos para

reacciones particulares.

1.4. Estructura y composicion de una zeolita. La caracteristica basica de las zeolitas
es una estructura de aluminosilicatos formados de tetraedros de (Si, AQ,, cada atomo
de oxigeno esta compartido entre dos unidades tetraédricas. La carga negativa neta
que adquiere la estructura se equilibra por la presencia de cationes como Na'', K'',
Ca'’. El sistema de conducto presente en la zeolita se forma a través de la
combinacién de los diferentes enlaces de los sistemas tetraédricos (figura 1.5) , ia
amplitud de la cavidad en su parte mas estrecha, determina el tamafio del catién que
puede penetrar dentro de la estructura. Sin embargo, la envergadura del conducto no
es el unico criterio para la permeabilidad, considerando que la presencia de muchos
cationes puede bloquear los conductos ademas la difusidn ionica o molecular también
se ve afectada por el contenido de agua. En general, la capacidad de intercambio
catidnico, disminuye con la pérdida de agua. Los cationes presentan mayor movilidad
dentro de las zeolitas con baja concentracion de cationes; el Na'' presenta mayor
movilidad que el Ca'?, por su caracteristica monovalente {enlace electrostatico débil),

por otra parte las zeolitas con iones M*? absorben mas agua que los iones M,

1.5. Diferencias estructurales entre arcillas y zeolitas. Las zeolitas presentan una
estructura tridimensional rigida, mientras que las arcillas se componen de una
estructura rigida bidimensional, la estructura inflexible de una zeolita presenia alta
estabilidad sobre un amplio intervalo de condiciones, aun en siluaciones de

temperatura extrema, por su parte los materiales arcillosos bajo estas condiciones se



desactivan y se colapsan. Las zeclitas presentan un didmetro de poro determinado (3-
13 A), a través de él, se ejerce un control sobre el tamafio de las moléculas que
pueden difundir dentro y fuera de Ia estructura central, por otra parte, las arcillas
poseen espacios interlaminares expansibles que pueden variar enormemente
dependiendo del disclvente empleado, si se promueve una reaccién donde los
reactivos poseen menor diametro que los productos, entonces las capas de la arcilla,
en principio, se pueden expandir para acomodar los productos y permitir su difusion
fuera del ambiente de la arcilla. Por su parte, las zeolitas no incrementan su diametro
de poro, en consecuencia la cavidad se bloquea, inhibiéndose asi, su propiedad

catalitica.

b=177.3nm
F0.5
. Conducto B , .Lo %
1 05 0
[ c=74.3nm o

Figura 1.5.- Estructura de la clinoptilolita, una zeolita. Se ilustra la
distsibucion de los iones intercambiables M (i), moléculas de
agua w(i} y el sistemna de conduclos presentes en el material.



1.6. Naturaleza y origen de los sitios 4cidos de Lewis y de Brénsted-L&wry en los
minerales. La actividad de los minerales del lipo de las arcillas en las reacciones
organicos bajo condiciones refativamente moderadas generalmente se atribuyen a sus
propiedades acido de Brénsted-Lowry ylo de Lewis. Algunas veces, las arcillas
también pueden donar protones a las sustancias organicas adsorbidas y de esta
manera comportarse como acido de Bronsted-Lowry. Sin embargo, en algunos casos,
ambos tipos de acidez pueden operar secuencial o sinergisticamente, cuando sucede
esto, es dificil diferenciar entre los sitios de activacion de Lewis 6 de Bronsted-Lowry.
Aungue el origen y actividad de fos silios Bronsted-Lowry se comprenden
adecuadamente, la naturaleza y posicion de los sitios aceptores de electrones sobre la

superficie de la arcilla, no siempre se definen adecuadamente.

1.6.1. Acidez de Brénsted-Ldwry. Estos sitios esencialmenie se originan de fa
disociacion de agua adsorbida. Esta disociacion se favorece por el fuerte campo
electrostatico o poder de polarizacion de los cationes, con los cuales las moléculas de
agua estan asociadas, de esta manera, mientras mayor es la carga del catién y menor
el radio atémico mas imporlante es el efecto polarizante sobre el agua circundante’®.
Asi, la habilidad donadora de protones de la arcillas esta grandemente influenciada
por el contenido de agua del sistema, asi como, por el contenido alrededor del catidén y
en cierta medida por el origen de la carga en la capa, esto es, si la sustitucién isomorfa

ocurre principalmente en ia capa octaédrica o tetraédrica.

Cuando la cantidad de agua adsorbida en la arcilla es considerable, por ejemplo, en
suspension acuosa, el efecto polarizante de! cation posiblemente se disipa entre el
nimero relativamente grande de moléculas de agua. Sin embargo, cuando el
contenido de agua de la arcilla se reduce a cantidades menores de ~ 5% w/w (relacion
en peso), la fuerza de polarizacion actda sobre Jas pocas moléculas de agua
remanente que estan directamente coordinadas al catidén, formando su esfera de

coordinacion interna o esfera de hidratacion. Entonces existe un marcado incremento



en la disociacion del agua residual, (H-0),, y en consecuencia en la acidez Brénsted-

Lowry del sistema. Esta situacion se puede representar por el siguiente equilibrio:

IM(ILO), ™t = [MOIDALO), " + 11*

donde M es un calion intercambiable de valencia #. Los protones generados de esle
proceso estén disponibles para protonar una variedad de bases organicas adsorbidas

{B) sobre la superficie del aluminosilicato de acuerdo al siguiente equilibrio:

H" + "B = BI

La arcifla deshidratada (<5% w/w de agua) puede incrementar su acidez superficiat,
esto se ha demostrado por determinacion de la fuerza acida, basado sobre los

cambios de color de los indicadores adsorbidos de Hammett (figura 1.6)".

Por otra parte, surge la pregunta si los sitios de Brdnsted-Lowry todavia se forman en
las arcillas que han experimentado un intercambic de cationes bajo condiciones
anhidras. La evidencia disponible sugiere que cuando el contenido de agua del
sistema se aproxima a cero, la habilidad donadora de protones de la arcilia aumenta
substancialmente y después decrece cuando las ultimas trazas de agua se eliminan.
Los sitios Bronsted-Léwry que se originan en ausencia de agua adsorbida se pueden
identificar o atribuir debido a los grupos hidroxilos estructurales presentes en la
superficie y 10s bordes del material. Su habilidad para donar protones se puede
incrementar grandemente por |a presencia de iones de alurinio adyacentes (electro-
atractores). Los prolones provenienies de las moléculas de agua adsorbida pueden y

se intercambian con los del hidroxilo estructural.
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Figura 1.6.- Acidez superficial, medido por el cambio de color de los
indicadores Hammett como funcién del contenido de humedad
en la arcilla. Los valores en paréntesis denotan el por ciento en
peso equivalente de acido sulfdrico en agua.

1.6.2. Acidez de Lewis. La presencia de la acidez Lewis en la superficie de la arcilla
ha sido deducida o demostrada por la habilidad de la arcilla para oxidar diversas
sustancias organicas, activar la polimerizacion de monémeros organicos y formar
complejos de transferencia de cargas con algunas moléculas orgénicas. A diferencia
de la acidez Bronsted-Lowry en las arcillas, la hat.'idad de las capas de silicatos para
aceptar los electrones de las especies organicas adsorbidas esta influenciada por el
estado de deshidratacion del sistema, tomando en cuenta que el agua compite con fos
compuestos organicos por los sitios Lewis. Asi, a medida que disminuye el nimero de
moléculas de agua coordinadas alrededor del cation, aumenta el potencial para
aceptar un par de electrones, y por lo tanto incrementa la acidez de Lewis en el
mineral.



Los cationes por si mismo pueden actuar como aceptor de electrones (Fe”,
Cu®?, etc). Asi, la acidez de Lews tiende a incrementarse cuando todo el agua
adsorbidas se ha eliminado, por evacuacion del sistema a temperatura moderada (100-
150 °C) o por un calentamiento superior a los 200 °C. La eliminacién de las molécutas
de agua por formacién de un azeotrépo, empleando disolventes apropiados, es
suficiente para generar acidos fuertes de Brénsted-Lowry, debido a que este método
unicamente elimina el agua interlaminar que no se encuentra coordinada, pero que no
tiene efecto alguno sobre aquellas moléculas de agua coordinadas, en consecuencia
este método solo genera acidos débiles de Lewis. Por lo tanto para incrementar este
tipo de acidez el mineral tendrd que someterse a temperaturas maycres de los 300 °C
para eliminar ia mayor parte del agua coordinada®®, asi como para propiciar el proceso

de deshidroxilacion.

Por otra parte, debido que los minerales arcillosos son especies cargadas
negativamente, requieren de cationes para mantener la neutralidad eléctrica, en
consecuencia, existen tres maneras para incrementar la acidez naturat de las arcillas

haciendo uso de los intercambiadores catidnicos:

¢ Intercambio de un catidn por un proton empleando un acido mineral
fuerte.

Si Si Si_utsil”
0,0 0,0
Al ' Al
+ H ————



» Intercambio con un catidn altamente polarizado, por ejemplo, A" La
atraccién entre el cation y las moléculas de agua interlaminar es
demasiada efectiva (fuerte) que las moléculas de agua llegan a ser

altamente polarizados para generar protones.

H
H~. Q/H ~o

Al {H, O, Al(H O +
Si sil” Si sil

0 0

Si Si

s Intercambio con sales de amonio y calcinacion posterior para eliminar el

amonio y fifar el protén.

NH, ~ T

Si OA[ OSI SiOAl 0Sl
0 = 0 NH;3
Si Si

1.7.- Reacciones orgénicas catalizadas con aluminosilicatos.

1.7.1. Sustitucion electrofilica aroméatica (SEA). A partir del trabajo inicial de Laszlo

sobre la catdlisis de alquilacion y acitacién Friedel-Crafts’’ se han desarrollado

trabajos sobresalientes en el 4rea de las reacciones de sustitucion electrofilica

aromatica empleando aluminosilicatos. Basicamente, el proceso involucra el ataque de

un electrofilo (E*) sobre un anillo aromético (ArH), la formacion de un nuevo enlace y la

eliminacién de un protén como se muestra en la figura 1.7. El electrofilo, E*, se puede

generar a partir de compuestos carbonilicos y olefinicos por protonacion o procesos
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relacionados; de halogenuros de algquilo o de acilo, alcoholes y de éteres por la
heterdlisis C-X 6 C-O; de alquilos arométicos y parafinas por la sustraccion de un

hidruro 6 escision-B; de benceno, via una fragmentacion del anillo.

RCH=CHR
RX (X=Cl,Br;1) H+

Ar-OH (ROR) \\

Figura 1.7. Reacciones de alquilacion catalizadas por los materiales del tipo
de los aluminosilicatos via SEA.

Con sustento en el andlisis de la estructura de los productos alquilaromaticos, patrén
de reactividad del sustrato, vias de reaccidn secundaria, se considera que las
alquilaciones catalizadas por aluminosilicatos cristalinos generalmente proceden via un
mecanismo tipo ion carbenium, ellos muestran una gran similitud con las
correspondientes caracteristicas reportadas comunmente para las sustituciones
electrofilicas arométicas en presencia de Acidos protdnicos fuertes como Aacido
sulfurico concentrado, fluoruro de hidrégeno liquido o &cidos de Lewis,

5



En general, se obliene una mezcla de productos oro y para, y en situaciones
competitivas, se observa una gran selectividad para atacar sobre los nucleos
aromaticos mas reaclivos (nucleofilicos). Para entender mejor &l mecanismo de accién
catalitica de los aluminosilicatos, se ha enconirado una expresidn mas cuantitativa de
la orientacion del anillo y la selectividad del substrato —en la interfase de la catdlisis
homogéneo y heterogéneo~ de acuerdo a la refacion de selectlividad de Brown en la

reaccion de etilacion catatizada por zeolitas e intercambio isotopico.

Las evidencias cualitativas apuntan hacia la operacion de un mecanismo semejante a
las propuestas por Rideal para [a alquilacion catalizada por alumincsilicatos cristalinos
{figura 1.8).

R
/

=——= CH,D-C fO—Zeol
H

D-0-Zeol + RCH=CH,

R

R
/ /
CHzD-C\*-O-ZeoI —— @»C{l + H-0O-Zeol
J X
H

Q7

Figura |.8. Mecanismo propuesto por Rideal para las alquilaciones catalizadas
por aluminosilicatos.,

Significativamente, la mayor parte de las alquilaciones catalizadas proceden con una
mayor eficiencia en fase liquida. Generalmente para reactivos similares, las arciltas o
zeolitas catalizan la alquilacion a menores temperaturas a diferencia de los
catalizadores tipo alimina-silica. Por otra parte, los acidos protdnicos fuertes como
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HCI-AICI; o H,80. al 98% a menudo muestran actividad importante a menores
temperaturas que los aluminosilicatos modificados. Se han desarrollado una enorme
cantidad de trabajos en el drea de isomerizacion alquilaromética-transalquilacion,
dealquilacién de cumeno y campos afines. En la a mayor parte de estos sistemas de

reaccion, la actividad catalitica se ha asociado con la acidez de Bronsted-Lowry.

1.7.2. Otras reacciones organicas (Diels-Alder, Cope, etc.). Los alumincsilicatos,
principalmente las zeolitas, se han utilizado ampliamente en muchas reacciones
importantes como donadores y aceptores de electrones con una variedad de
substratos”. Esta propiedad anfotérica a menudo muestra una dependencia
importante con la estructura de la red cristalina, la naturaleza del pre-tratamiento,
naturaleza y nimero de los cationes intercambiados, asi como la relacion de
siliciofaluminio. Como resultado, fos aluminosilicatos se han empleado como una
fuente muy interesante y versatil para diversas transformaciones organicas e

inorganicas.

Desde tiempe atras se ha tenido el conocimiento que la simple exposicién de
moléculas organicas como el difeniletiieno, trifenilamina, quinclina y perileno,
moléculas que presentan un potencial de ichizacién relativamente bajo, sobre la
zeolita-Y (activado térmicamente} a temperatura ambiente, origina la formacién de
radicales cationicos. Las sustancias cuyas potenciales de ionizacién son més altas que
los compuestos aromaticos polinucleares, como el 1-penteno, benceno, bencenos
metil-sustituidos y anilina, también han experimentado rapidamente procesos de
oxidacion con zeolitas. Por ofra parte, se ha demostrado la formacion de dimeros
catiénicos de benceno, asi como su posterior transformacién en un radical bifenilico
catiénico sobre la absorcién de benceno con mordenita intercambiado (HM) con H',

A su vez, los inlermediarios catiénicos (catibn-radical) de los alquenos y

alquinos que se forman dentro de las zeolitas a menudo presentan una tendencia a
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transponerse para formar intermediarios catibnicos mas estables. Al respecto, se
proporciona un ejemplo ilustrativo en la adsorcion del 3,3- dimetil-1-buteno
CH;C(CH,),CHCH, sobre el material HSZM-5 activado térmicamente a 123 K, el
producto observadoe es el 2,3-dimetil-2-buteno. De manera semejante se ha obtenido el
hexametilbenceno como un radical calidnico a partir de la adsorcion del dimetil
acetileno sobre H$ZM-5, presumiblemente via aromatizacioén del radical cationico del
alquino con dos substratos neutros adicionales”. Recientemente se volvié a estudiar
esta misma reaccién empleando la mordenita HM como el agente oxidante®, en esta
investigacion se determind que la transformacion del dimetilacetileno en el radical
cationico de hexametilbenceno (secuencia a de la figura 1.9} procede via un radical
catibnico intermediario de tetrametilciclobutadieno. Asi mismo, también se ha
propuesto la formacién del ciclopentadieno como radical catiénico asi como su
posterior transformacion en el 9 —octalin al emplear fa mordenita HM (secuencia b de

la figura 1.9).

HSZM-5

e+ I} —> TEE
o e ©

seciuencia  a

SHOENES®

secuencia b

Figura 1.9. Secuencias propuestas para |a formacion del hexametilbenceno
(a) y el 9-octalin (b) utitizando ta HM como agente oxidante.

Las propiedades sobresalientes de la zeolitas para formar y estabilizar los radicales
catibnicos embebidos dentro de sus estrucluras han facilitado el emplec de estos
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materiales como un medio novedoso para la determinacion de espectros fluorescentes
en equilibrio con algunos radicales calidnicos poliénicoszs. Asi, cuando se adsorbieron
trans-a, w-difenil polienos como el rans-estilbeno, 1,4-difenil-1,3-butadienc (DPB), 1,6-
difenil-1,3,5-hexatrieno (DPHT) y el 1,8-difenil-1,3,5,7-octatetraeno (DPOT) sobre el
NaZSM-5 (térmicamente activado a 500 °C durante 12 horas) empleando un disolvente
no polar, las particulas de la zeolita se tifieron rapidamente mientras que la solucion

sobrenadante permanecid incolora.

Las zeolitas también se han empleado para describir el desarrollo de la estructura
electranica de conductores organicos poliméricos de cadena larga®™. Al respecto se
han promovido reacciones con el tiofeno donde se han observado productos de dos,
tres, cuatro, seis, etc; unidades de tiofeno. Las siguientss unidades de acoplamiento
de! tiofeno, son tan solo algunos de los productos obtenidos cuando la reaccion se

cataliza con un material zeolitico.

La eficiencia de los aluminosilicatos como catalizadores practicos se ha demostrado
mediante su aplicacién en las reacciones periciclicas como la cicloadicién olefinica,
reaccion de Diels-Alder y la transposicién de Cope?. Un ejemplo interesante es la
reaccion del fras-4-propenilanisol (50-60 mg) con NaX (2-3-g. zeolita-X intercambiado
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con Na *, frecuentemente conocido como 13X) suspendido en diclorometano (567 ml)

bajo reflujo por 48 horas (figura 1 10). El rendimiento del producto de cicloadicion [ 2+2

| fue aproximadamente del 25 % del dimero mrans, anti, trans-ciclobutano.

OUH, An
13X An e
Zeohia
—_— Cll,
CHCl:
H \ :CH;
B
CH

Figura 1.10. Reaccidn de cicloadicion [ 2+2 ] promovida por NaX.

El Na-X también ha promovido un proceso tipe Diels-Alder del 1,3-ciclohexadieno bajo
condiciones similares (figura 1.11). El rendimiento obtenido fue del 13 % con una

relacion ende lexo de 3:8, bajo condiciones de reflujo en diclorometano durante 24
horas.

13X
?eo]:!a

v
(,llzL!z >

Figura |.11.Proceso Diels-Alder del 1,3-ciclohexanodieno catalizade por NaX.
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Por otra parte, los catalizadores zeoliticos fotoasistidos generan resultados
efectivos especialmente para el reacomodamiento de Cope de la mezcla racémica
(eritro ¥ treo) del 1,3 4-trifenil-1,5-hexadieno para formar el 1,3 B-trifenil-isdémero en 54

% de rendimiento después de 40.5 horas de reaccion (figura 1.12)

Ph RS I'h 'h P h
Ph I*h

Figura 1.12. Reaccién de Cope catafizada con zeolitas fotoasistidas.

Desafortunadamente, el uso de los aluminosilicatos, de cierta manera, aun se limitan
a ciertas reacciones particulares, ejemplo claro de ello es la nula efectividad de este
material en parlicular para promover el reacomodamiento Cope de la sal tris (p-
bromofenil} amonio y el meso- o (di)-3,4-difenil-1,5-hexadieno bajo las mismas

condiciones anteriores.
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CAPITULO Nl
CONDICIONES EXPERIMENTALES

El material inorganico (MISEO) se obtuvo directamente de una formacién
geoldgica localizada en el pueblo de Etla, Oaxaca; México. El estudio de éste se llevo
acabo en su estado natural, es decir, sin tratamiento fisico o quimico alguno. Para
obtener el tamafio de particulas adecuado para los diferentes andlisis fue necesario

triturar el material mecanicamente, para tal proposito se emplec un mortero y una malla
N° 40

2.1. Difraccién y fluorescencia de rayos X. La identificacién de fases se determiné en
un difractométro de rayos-X modelo D-5005, empleando radiacion de Cu Ko,y (3=1.5406
A), adaptado con un filtro de Ni. E1 difractograma se adquirié en un angulo de 24 dentro
de un rango iniciak-final de 2 a 80 grados a una velocidad de barrido de 2° min™'. A su
vez, el analisis de Fluorescencia de rayos-X se obtuvo en un espectrometro modelo
SRX300 adaptado con un tubo de redio. Para la determinacion de aluminio y silicio se
empleo el PETxo (Pentaeritritol) como cristal analizador y FLijo para los elementos
restanies.

2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (EDS). La Microscopia Electrénico de Barrido (SEM) se obtuvo en
un Zeiss Germany modelo DSM 960A acoplado con un espectrometro de rayos-X. La
muestra se adherié sobre un soporte de grafito y se introdujo en una caémara de vacio
(10 HPa) para su andlisis, empleando un voltaje de aceleracién de 25 KV.

El andlisis quimico semicuantitativo se determind empleando un sistema analizador
{con un programa SEMQUANT que introduce la correccion ZAF) para dispersion de
energia de rayos-X (EDX) DXA-60, adaptado con un detector tipo SUTW, situado a un
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angulo de 35° con respecto a la muestra. La cuantificacion se logré por comparacion de

los picos simulados por computadora en un analisis sin muestra patrén.

2.3. Determinacién de parametros superficiales, mediante el método de
adsorcién-desorcién de nitrégeno. Las propiedades superficiales como la
distribucidn del tamafo de poro, el volumen total de poros asi como el area especifica
se determinaron con un porosimetro modelo ASAP 2000 de Micromeritics.

2.4. Estudios espectrofotométrica (IRTF). El espectro infrarrojo soportado con KBr y
el espectro con quimisorcién de piridina se obtuvieron en un espectrofotometro
infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF) Nicolet modelo 170-SX.

Para determinar Ya naturaleza y la cuantificacidn de los centros acidos se requirié de un
proceso de adsorcion de piridina, como molécula de prueba. Inicialmente, este
tratamiento implica la completa eliminacion de molécula de agua fisisorbida en
condiciones de alto vacio (1x 10° mmHg) a una temperatura de 400 °C durante un
lapso de tiempo de 1h; después se deja enfriar la muestra a temperatura ambiente para
posteriormente suministrar 50 L de piridina durante un tiempo de 30 min. Después de
este tratamiento la muestra se somete al vacio con el proposito de eliminar posibles
fracciones no adsorbidas de piridina. Al término de eule ditimo proceso se obtuvieron
los espectros infrarrojos bajo diferentes condiciones de temperatura.

2.5. Resonancia magnética nuclear-MAS-de sélidos para los nicleos de Al” y
Si®. Los espectros de resonancia magnética nuclear de sélidos se obtuvieron,
empleando una sonda de CP-MAS de 4 mm, en un espectrémetro Bruker modelo
ASX300 a 78.21 MHz (A””") y 56.62 MHz (S$i®), empleando un campo magnético
externo de 7.4 teslas. Para obtener una considerable resolucién, el espectro de sificio
se determind a una frecuencia de giro de 8 KHz y el espectro de aluminio se obtuvo a
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una frecuencia de giro de 12 KHz Los desplazamientos quimicos del Si 2 y Al % se
determinaron tomando como referencia al tefraetilsilano, SifMe)s y al ion
hexahidroxoaluminato, Al (H20)g™.

Por ofra parte, las dreas de las sefiales se calcularon por integracion de las curvas
Gaussianas-Lorenzianas y la intensidad de todas las sefales del espectro se
normatizaron a 100 %.

2.6. Anilisis térmico. Los analisis térmicos (TG-DTG/DTA) se determinaren en un
equipo Perking Elmer modelo 7, en un rango de temperatura de 26.95-848 °C (TG-
DTG) y 20-800 °C (DTA) empleando un peso de 15 mg (DTA)} y 18 mg (TG) de muestra
respectivamente, con un flujo de aire de 10 ml min'y una rampa de calentamiento
(dT/dt) de 15 °C min™".

2.7.-Condiciones experimentales de reaccién.

Sustitucién electrofilica aromdtica. La reaccién que implica at tolueno, tiofeno y
anisol anhidro como substratos, con el cloruro de bencilo como el agente alquilante se
llevo acabo en un matraz Erlenmeyer de dos bocas provisto de refrigerante, agitador
magnético, colecado en un bafio de etilenglicot a temperatura constante {a temperatura
de reflujo del disclvente, segin el caso). En él se adiciond de acuerdo a la reaccion a
promover la cantidad requerida de substrato {0.28 moles de tolueno, 0.26 moles de
anisol y 1.5 X 107 moles de tiofeno) y 0.4g de MISEO. Cuando el sistema alcanzo la
temperatura de reaccion (a la temperatura de reflujo del disclventejse adicioné la
cantidad de 1.02 X 107 moles del agente alquilante, dejando reaccionar la mezcla
durante un tiempo de 3.5 h, al termino de éste el producto de la reaccion se filtro sobre
una cama de celita, eliminandose e! disolvente en un posteriormente rotavapor.
Finalmente es importante aclarar que para el caso del tolueno y el anisol, estas mismas
sustancias sirvieron como substrato y disolvente, mientras que en la reaccién donde se
empleo del tiofeno como substrato se utilizo el disulfuro de carbono anhidro (2 moles)
coma disolvente.
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Condensacién de carbonilos. Una mezcla de furfural (5.0 mmaol), 2-mercaptoetanol
(5.2 mmol, 12 % molar en exceso), benceno anhidro {40 ml) y MISEO activado (1 g) se
adicionaron a un matraz de 100 ml adaptado con una trampa de Dean-Stark. La mezcla
reacciond bajo condiciones de agitacién magnética durante 2 h. El progreso de la
reaccion fue monitoreado por tic (n-hexano/EtOAc 6:4). Al término del tiempo de |a
reaccion, la muestra se filtro a través de una cama de celita y posteriormente se lavo
con acetona. Ei disclvente se elimind bajo condiciones de vacio y el producto purificado
por cromatografia de columna. Por otro iado en la reaccion de inhibicidn con piridina,
diferentes cantidades de esta base (0.274, 0549, 0.8241, 1.17, 1.175, 2.31, 463, 6.95
y 9.26 mmol} se adicionaron a fa reaccion mercaptoetanol-furfural, bajo las condiciones
previamente descritas.

2.7.1.Andlisis de productos y tratamientos de datos. Los productos de las
reacciones se analizaron usando un equipo de cromatografia de gases (GC Varian Star
3400, integrador 4400, Varian) equipado con un detector de ionizacion de flama, con
una columna de silice fundida (30 m, 0.53 mm con un grosor de la fase estacionaria de
1.0 um) DB-WAX, empleando nitrégeno como gas transportador a una temperatura de
inyeccion de 220 °C, temperatura del detector de 250 °C con el siguiente programa de
temperatura: 70 °C (1 mm)-120 °C (2 min.)-180 °C {2 min.)-20 °C/min.-200 °C (9 min.).

La formacién se determino de la siguiente relacion:

) At - Ap
Formacion total (X% )= T an X 100
T

donde: Ay es el area del cloruro de bencilo + productos y Ap es el drea del cloruro de
bencilo sin conversién.
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2.7.2. Identificacién de los productos de reaccién. Los espectros de RMN de H' en
solucion se obtuvieron con un equipo de resonancia magnética nuclear Varian, modelo
Gemini 300, tomando como referencia interna el tetrametilsilano, Si(Me)sy como
disolvente el cloroforme deuterado, CDCly. Por su parle, los espectros de masas se
obtuvieron por el método de impacto electrénico en un espectrémelro Hewlett Packard

595B acoplado a un cromatégrafo de gases.
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CAPITULO III
CARACTERIZACION DEL MISEO

Las técnicas empleadas para la identificacion de las sustancias de interés
quimico, dependen esencialmente de la naturaleza del compuesto, es decir, si este es
de origen organico o inorganico. En el caso de una sustancia sdlida inorganica, la
identificacién bésicamente se efectia empleando una serie de meétodos analiticos
adecuadas para tal efecto, como la difraccion de rayos X de polvo, andlisis elemental,
espectroscopicas(RMN-MAS, IR/Py) y microscépicas, entre otros. A su vez, para una
adecuada caracterizacion de los sélidos inorganicos se deben de tomar en cuenta las
caracteristicas superficiales, las impurezas presentes, y si estas se encuentran
distribuidas de forma aleatoria o concentradas en pequefas regiones.

Al respecto, ninguna técnica empleada en forma individual es suficiente para
proporcionar una caracterizacion completa de los materiales, por tal motivo, se debe
emplear una combinacién de éstas. Existen tres principales categorias de técnicas
fisicas utites para la caracterizaciéon de {os materiales sdlidos, estas comprenden: las
técnicas de difraccion, microscopicas y especiroscopicas ademas de otras técnicas

como el andlisis térmico, mediciones magnéticas y medicidn de las propiedades fisicas.

3.1. Difraccién de rayos X, E! patron de difraccién de rayos-X de la muestra en polvo,
se describid en términos de dos parametros, ia posicién de las lineas de difraccion (28)
y la intensidad relativa de las mismas; factores esenciales para la identificacion de las
fases. Esto se sustenta en la ecuacion de Bragg®, nd 2d sen 8 |2 cual establece en
forma directa la refacién entre la longitud de la onda incidente, 4 y el angulo entre el haz
difractado y el incidente, & Ambos pardmetros son muy importantes debido que a
través de ellos se determina la distancia interlaminar, d, que es una propiedad inherente

a la estructura del cristal.
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El patrdn de difraccion de rayos-X en polvo del Material Inorganico Sélido
proveniente de Etla, Qaxaca; México (MISEQ); se identifico empleando el conjunto de
valores de los espacios basales, . Al respecto, el andlisis del difractograma, figura 111,
muestra a presencia de por lo menos cinco fases, estas identificaciones se apoyan en
los siguientes conjuntos de valores de distancias interlaminares: 6.51, 3.47, 321A/
B.96, 3.96, 3.90 A/ 9.96, 447, 3.32 A/ 996, 257, 255 A/ 4.25 333, 182 A
correspondientes al patron de difraccion de minerales como la mordenita, (Ca,Naz, Kz)
Al;Sip0247H-0, clinoptilolita, (K, Na, Ca)(Si, Ale0r220H0, ilita, (K
H30)ALSIEAI0(OH),, muscovita, (k, Na)AlASi, AsO1{OH)2, y a-cuarzo, SiOz,
respectivamente. Como resultado de este andlisis, se establecid la presencia de una
mezcla de fases o materiales de naturaleza zelotica (mordenita/clinoptilolita), arciliosa
(illita/muscovita) ademéas de silicatos (en este caso de unidades discretas de silicio,
Si0a).
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Figura tll.1. Patrén de difraccién de rayos x (DRX) en polvo del MISEO. El difractograma se
obtuvo ulilizando radiacion de CuKa (+= 1.5406 A), sobre un rango de 20 de 2° a 80°
a una velocidad de barrido de 2° min-1
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3.2. Determinacién de la composicién quimica. En el andlisis quimico de los
minerales, suelen presentarse cierlas complicaciones por la naturaleza del material, es
decir, generalmente estas sustancias se encuentran presentes en la naturaleza como
mezclas altamente heterogéneas. Por esta razon resulta dificil estudiar un material,
empleando un solo método, 1o mejor es una combinacion de técnicas. Andlogamente,
es insuficiente pretender caracterizar una sustancia en términos puramente cualitativos,
es necesario obtener parametros cuantitativos gue nos permitan evaluar
adecuadamente la naturaleza quimica. Por tal motivo, la naturaleza quimica del MISEQ
se determind empleando técnicas como: el andlisis quimico cuantitativo (AQC), la
espectrometria de rayos-X, particularmente empleando el método de dispersion de
energia de rayos-X (EDX)®, Ia fluorescencia de rayos-X (FRXY™.

El espectro de la dispersion de energia de rayos X, figura IIl.2, muestra que las
particutas del MISEQ se componen principalmente de Al Si y O, con una baja
concentracion de iones Na, Ca, K y Mg, aunque estos dltimos elementos se encuentran
en bajas proporciones son particularmente importantes para mantener la neutralidad
eléctrica en el material. La trascendencia de este analisis se establece al determinar
cuantitativamente o semicuantitativamente la cantidad de cada elemento presente;
determinacion que permite conocer Ja relacion precisa o aproximada de Si/Al,
SiO/ALDA, AllNa, SifNa, etc., factores importantes que de cierta manera determinan las
propiedades quimicas de estos tipos de materiales, e.g, capacidad donador o aceplor
de electrones.

Por tal motivo; en la tabla lll.1, se resumen los resultados de los andlisis obtenidos por
medio del AQC y la EDX. En esta tabla se proporcionan los valores en porcentajes de
los elementos y Oxidos presentes. Con propdsito corroborativo, en la tabla 1.2, se
presentan los resultados cbtenidos de la FRX. Esta dltima demostro que ademas de los
elementos anteriormente identificados por el AQC y la EDX también se encuentran
presentes trazas de ofros elementos como: Ti, Sr, Rh, Cu, Rb, Pd, Zn y Zr. Las
diferencias encontradas entre los valores de los dos primeros métodos se atribuyeron
principalmente a la aleatoriedad con que se obtuvieron las muestras analizadas,
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tomando en cuenta estas variaciones se considerd apropiado analizar los valores
promedios obtenidos en el AQC y ta EDX.

4

T 1

L
5 6 7 8 g

Figura .2.-Espectrograma det MISEC por dispersion de energia de rayos X (EDX); en él
se muestran los principales elementos que integran la muestra.

Los resultados demuestran que el contenido de Si (34.212 %) es mayor que el de Al
{6.984 %) con una relacion de 4.911 comparable con el mds alto encontrado en forma

natural®

. Sin embargo, este valor es sustancialmente bajo, comparativamente con
algunos materiales sintéticos que presentan relaciones de Si/Al altos (15-20, ejemplo de
este lipo es la zeolita B). Este valor convierte al MISEO en un material suscepiible al
colapso estructural en presencia de acido y también a altas temperaluras.
Analogamente, la concentracion de los oxidos de los respectivos etementos presentan
la misma tendencia , es decir, el contenido de Si02 es mayor que el de Al,Oa. Por otra
parte, se encontré que el valor de los cationes interlaminares presentes como metales
alcalinos presentan una proporcion ligeramente mayor que los alcalino-témreos, hecho

que sugiere la presencia de un material pobremente hidratado. Finalmente, el valor
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determinado para los elementos de transicion puede ser intrascendente en este

material.

Tabla 18.1. Elementos y contenido de dxidos presentes en el MISEO.”
Método | Si Al Fe K Ca Mg |Na C 0 Si/Al

DEX 33284 |6.458 |1.535 |3.097 |1.760 10.632 |0.245 }13.876 |39.109 |5.153

QCO 3514|751 137 |330 225 052 |063 |Ind nd 4.67

Prom. 134212 |6984 (1.452 |3.198 {2.005 [0.576 10437 |---- —wan 4911

Métedo [Si0; |{ALO; |Fe;0 [K;0 [CaO |[MgO [Na;O [CO: [SiOy AlLO;
DEX [53870 |9.730 |1.582 2621 [1.738 [0.856 |0.274 |29.089 |5.53
QCO [6831 |1066 |Nd® {nd nd nd nd nd 6.4

Prom. (6809 [10.195)-—- |---- — — — {— 5.965

“Los resultados expresados en estas tablas se obtienen por analisis quimico {por dispersion de
energia de rayos X (DEX). Los resultados se expresan en porcentajes de peso. “No determinado.

Tabla. 11.2. Elementos Quimicos identificados por el método de FRX.°

Elementos. 20 lerx
Si 108.000 57824
Al 142 480 9862
Fe 57.483 15.723
K 136.733 9476
Ca 113.132 6.143
Ti 86.138 0.333
Sr 25.084 0.209
Rh 17.500 0.136
Cu 44 979 0.104
Rb 26558 0.063
Pd 16.7117 0.056
Zn 41.741 0.056
Zr 22.444 0.011

°En la tabla se muestran las posiciones 26 de los picos y la intensidad de los
mismos expresados en porcentajes. La intensidad se expresa como promedio
de tres andlisis, teniendo en cuenla la aleatoriedad con que se obluvieren las
muestras analizadas, buscando de esta manera, obtener datos estadisticos del
material.
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Figura N.3.- Micrografia de bamido elecironico del MISEQ, donde se muesira y se compara la
morfologia asi como el estado de agregacion de dos regiones diferentes (a. b) obtenida
a diversas magnificaciones,
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3.3. Anélisis morfolagico. La microscopia electrénica de barrido (SEM) adquirida para
el MISEOQ a baja resolucion (x 50) para dos regiones distintas, micrografias ay 5 en la
figura Il 3, presumiblernente muestra la presencia de un material morfolégicamente
heterogéneo, tanto en la segregaciéon como en el tamario de particulas. A su vez eslas
parliculas presentan formas esferoides altamente irregulares. Asi mismo, en esta
misma regién se observan particulas mas finas con formas mas uniformes. Por otra
parte, la imagen o region A, muestra una morfologia mucho mas uniforme con particulas
de mayor cohesion, sin forma determinada y con una textura en apariencia rugosa o
granutar. Para analizar apropiadamente estas mismas regiones fue indispensable
emplear una mayor magnificacién, como resultado, en las imagenes a’y ' (x 1000) de
la misma figura, se aprecia mejor las diferencias morfolégicas. En la imagen a’, se
observan particulas perfectamente definidas con caracteristicas texturales en apariencia
recias con espacios intersticiales [ésta, se observa mejor en la imagen o x (5000}); a
su vez en |la imagen & se detecta una menor segregacion de particulas, es decir, éstas
presentan una mayor cohesion. A pesar de estas caracteristicas se logra observar
perfectamente la presencia de diversas cavidades que le confieren una apariencia
esponjosa-quebradiza, hecho que se mostré a mayor magnificacion ( imagen &' x
5000).

3.4. Isotermas de adsorcién-desorcién (N,-BET). La determinacién de los parametros
superficiales de los materiales sdlidos representan una gran importancia, considerando
que la determinacion cuantitativa de ciertas propiedades fisicas como el area especifica
(proporcional a la actividad catalitica en los procesos quimicos) asi como el volumen y
el tamafio de poro son de gran interés cuando estos tipos de maleriales son utilizados
como catalizadores en las reacciones quimicas. En estas reacciones el volumen y el
tamafio de poro ofrecen un efecto potencial sobre la selectividad™; por ejemplo, el
tamano del poro controla el tamafic de las moléculas de reactivos o productos que
pueden difundir a través de él, en otros términos, son éstas caracteristicas las que
ejercen el control de las substancias que pueden difundir a través de la estructura de
material.
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Al respecto, el area especifica (S) del MISEO se determiné empleando la
ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET)™, con la cual, es factible determinar el
punto de formacién de una monocapa de adsorbato (Vim), principalmente a presiones
relativamente bajas (P/P,=0.05-0.35); para tal determinacién se empled la siguiente

ecuacion:

P 1 (-
V(Po-P) Vm(' VmCPo

Esta ecuacién conocida como la forma simple o infinita, es una forma apropiada que se
adapta a la ecuacion de una recta, en consecuencia una grafica de P/V (Po-P) vs PIP,
resulta en una linea recta, con interseccién (1) en 1/VnC y pendiente(m) en C-1VC. La
utilidad de esta representacion se debe a la facilidad con que se puede evaluar el valor
del volumen de adsorcién para una monocapa (Vm} y el de ia constante C a partir de la
pendiente y la interseccion™.

Asi, mediante el analisis del patron de comportamiento de la isoterma de adsorcion del
MISEO, figura 1H.4, se infirid que comresponde al denominado tipo I, propio para
materiales de baja porosidad (razonable con e valor del drea especifica obtenida), la
asignacion se considero en base al valor obtenido por la constante C ( C = &*F")®.

La forma de la isolerma indica que la capacidad del MISEO para adsorber se
incrementa al aumentar la presién del adsorbate, originando la formacién de un sistema
de capas multiples (adsorcion fisica), esto es congruente con el calor de adsorcion neto
(AE= 2303 RT Log C), 974.572 cal. ma!”. Asi mismo, la isoterma muestra la presencia
de histérisis a altas y bajas presiones™. Este fenémeno presumiblemente se asocia a
una distorsién estructural con cambios consecuentes en la estructura del poro y en
consecuencia el comportamiento desortivo, esto se origina cuando la energia del enlace
de adsorcién es comparable con 1a energia de enlace cohesional o cuando el area de
las moléculas adsortivas es aproximadamente del mismo tamario del poro.
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E! estudio del comportamiento de esta isoterma a presiones relativas comprendidas
entre 0.05-0.29, se obtiene una grafica tipica BET; PV{(P,-P) vs PIP, (figura 111.5}, bajo
los términos establecidos por la ecuacién anterior. En esta gréafica se exhibe una
conducta proporcional, comportamiento que corresponde a la presion de formacion de
Vm. Los resultados obtenidos del anélisis superficial empleando el método de adsorcion

de nitrégeno y aplicando la ecuacién infinita BET se resumen en la tabla 1.3,

Tabia ill.3.Datos de las propiedades superficiales del MISEO empleando la ecuacion BET.

Método. Mmol/Vy, ol C. C-1/CV. | 1CVp,
0.429 0.162 537.539 | 0.103747 [193 x 107
Adsorcién de Na. V. S. V.P. D.P.P. AE
9620995 | 41.8821 0.102866 | 98.2431 974 572

%2 = &rea occupadia por molécula de adsorbato (nm’molec. ), C = constante BET, C-1/CVim = Pendiente,
1/CVm = interseccion., Ve = volumen de adsorcion para una monocapa {ccg’'}, S = drea especifica (mg’),
VP = v‘o!umen de poro (ccg’), DPP = diametro promedio de poro {A%), AE = calor neto de adsorci6n
{cal mol 1)

De manera analoga se analizaron otras muestras, escogidas de manera aleatoria en
diferentes zonas del mismo lote del material. Esto con el propésilc de conocer o
establecer la consistencia o inconsistencia con respecto a los pardmetros superficiales.
Las evidencias disponibles mostraron interesantes diferencias entre ¢l area especifico ,
volumen de poro y diametro de poro de las cuatro muestras analizadas, tabla 111.4.
Estas diferencias se atribuyeron mas bien a posibles defectos superficiales y
estructurales que a la variacion de fases presentes en las muestras estudiadas. Para
apoyar esta conjetura fue necesario analizar por DRX las mismas muestras, figura
I1l.5a, que como resultado mostraron equivalencias de fases, mordenita/ clinoptitolita/
illita/ muscovita y a-cuarzo, previamente identificadas en la seccion 3.1. A pesar de
estas determinaciones no se pudo explicar objetivamente el origen de este

comportamiento, sin embargo sugieren la presencia muy probable de un material con
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propiedades superficiales heterogénea, caracteristica que puede implicar interesantes
discrepancias con respecto a las propiedades fisicas y quimicas de este material.

Tabla L4, Resultado de las propiedades superficiales de cuatro muestras de MISEO
seleccionadas en forma aleatosia.

Muestras Vm. S. V.P. D.P.P.
1 9.620 41.882 0.102 98243
2 5416 23579 0.098 166.479
3 9,870 42 968 0.099 67.779
3 11.585 50.433 0.114 67617
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Figura lIt.5a. Difraccion de rayos X en polvo de diferentes muestras del MISEO. Estos
difractogramas se obtuvieron con el propésito de demostrar la equivalencia
de fases en todas eflas.
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3.5.Estudios espectrofotométricos { IRFT ). Entre las principales caracleristicas
quimicas relacionadas con los materiales del tipo de los aluminosilicatos, sobresale de
manera importante la acidez. Esla interesante propiedad ha motivado el desarrollo de
diferentes métodos cuyos objetivos implican la determinacién del numero de centros
acidos por unidad de area (concentracion), fuerza y la naturaleza de la acidez (acidez
Bronsted-Lowry y acidez Lewis)™. Al respecto, la técnica més ampliamente aceptada es
el analisis por espectroscopia de absorcién infrarrojo con adsorcion de piridina como
molécula de prueba; dada su versatilidad y capacidad para determinar la concentracion
y la naturaleza acida™. El andlisis espectroscédpico de infrarrojo con transformada de
furier (IRTF) presenta dos grandes ventajas: Las condiciones de medicién son asta
cierto punto muy semejantes a las de la aplicacion catatitica y los sitios acidos de Lewis

pueden ser identificados facilmente de los sitios Brénsted-Léwry.

3.5.1. Asignacliones estructurales. La espectroscopia de absorcién infrarrojo del
MISEO soportado en KBr se muestra en la figura II1.6, en ella se observan las
principales absorciones caracteristicas de los materiales conslituidos estructuralmente
de Al-OH-Si. Al respecto, en la tabla 1ll.5 se presentan y se indican las asignaciones
particulares para cada absorcion™.

A partir del andlisis de este espectro y de los vafores de la tabla anterior se puede
establecer que en la regién de los 4000-3000 cm’’, se aprecia una banda ancha de baja
intensidad centrada aproximadamente en 3500 cm™, en ésta, es posible observar fres
absorciones ligeramente diferenciadas {a manera de hombros) en 36052, 34349 y
3252 cm’'. Estas absorciones, se asignan a las vibraciones del estiramiento
fundamental de los diferentes tipos de OH presentes en la muestra, es decir, aquellas
asociadas con la estructura del aluminosilicato (Si-OH-Al) y a las moléculas de agua
fisisorbidas en la superficie, cavidades estruclurales y laminares, Por lo tanto, la
absorcion presente a mayor energia se asigna al hidroxilo acido de Brénsted (Si-OH-
Al® en consecuencia, las bandas localizadas en 3434.9 y 3252 cm™' se atribuyen al
grupo OH de las moléculas de agua con posiciones diferentes en el material. Estas dos
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Ulimas absorciones se relacionan con la absorcion localizada en 16356 cm’', la cual

corresponde a la vibracion de flexidn del OH del agua.

e e e

% Y0

3 252 1 635.630

3 605
T 4340974

467 284

1051.348

o v T ™ —

3000 2000 1000 mimars 4 sade

Figura l1l.&. Espectro infrarrojo del MISEO, en estado natural, soportado en KBr.

Tabla Il.5. Resumen de las principales frecuencias de absorcion® inframojs del MISECQ'.

Estiramiento | Flexién | Estiramiento | Estiramiento | Anillos Flexién
OH H.0 asimétrico simétrico. dobles 7.0

3605.2(0) 16356 {10513 670 (dy; 597 3(md) { 468.48 {i);

34349 (mi) |(md) {mit); vi vi. L ve Vi

3252.0 (0)(ba)

®Los datos se proporcionan en om’ . (mil) = muy intensc; {i} = intenso; {mi) = medic intensc; (md) = medic débil;
(d) = débil; (o} = saliente{hombro);, {ba} = banda ancha; vi = vibracidn interno; ve = Vibracién extermo. *T
representa dtomos de siliclo o aluminio.
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Con el proposito de mostrar evidencias que apoyen en cierta medida las
asignaciones anteriores, y de igual forma poder asignar sin ambigiiedad la banda OH
derivada de la estructura de los aluminosilicatos, fue necesario estudiar el
comportamiento de estas tres dltimas absorciones a diferentes temperaturas. El
espectro obtenido de esta manera se muestra en la figura 1.7, a partir de él se sugiere
que la absorcion localizada en 3434 cm’ corresponde a la vibracion O-H del agua
adsorbida o sorbida, considerando gue esta banda es la primera que desaparece a la
temperatura mas baja (200 °C, comparativamente con las ofras dos absorciones). Es
importante sefialar que bajo estas condiciones la absorcién comespondiente a la
vibracién de flexién del OH se hace mas estrecha y ligeramente modifica su intensidad,
este comportamiento es congruente con el débil enlace fisisortivo que mantiene sujetas
estas moléculas sobre |a superficie del material. A temperaturas supericres a los 200
°C, particularmente a los 400 °C, ocurre la desaparicién de la banda localizada en 3252
y 16356 cm’', como resultado de esta considerable diferencia de temperatura, se
propone que estas vibraciones son el resultado de la presencia de agua ocluida.
Finalmente se sugiere, de acuerdo al resultado obtenido a la temperatura de 500 °C |
que ia ultima absorcién que se observa a allas temperaturas se le puede atribuir a la
vibracion de los hidroxitos estructurales.

Por otra parte, las vibraciones especificas relacionadas con las vibraciones intemas de
las unidades TO,4 aparecen como abscrciones muy pronunciadas en la region de los
1300-900 cm™', en consecuencia, la banda de mayor intensidad localizada en 1051.3
cm se debe a la vibracién de estiramiento interno anti-simétrico del enlace O« T—5«0.
La siguiente absorcién de mayor intensidad situada en 468 cm™' se asigna a la vibracién
de flexion interna de los enlace T-O. La banda que se genera alrededor de 670.2 cm™
corresponde al estiramiento simétrico interno del tetraedro, O« TQ. Estas vibraciones
que corresponden a las unidades de construccion primaria dentro de todos los sistemas
de aluminosilicatos son insensibles a variaciones dentro de la estructura del sistema.
Por su parte, la banda que se localiza en 537.3 cm™ sugiere |a presencia de poliedros
de anillos dobles, esta banda se considera tipica para la vibracion de enlaces externos
entre los tetraedros, este es sensible a la estructura del sistema y a la presencia de
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algunas unidades de construccidn secundaria. Finalmente, las absorciones en 794.8
cm’ y 785 cm’ se le relacionan probablemente con la estructura de los silicato
tetraédricos (Q™, como cuarzo) o unidades discretas de TOa. Las frecuencias internas
discutidas presentan la peculiaridad que muchos autores los asignan a vibraciones de
Si-O y vibraciones de Al-O, esta ultima se asigna en la region de 715-815 cm’
{consultar la referencia 39). Nosotros preferimos describir los modos vibracionales en
términos de la vibracion de las unidades TO4 y no asignar distintas bandas de SiQ4 vy
AlO,.

793113

4000 3480 2960 2440 1920 1400
e & ands

Figura NL.7. Espectro infrarrojo del MISEQ obtenido bajo diferentes condiciones de
temperaturas: A). 25 °C, B). 100 °C, C). 200 °C, D. 300 °C, E). 400 °C,
F). 500 °C. En &l se muestra Ia eliminacién progresiva de las vibraciones
O-H (3 434.9, 3252y 1 8356 cm’'} con el incrememc de la temperatura.
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3.5.2. Andlisis después de la quimisorcién de la piridina. Para determinar la
naturaleza y la concentracion de los centros &cidos presentes en la superficie del
MISEO utilizando la espectrofotometria infrarroja se requirid del empleo de la piridina,
como molécula de prueba o indicadora, ademas de desarrollar el estudio en la regién

del infrarrojo comprendido entre 1400-1700 cm™".

Asignacion de los sitios acidos de Brénsted-Lwry/Lewis. E| especiro de absorcién
infrarrojo después de la adsorcion de la piridina sobre el MISEQ se muestra en la figura
IN.8. En él se observan nitidamente dos frecuencias de absorcién, 1448 y 15412 cm™,
que establecen la presencia de dos sitios Acidos de diferente naturaleza. Al respecto, la
primera absorcién se asigné a la vibracién de la piridina adsorbida sobre los sitics
acidos de Lewis (L) y el dltimo a la piridina adsorbida en los sitios 4cidos de Bréinsted-
Lowry(B)*'.

El andlisis del espectro indica que las bandas presentes en 1445/1448, 1488.2, 1585 y
1629.5 cm™' son consistentes con los datos de la literatura (vide supra) para el complejo
donador-aceptor de la piridina con los sitios acidos de Lewis {(Py—~L)". Es interesante
sefialar, por una parte que la banda en 1488.2 cm™ no puede ser asignado a un solo
sitio &cido, esta asignacion se muestra en |a tabla |Il.6. Por ofro lado la absorcién 1445
cm presente en el espectro oblenido a 25 °C de la figura ll.8; presenta cierta
incertidumbre en cuanto a la formacion efectiva del compiejo Py—L, es decir, si se debe
al enlace de coordinacién entre la Py y el Al estructural u otros elementos quimicos
diferentes al aluminio, que se hallan presentes dentro de las cavidades estructurates de!
material.

La inconsistencia se atribuye a que la vibracion Py—L originalmente se le asignd en
1450 cm™®, en consecuencia existe la probabilidad que esta banda se origine por fa
presencia de piridina fuertemente adsorbida sobre otros sitios caliénicos distintos al
aluminio (coordinacion Py—M® piridinalespecie catiénica). Sin embargo, del
comportamiento de esta adsorcién con el incremento de la temperatura, se observa que
esta banda se diferencia gradualmente en dos absorciones claramente apreciables en

* Por conveniencia Gnicamene se identifica a las especies Py— L como centros Lewis, excluyendo as{ cualquier
olros sitios deficientes en electrones.
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1448 y 1438 cm™' , sugiriendo asi la presencia de dos constantes de fuerzas diferentes.
Consecuentemente esto demuestra la presencia de dos centros &cidos distintos pero de
naturaleza semejante. En base a estos resultados se demostrd |la presencia de la
especie Py-+1_, asignandosele a éste la absorcion originada en 1448 cm™*Y. A su vez,
la otra absorcién localizada en 1438 cm™ se le atribuyo a la formacién del enlace de
coordinacién entre Py—M*, especificamente con M= Na*“®. Finalmente, la presencia
de los silios &cidos apréticos se verifico por la absorcién presente en 1595 cm™', la cual
experimenta un ligero desplazamiento a 1588.3 cm™' y mejor definicién a mayor nimero
de onda con el incremento de la temperatura. Por otra parte, la presencia de los centros
acidos de Bronsted-Léwry, se justifico por la absorcién generada en 15412 cm,
ademas de las bandas presentes en 1635.3, 16059 y 14852 cm’', que son
caracteristicos de la especie piridonio; PyH" (ver la tabla I11.6).

AN

¥ 1500 1500 1400
whmers

Figura lIL.8. Espectro de absorcion inframojo del MISEQ después de la
adsorcién de piridina a diferentes temperaturas: A). 25 *C, B).
100 °C, C). 200 *C, D). 300 °C, E).400 °C, F). 500 °C. En este
espectro se puede observar el compontamiento de la
inlensidad de las absorciones propios de los sitios Bronsted-
Lowry (15412 cm') y Lewis (1448 cm") a diferentes
temperatura.
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Tabla I.6. Asignaciones de las bandas infrarrojas del MISEQ con adsorcion de piriding, como
molécula de prueba.

Absorcion (cm™) Especies adsorbidos Sitio 4cido
1448.0 Piridina Lewis
1488.2 Piridina + lon piridonio Lewis + Bronsted-Lowry
15412 lon piridonio Bronsted-Lowry
15850 Pirdina Lewis
1629.5 Pirina Lewis
1635.3 ton piridonio Bronsted-Lowry

3.5.3.Cuantificacién de centros Acidos. Se encuentra bien establecido que |a
actividad catalitica de diversos solidos como $i0;-Al203, arcillas y zeolitas, y algunocs
&xidos de metales de transicion (Vg. Ti, Nb), esta esencialmente determinado por la
presencia de sitios acidos superficiales, consecuentemente es muy trascendente ta

determinacion de estos centros cidos.

El estudio de la concentracién de los sitios acidos independientemente de su
naturaleza, se determino asumiendo que la ley de Lambert-Beer se aplica a los enlaces
de las moléculas adsorbidas. Asi, la concentracion de las especies de piridina
adsorbidas, que se consideraron proporcional a la concentracion de los sitios Bronsted-
Lowry/Lewis bajo diferentes condiciones de temperatura, por el MISEQ se calculo por
medio de la intensidad de absorcion de las bandas 1541 y 1445 cm'para las especies
PyB y PyL respectivamente™.

Segun la ley de Lambert-Beer, la absorbancia integrada del area bajo la curva es:

Av= & be donde A= [Ady= he [ad,
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donde ¢ denota la concentracién. » se relaciona a una especie de densidad de la

muestra que involucra el peso de la pastilla en gramos (w} dividido por el area de la
misma en cm? ( R ) y el coeficiente de extincion molar integrado (Iﬁvdv) que es igual a:

0.4343 x |, (intensidad de absorcion integrado aparente). El valor det coeficiente de
extincion molar integrado de las bandas de los sitios Bronsted-Lowry y Lewis es: = 3.03
cm pmot* (1545 cm™') y 3.26 cm pmol™ {1450 cm''} respectivamente. La concentracion
de piridina sobre los sitios Bronsted-Léwry (Ce) y Lewis (CL) se relaciona con el area

bajo la curva segun el caso:
Ce 0 CL= Aisso t4s0cmty R/ w [0y

Al respecto, se estudio |a concentracion de los centros acidos superficiales del
MISEQ bajo diferentes condiciones de temperatura. Estos estudios se llevaron acabo
de esta manera debido a posibles variaciones en el valor de estos centros bajo
diferentes condiciones, por ejemplo, una fuerte deshidratacion puede originar diversos
tipos de defectos superficiales y estructurales. Los correspondientes resultados
muestran claramente que el aumento de la temperatura, figura HL.9, ejerce un efecto
importante con respecto a la concentracion de los centros acidos. Asi de fos resultados
obtenidos, tabla 1117, se puede observar que bajo condiciones menos criticas de
temperatura predomina de manera importante los centros acidos de naturaleza Lewis,
tal como lo demuestra la concentracion de 314.00 umol/g de especies Pyl (centros
Lewis) comparados con 42,00 umol/g de PyB (centros Bronsted-Lowry) a 25 °C, sin
embargo bajo condiciones de mayor temperatura ambos tipos de dcidos decrecen de
manera substancial.

Habiéndose observado la variabilidad en la concentracion de los centros acidos en
funcion de la temperatura, se propone que la mayor actividad del MISEQ como
catalizador acido de Lewis se encuenira preferenciaimente establecido entre 25-100 °C,
considerando que el intervalo de temperatura sobre el cual es efectivo un catalizador

debe coincidir don el intervalo donde la quimisorcién es mayor. Consecuentemente, se
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presenta una relacion definida entre la cantidad de piridina quimisorbida y la efectividad

del sdlido como catalizador.

G
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Temperatura {*C)

Figura I.9. Comporlamiento en la concentracion de los sitios acidos de
Lewis (a) y Bronsted-Léwry () bajo diversas condiciones de
temperatura.

Tabla II.7. Datos obtenidos experimentalmente, para los valores de la concentracion de las

especies Py—+L/B".
T°C [ IAB [1490cm™ [ IAL | Cp(umig) | C. {(umig) | Acidez total.
25 1.00 117 81 42.00 314.00 356.00
100 0.88 1.03 596 37.00 231.00 268.00
200 0.56 1.08 567 23.00 220.00 243.00
o0 0.26 1.07 563 11.00 218.00 229.00
400 0.17 1.02 461 7.00 179.00 186.00
500 | 0.00 0.77 419 0.00 162.00 162.00

JAB: absorcién integrada Brénsted-Lwry., IAL: = absorcién Iintegrada Lewis. Cg
concentracion de los sitios &cidos Brénsted-Lowry. G concentracién de los sitios acidos
Lewis.
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3.6. Resonancia magnética nuclear -MAS- de Si*® y AI”. La espectroscopia de
resonancia magnética nuctear de alta resolucién con giro en el dngulo magico (MAS,
por sus siglas en e! idioma inglés), se ha venido utilizando ampliamente para el estudio
estructural de arcillas y zeolitas*” de tal forma que RMN-MAS-, se ha convertido en un
método indispensable para adquirir informacién del ambiente magnético de las
diferentes unidades estructurales de los aluminosilicatos, Si{QA)NOSH4n, N= 1,234, @
corto alcance®. Asi, en esle trabajo se requirio de ésta técnica para identificar ltas
principales unidades estructurales, Q"(nAl), de! MISEQ mediante una correlacién con
estudios de desplazamientos quimicos previamente publicados.

El espectro de RMN-MAS- del nucleo de Si”® del MISEO que se presenta en la figura
1.40 muestra un sistema de sefiales anchas muy traslapadass‘, de acuerdo a la
literatura este tipo de patrén, indica un ambiente altamente desordenado alrededor de
los atomos del silicio®. En un espectro como éste, es casi imposible asignar con
certidumbre las diversas unidades estructurales, sin embargo proporciona informacion
importante que sugiere la presencia de las diversas unidades Q" (mAl). Considerando
esta dificultad de asignacion, fue necesario la simutacién de dicho espectro empleando
una funcion Gaussiana-Lorenziana. Las sefiales obtenidas por éste método, por una
parte, permitieron asignar mas facilmente las unidades estructurales presentes y por la
otra, cuantificar la intensidad de la sefial, la cua! es proporcional a la poblacién de las
unidades estructurales presentes™.

El espectro resullante se presenta en |a figura lIl.11, éste indica la presencia de cuatro
diferentes tipos de ambientes quimicos para el nicleo de Si”® en el centro de un
letraedro, 5i04, con desplazamientos quimices focalizados en -83.61, -100.36, -106.53
y -112.42 ppm, con intensidades de 875, 29.19, 5133, y 107 %, las cuales se
asignaron a las unidades estructurales de Si (3AM, Si (2Al), Si (1A1), Si (0AN,
respectivamente; éstas estructuras indican que cada atomo de silicio esta unido a
través de enlaces de oxigeno a 3, 2, 1 y 0 dtomos de aluminio. La correlaciéon de eslos
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desplazamientos quimicos con investigaciones previamente reportadas sugieren que
estas unidades estructurales pueden corresponder a los materiales conocidos como:
illita (-91 ppm)®', clinoptilolita (-100.5, -106.9 y -112.8 ppm)°*, mordenita (-100, -106 y —
113 ppm)y™® y a-cuarzo {-107.4 ppm)™ Es interesante sefialar que estas asignaciones
se pueden correlacionar de manera directa con el resultado del estudio de difraccion de
rayos X. Finalmente, a partir de las intensidades calculadas para las diferentes
unidades estructurales se determino la relacién de Si/Al estructural, cuyo valor obtenido

es de 3.95, de acuerdo a |a siguiente relacion:

a4

S ghi(nAl)
S
Al > 0.25nisi(nAl)

n=0

Por otra parte, los resultados del experimento de resonancia magnética nuclear AP
MAS-, figura 1I1.12, muestra dos sefales con desplazamientos quimico en 53.30 y
0.47ppm. E| primero de estos dos desplazamientos se debe a la presencia de unidades
estructurales tetraédricas, Al(40), la otra sefal, ligeramente perceptible se asignod a la
coordinacion octaédrica del aluminio, AN60). La intensidad relativamente baja de esta
sefial en comparacion con las unidades telraédricas, son evidencias de un material
pobremente hidratado, considerando que las unidades octaédricas se forman mediante
la coordinacién de dos moléculas de agua con las unidades tetraédricas™,
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Figura IIL10. Espectro de RMN-MAS-Si*® para el MISEO, adquirido mediante una
rapidez de rotacion de 8 KHz.
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Figura .11, Espectro de RMN-MAS Si”. Desplazamientos quimicos oblenidos después de
la aplicacién de una funcién Gaussiana-Lorensziana. A). espectro original, B,
C, D, E y F), espectros resultantes.
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Figura NIIl.12. Espectro de RMN-MAS-AP’ para el MISEOQ. Los asteriscos indican tas
bandas aterales (BSS). La rapidez de rotacion empleada para la
determinacidn del experimento fue de 12 KHz.

3.7. Andlisis térmico (ATG-DTG, DTA)®™. E! estudio térmico de los aluminosilicatos es
esencial considerando que a traves de él se puede llegar a establecer, hasta cierto
grado, las propiedades quimicas y estructurales del material, puesto que los cambios
esiructurales ocurren a altas temperaturas. Es bien conocido que puede ocurrir una
deshidratacion progresiva de los sitios acidos durante el calentamiento, con una
consecuente transformacion de los sitios acidos Bronsted-Léwry en sitios acidos Lewis,

de acuerdo a la siguiente reaccion:

Hn u H }
0 b %
—SiT UNA e g SA-
H i -Hy ! H

Sitios Bronsted-Lowry Sitios Lewis

50



Esta propiedad justifica que usualmente estos materiales se sometan a un tratamiento
térmico -"activacion”’- antes de emplearlos como catalizadores, cuando son requeridos
en determinadas reacciones quimicas. Consecuentemente, en éste estudio se pretende
obtener informacién basica para analizar la posible influencia de la temperatura sobre la
actividad del MISEQ. Para lograr este proposito fue necesaric emplear métodos
térmicos como el analisis termogravimétrico {TG-DTG) y el analisis térmico diferencial
{DTA). El analisis de la curva TG de la figura 1l1.13, permite observar la eliminacion de
agua en varias etapas, I, Il lll, éstas se aprecian mejor en el comrespondiente trazo

diferencial, DTG, en la misma figura.

100.0 4

0751 7,126.95°C
o T, 1 B4755°C
£ AW 6528 %
}
3501
]
1
A2 %
9257 e

—

3o 4be 550 640 T30 620 9ip
Temperabara (*C)

Figura HI.13 -Termograma del analisis temogravimétrico del MISEO.

La perdida de peso en la etapa |, deteclable a partir de 26.95 a 223.33 °C se le atribuye
a la eliminacion de agua no esencial en una cantidad de 3.032 % y una relacion en
peso (wiw) de 0.168 %. A su vez, un analisis mas cuidadoso de esta region muestra
que este primer evento se compone de dos procesos de deshidratacién ligeramente
diferenciadas con pendientes maximas en 15533 (&) y 210 {b)°C. Este efeclo se
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interpretd come resultado de la diferente capacidad de retencidon de las moléculas de

agua o como consecuencia de 1a eliminacién de agua adsorbida y sorbida

Similarmente, a temperaturas superiores a los 223 33°C se aprecia ofra perdida de
peso que culmina a los 280 °C, etapa ll. En este intervalo la muestra se deshidrata en
un 0.718 % y wiw = 0 039 %. Plausiblemente, esta perdida se debe a la eliminacion de
agua no esencial atrapada en los microporos, es decir agua ocluida. Analcgamente, en
esta etapa también se originan tres maximos, ¢, d, y € que se puede explicar
considerando las diferencias topolagicas de los microporos. La ultima perdida de peso
que comprende un intervalo de temperatura mas amplio, 280-760°C, se detecto una
perdida de 2.778% y wiw = 0.154 %. Similarmente a las dos etapas anteriores, ésta
comprende tres puntos de maxima pendiente (f, g, h) localizadas en 252, 356 y 562°C.
Particularmente, el Gltimo maximo se considera propio de la eliminacion de agua
esencial, es decir, agua de constitucion, que se forma como producto de Ia
deshidroxilacion del material (este proceso se ilustra en la figura Ill.14). En resumen se
encontrd que la variacion y la relacion total en peso del MISEQO debido al proceso de
deshidratacién corresponde a 6.528 % y 3.626 % respectivamente.

Los procesos de deshidratacién que se detectaron a través del experimento de
TGIDTG también se observaron en el DTA como una serie de eventos endotérmicos
comptlejos (figura Il1.13b). En el DTA se puede observar un profunde efecto endotérmico
por la eliminacion de agua sorbida, ocluida y fisicamente adsorbida. Analogamente a la
curva DTG en este evento también se detectan una serie de etapas de la misma
naturaleza ligeramente perceptibles (sefialadas con una flecha en el termograma), este
comportamiento sugiere o pone de manifiesto la presencia de moléculas de agua con
diferentes energias de fisisorcion. Los procesos endotérmicos que se originan a
temperaturas mayores a los 400 °C, en forma particular el evento ligeramente
perceptible a los 731.25°C, se consideran debido a la expulsion de agua de constitucidn
(estructural) como consecuencia probable de la descomposicién de la estructura del
MISEO. En relacidn con [os resultados disponibles se pudo inferir que el MISEO se
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activa eficientemente, y en consecuencia con mucho mayor “actividad acida’ Brénsted-

Lewis a temperaturas no mayores de los 100°C.

M(OHR — > MO 0
i}
J 0
0 0 O 0
N
5 ‘“/ \AI —_— 2 /s:\ + /m
o’ Mo o’ No “ o Yo o’ Do
r-N
Q « 0 o, 0
N / N s
/s.'/ )\/.\I + s+ oAl + o
[$] \() (3] \() 0 0O [§)

Figura H1.14 - Mecanismo propuesto para la formacion de agua de constitucidn,
como resultade de la temperatura.
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Figura 1. 14. Termograma del analisis térmico diferencial del MISEQ.
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CAPITULO IV
ACTIVIDAD QUIMICA

Actualmente existe una gran variedad de reactivos empleados en la preparacion
de 1,3-oxatiolanos, asi como en la obtencion de productos Friedel-Crafts. Los métodos
sintéticos mas comunes utilizados para promover estas reacciones involucra la
presencia de un catalizador acido Lewis, AlCls, HF, FeCls, SbCls BF3, ZnCl,, etc®. Sin
embargo, estos calalizadores presentan severas restricciones debido a su alto costo™
Por esta razén, los aluminosilicatos solidos (materiales muy econémicos) que presentan
propiedades acidas de Lewis representan una excelente alternativa. Dada su alta
efectividad e integridad ambiental™, como catalizadores en 1a sintesis organica. Como
resultado, en los dltimos afios no solo se ha incluido a las arcillas y las zeolitas como
catalizadores convenientes para las reaccicnes antes mencionadas(Friedel—Craﬂsm,
condensacion de carbonilos, sino que también han encontrado campo de aplicacidn en
la sintesis de sintones organosulfurados®, reacciones fotoquimicas y electroquimicas®,
ete. Por lo anterior, se ha desarrollado una amplia investigacion para comprender mejor
su mecanismo de accion, de ellas han surgido interesantes resultados, asi por ejemplo,
con respecto a las reacciones de sustitucién electrofilica aromatica; basicamente se

considera que el proceso procede viu un ion carbenio®™

Por otra parte, la alquilacion Friedel-Crafts es una de las reacciones de
alquilacion mas importante en Ya quimica organica industrial y sintética, asi por ejemplo,
dentro de este tipo de reaccion se distingue la alquilacion del tolueno por el cloruro de
bencilo o alcohol bencilico, por su utilidad en la preparacion de sustitutos de
policlorobenceno empleado como dieléctrico. Esta reacciébn normalmente se cataliza
con &cidos de Lewis en fase liquida en sistema homogéneo®™ y en procesos industriales
se basa en el empleo del FeCls™. Similarmente, los oxatiolanos son compuestos que
ofrecen gran inlerés considerando que presentan actividades fitocidas®, fungicidas®,
etc., ademas por su importancia en fa sintesis organica como grupo protector de

carbonilos. Por estas razones, se consideraron como modelos interesantes de
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reacciones quimicas la sustitucion electrofilica aromatica y de condensacion con

substratos carbonilicos para la evaluacion de la actividad quimica del MISEO

4.1. Validacion de ta actividad catalitica.- Las siguientes reacciones de sustitucion
electrofilica aromatica y la de condensacién con substratos carbonilicos, figura V.1, se
escogieron como reacciones de prueba para determinar la actividad quimica del MISEO

como catalizador.

R Cl
MISEO
g l . R

R= Me. Me)
m

O
0 - | /X
(R) R/u\ HR 4 H(f_/ !\[Iil.() R/J\S

Aldchidos (R) Cetonas (R, R)
a=1- [t 1] 2- G‘ 1-R'= CHWCHy)y R*=CH; 2 &, R = CH,
v Qﬂ / ‘ ’

(n

Figura IV.1.4).-Reacciones de alquilacidn del tolueno, tiofeno y anisol como
substratos empleando cloruro de bencilo como agente
alquilante y MISEQ como catalizador acido de Lewis. H).-
Condensacion de compuestos carbonilicos con  2-
mercaptoetanol en presencia de MISEO como catalizador
acido Brénsted-Liwry y Lewis.

4.1.1. Sustitucién Electrofilica Aromética.- La actividad catalitica del MISEQ se
determino por medio de la obiencion de benciltolueno, una reaccion SEA tipica. La
reaccion se promovio, segun el caso, empleando como substrato el tolueno , el tiofeno o
el anisol y como agente alquilante al cloruro de bencilo ademas del MISEQO como
agente catalitico.
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La cantidad de substrato, agente alquilante y aluminosilicato utilizado en cada reaccion
fue de 0.28 moles( tolueno) o 0.26 moles (anisal), 1.02X10? y 400 mg respectivamente,
la reaccidn se lleva acabo a la temperatura de reflujo del disolvente (ver condiciones
experimentales), Los resultados de estas reacciones, iabla IV.1, sefiglan que la
formacion mas eficiente de productos se obtuvieron con el tolueno y el anisol como
substratos, reaccién 1 y 2. A partir de estas reacciones se obtuvieron una mezcla de
dos productos, los cuales se identificaron como isémeros orfo-para benciltoluenos y
ort-para bencilanisoles respectivamente. Por su parte, en fa reaccion 3, no se observo

ninguna transformacion.

Tabla #V.1.-Rendimientos en porcentajes de formacion obtenidos en la reaccion de sustitucidn
electrofilica aromaética, utilizando el MISEQ como la parte catalitica y el cloruro de
bencilo como el agente alquilante (1.02 X 107).

Reaccién

Substrato*

Producto

Tiempo

(min)

Formacién

(%)

067

1 @ O 210
2 @ 210
OMe OMe

S

3 0

99.30

210 (0.0

*Moles de sustralos empleados: tolucno: (.28; anisol. (.26 ¥ furano. 1.5X 10

En particular se considera sobresaliente la alta transformacién obtenida para la
reaccién anisolfcloruro de bencilo/MISEQ, caso 2, asi como por la oblencion del
isomero orto (este producto no es frecuente en las reacciones catalizadas por
calalizadores acido de Lewis comunes, ejemplo de ello son las reacciones condensadas
en la tabla IV.2).
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Tabla IV.2. Algunos métodos de obtencién de benciltolueno previamente publicados.

Substrato | Agente alquilante (mol) | Catal. T | h Productos (% de
{mol)* (mol) | °C rendimiento)
Tolueno AICK Bencillolueno, dibenciltolueno, 2.7

(-} Cloruro de beneilo (-—) - dimetilantraceno.
(—) Cloruro de bencilo Al(Hg), - -— Benciltolueno. dimetilantraceno
(0.1 {0,02)
(—) Cloruro de bengilo Ti(0.1) iy 10 p-Bencillolueno (35 %), 2.4-
12 dibenciltolucno (30%)
(2.5} ("loruro dc bencilo Zn (---) 100 | - | o- v p-Benciltolueno (rendimiento
(3. total 45 %)
Anisol Cloruro de bencilo Zn(--) - - p-Bencilanisol
) (===}
Cloruro de bencilo AlCl, — - p-Bencilanisol
() (---) (Lo
Cloruro de bencilo 3.0 p-Bencilanisol
= ) R
Cloruro de beneilo Ti -— - p-Bencilanisol (63 %], 2.4-
=) (=) (=) dibencilanisol (12 %)
*(—-).- No especificado

La importancia de esta transformacién, se puede atribuir que la alquilacion de estas
sustancias ha encontrado aplicaciones muy limitadas con los catalizadores acidos de
Lewis comunes, lo anterior se atribuye a que la influencia activante normal del grupo
amino, hidroxilo o alcohoxilo se contrapone con la tendencia del catalizador a

coordinarse con el atomo de oxigeno, ejemplo:

OMe

+ BFy ——p Fs

En consecuencia este proceso no solo disminuye la actividad del catalizador sino que
también tiende a modificar el efecto activador del atomo de oxigenc. Al parecer, este
fenémeno es inoperante al emplear el aluminosilicato como calalizador, hecho que se

puede sustentar considerando el alto rendimiento de transformacion observado.

57



4.1.2. Formacion de benciltoluenos vs tiempo de reaccién y cantidad de
aluminosilicato (MISEQ).- En la determinacidn de la actividad del MISEOQ como
calalizador en la reaccién de sustitucion electrofilica aroméatica fue necesario encantrar
las condiciones de transformacion mas favorables, para tal objetive se considerd el
tiempo de reaccion y cantidad de catalizador. Es importante aclarar gue para este
proposite inicialmente se efectuaron pruebas preliminares estudiando Gnicamente la
reaccion del tolueno/cloruro de bencilo/MISEQ; manteniendo constante la cantidad del
substrato (tolueno, 0.28 mol) y variando et tiempo de la reaccion asi como la cantidad
de MISEO (este dltimo, se sometio a un proceso de activacion previo a su utilizacion,
100 °C durante 72 horas). Las otras reacciones incluidas en esta parte se promovieron
bajo las mismas condiciones establecidas en la reaccién anterior, a efecto de poder
analizar y comparar la potencialidad del MISEQ para catalizar reacciones similes. Los
resultados asi obtenidos se cbservan en la figura IV.2, determinandose a partir de ella
que las mejores condiciones se obtuvieron en un tiempo de reacciéon de 3.5 horas y 0.4
g de MISEQ. Asi mismo, se resalta que el rendimiento y tiempo de reaccion obtenido
son acepiables y en consecuencia muy competitivos con los reportados en la literatura,
tabla Iv.2%

0 + . f :
o] 2 4 6 a0
Tiempo de reacchén (h) Cantidad de MISEO (mg)
| H |

Figura IV.2.-Formacion de benciltoluenos. 1).- Dependencia de la formacion de benciltolueno con
respecto al tiempo de reaccion. I).- Efecto de la cantidad de MISEOQ sobre la foormacién
de bencilloluenos.
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Figura IV.3. Tendencias en la actividad del MISEO después de ser
empleado como catalizador n veces.

Por ofra parte, se establecid que el uso del mismo material n veces como catalizador
para promover la misma reaccion decrece su actividad especifica. Esta tendencia se
mantiene a pesar del lavado del material con acetona (20 mi, 2 veces, en agitacion
magnética duranie 5min) y agua {10 ml, una sola vez, 5 min en agitacion) para su
poslerior activacion a 100 °C por 12 horas. Esto con el propdsito de eliminar {as
moléculas de reactivos o productos adsorbidos o atrapados sobre los centros activos. El
comportamiento en fa actividad de! aluminosilicato muestra una variacion decreciente y
continua, como se puede apreciar en la figura IV.3. Al respecto, después de »- 5 el
material se ha desactivado en casi un 87.767 % con respecto a la conversion inicial ; es
decir, #=/ {95.74 %). En base a este patrdn de comportamienio se determin6 que el
MISEQ ciertamente experimenta un proceso de desactivacion.

4.1.3. Condensacién con substratos carbonilicos. Para establecer ia potencialidad
catalitica del MISEO con ofros grupos funcionales asi como su actividad bajo la
presencia de ciertos tipos de sustancias se estudio la reaccion de condensacion,
particlarmente en la obtencion de 1,3-oxatiolanos, con y sin adicidn de una base Lewis
(piridina) al sistema de reaccion.
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Este sistema consistid de una mezcla de furfural (5.0 mmol), 2-mercaptoetanol (5.2
mmol, 12 % molar en exceso), benceno anhidro (40 ml) y MISEO activado (1 g); los
cuales se adicionaron en un matraz de 100 ml equipado con una trampa de Dean-Stark.
La mezcla reacciond bajo condiciones de agitacién magnética durante 2 h. El progreso
de la reaccion fue monitoreado por rfe (n-hexano/EtOAC 6:4). Al término del tiempo de la
reaccién, la muestra se fitro a través de una cama de celita y posteriormente se lavo
con acetona; el solvente se elimind bajo condiciones de vacio y el producto purificado
por cromatografia de columna. Por su parte, en las reacciones catalizadas en presencia
de piriding, diferentes cantidades de esta base (0.274, 0.549, 0.8241, 1,17, 1.175, 2.31,
463, 6.95 y 9.26 mmol) se adicionaron a la reaccién mercaptoetanolffurfural, bajo las

condiciones previamente descrita.

Tabla IV.3. Resultados en porcentajes de formacién obienidos en reacciones de
condensacion con substratos carbonilicos y 2-mercaptoetanol,
catalizados por el MISEO.

Substratos* Productos Tiempo (min) | Formacién (%)

D" o 55 90

29
©7\’ Q{J 65 80

I 1}
(8] O
1
@ 8
Cr
E) % 5

\/\/\j.(\/\/s\/,(0

L 188 70

é O?;B 70 50

‘Resultados de formacion observados con otros sustratos carbonilicos: valeraldehido (150
min. 90%); vainillina (180 min. 50%). acctofenona (60 min, 50%); p-aminoacetofenona;
atcanforquinona (435 min, 106%).
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Las reacciones de condensacion catalizadas con el MISEQ dieron resuitados
sobresalientes de 1 3-oxaticlanos, tabla IV.3. En general. los substratos con grupos
funcionales aldehidos generaron el mayor porcentaje de formacion, excepto cuando
estos poseen grupos electrodonadores o cuando se emplearon substratos con grupos
funcionales ceténicos, en estos casos el rendimiento disminuyo substancialmente
debido a la mayor densidad de carga localizado sobre el grupo carbonilico. &l cual
implica efectos electrénicos.

4.1.4. Formacién de 1,3-oxatiolanos vs tiempo de reaccién y cantidad de MISEQ.
Los resultados de la dependencia de la canlidad de MISEO y e! tiempo de reaccidn en
la formacién de 1,3-oxatiolanos se muestra en la figura IV.4 y IV.5, respectivamente. En
este caso, la reaccidon considerada es el sistema furfural/2-mercaptoetanol. Como
resultados de eslos experimentos se determing que la mejor condicién para promover la
formacion de 1,3-oxatiolanos incluye un tiempo de 2 h y 1g de MISEO, sin embargo

como se puede apreciar la actividad es proporcional a la cantidad de aluminosilicato.

Por otra parte se observo que la adicién nucleofilica puede ser inhibida aun bajo las
mejores condiciones de conversién previamente determinadas, esto como
consecuencia de ta adicién de diferentes concentraciones (0.274, 0.549, 0.8241, 1.17,
1.175, 2.31, 463, 6.95 y 9.26 mmol) de una base de Lewis, piridina, al sistema de
reaccion, mercaptoetanol/furfural/MISEO.

Los resultados de este experimento, figura IV.6, conducen a la conclusidn que el
porcentaje de formacion de 1,3-oxatiolanos decrece sustancialmente cuando la
concentracién de piridina incrementa dentro del sistema. Este comporiamiento,
encuentra sustento considerando que la base de Lewis adicionada al sistema compile
por los sitios acidos, reduciendo consecuentemente en gran parte los centros aclivos,
de tal manera que 0.0012 mmol de piridina por gramo de MISEO puede reducir la
formacidn de 1,3-oxatiolanos en un 65.22 %.
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Figura IV.4. Efecto de la cantidad de MISEO en la formacién de 1,3-
oxatiolanos. Temperatura de reflujo, 5.2 mmol de furfural y
5.2.mmo de 2-mercaploetanol, con un tiempo de reaccién de
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Figura IV.5. Dependencia de 1,3-oxaliolanos vs liempo de reaccion.

Temperatura de reflujo, 1g de MISEO, 5.2 mmol de furfural
y 5.2.mmo de 2-mercaptoetanol, con un ticmpoe de reaccion de
2h.
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Figure IV.6.- Efecto de la concentracién de piridina en la formacidn de 1,3-
oxatiolanos. Temperatura de reftujo, 1g de MISEQ, 5.2 mmol
de furfural y 5.2.mmo de 2-mercaptoetanol, con un liempo de
reaccion de 2h.

4.1.5. Prueba de actividad del MISEO calcinado (MISEOT). El material se trato a una
temperatura de 780 °C durante 8 horas, posteriormente conservado a temperatura
ambiente. Previo a su utilizacion fue necesario activarlo a 100 °C durante 24 h. Los
resultados obtenidos con el MISEOT como la parte catalitica indican una reduccion
significativa en la actividad del materiat para promover la reaccion de o p-benciltoluenos
(comparativamente con los resultados del material sin calcinar presentados previamente
en la tabla IV.1). Sin embargo en la obtencién del op-bencilanisoles, tabla IV.4; ta
actividad se conserva; es decir, no existe diferencia de conversion en la aclividad del
MISEOT (98 %) y MISEO {material sin calcinar).

Este comportamiento sugiere la posibilidad que aquellos substratos que poseen un
grupo electrodonador mas efeclivo unido al anillo aroméatico probablemente se
favorecen en el proceso de transformacién con el aluminosificato calcinado. Al respecto
cabe sefialar gue aun se requieren mas evidencias experimentales para apoyar la
posible influencia del sustituyente y en su caso la presencia o ausencia de posibles
efectos esterecelectrdnicos que determine la naturaleza del producto obtenido.
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Tabla IV.4 Rendimientos en porcentaje de formacién obtenidos en las reacciones de
sustitucion electrofilica aromatica, catalizado por MISEOT.

Tiempo Formacién
Reaccién Substrato Producto (min) (%)
1 @ @ O 210 42,75
2 ‘\‘ 210 08.00
OMe OMe
|I 1|
3 0 X 210 0.0

4.2. Identificacién de productos. Los productos de la reaccién de condensacion y
alquilacién se caracterizaron mediante métodos espectroscépicos (EM, RMN H'). Estos
se identificaron con base a sus a sus correspondienies desplazamientos quimicos y por

correlacion con sus respectivos espectros de masas.

Los desplazamientos quimicos observados en los espectros de RMN de H' para el caso
de los 1,3-oxatiolanos, tabla V.5, es una clara evidencia de la formacion de los
diferentes productos discutidos con anterioridad. En forma complementaria en |a tabla
IV.6 se sefialan los fragmentos de masas mas importantes de estos compuestos, los
cuales muestran un patrén de fragmentacion caracteristicos.

En lo concerniente a los productos de alquilacion resuita interesante mencionar en
forma breve que en el andlisis del cromatograma de gases-liquido de la reaccion
tolueno/cloruro de bencilo se detectaron ia presencia de dos productos (fig.11 y 13 del
apéndice ) con tiempos de retencion casi idénticos, 12.52 (12.31 min.) y 12.64 (12.38
min). Similarmente, en el cromatograma correspondiente a la reaccion del anisol/cloruro
de bencilo también se identificaron dos productos (fig.12 y 16 del apéndice) con tiempos
de retencion diferentes, 1584 (15.56 min.) y 18.74 (18.44 min.). El correspondiente
andlisis de estos productos por CG-EIMS (70 eV) evidencio que los dos productos
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obtenidos (considerando el tipo de reaccion promovida, bien toluenofcloruro de bencilo
o anisolicloruro de bencilo) presentan peso un molecular equivalente, fig. 14, 15,17, 18,
apéndice. Este resultado sugiere que ambos productos son el resultado de la presencia
de un par de isémeros, es decir, dependiendo de la reaccion promovida se genera
como producto el orto-para benciltoluenos u orto-para bencilanisoles. Los respectivos
espectros de masas del par de isomeros, segun el substrato empleado en la reaccion,
muestran un patron de fragmentacion comdn, el mismo ion molecular, pico base, asi
como los mismos fragmentos de m/z, aungue se presentan ligeras diferencias en
abundancias para algunos fragmentos. En forma general se observan perdidas de
relacion m z identicos.

Al respecto, los espectros de RMN de H' de los isémeros o, p -benciltoluenos y o, p -
bencilanisoles, muestran sefiales caracteristicas de los protones aromaticos, que en
forma general se observan entre = 7.3-6.75 ppm segun la naturaleza del grupo presente
el anillo aromético, igualmente se observan sefales simples que integran para dos y
tres protones, estas corresponden al grupo metilo de! tolueno, metileno del bencilo y
metilos base de oxigeno del anisol. Para el caso particular de los benciltoluenos (fig.19,
apéndice) se observan sefales debidas tanto al isémero para como el orto. Los
protones bencenicos, = 7.3-7.0 ppm, constituyen un conjunto complejo de sefales, ya
que no existen grandes diferencias de desplazamientos quimicos. A su vez los grupos
metilenos bencilicos de esla mezcla originan dos sefales simples en = 3.99 y 3.394
ppm, y las olras dos sefiales simples que aparece cerca de 231 y 2.24 ppm
corresponden al metilo de ta parte del tolueno de ta mezcla orto o para benciltclueno.
Las ligeras diferencias en el desplazamiento quimico que se observan para las sefales
de los metilenos y metilos se deben al diferente ambiente quimico bajo el cual se
encuentran presentes estos grupos. Finalmente, en el espectro de la RMN de H'
correspondiente a los bencilanisoles (fig. 20, apéndice) se observan patrones de
sefiales casi semejantes, excepto por las dos sefiales simples que aparecen en = 377y
3.72 ppm gue integran para tres hidrogenos cada uno, las cuales se atribuyen a los
metilo base de oxigeno de la parte estructural del anisol.
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Tabla IV.5. Asignacion de los desplazamientos quimicos de los 1,3-oxatiolanos obtenidos como resultado
en la prueba de actividad del MISEO.

[ Producto 5(ppm) M T A
I R T T m 2 i de
"r—_lb 6.87 m 2
0. &5 600 s 1 c
d s 4.50 m 1 a
f g 378 S 3 h
OMe 373 m 2 a
h 2.86 m 1 b
7.40 m 5 Ar
a—p 5.03 s 1 ¢
NS 4.50 m 1 a
3.70 1 1 a
. m b
> 2.80 2
r T7ad T T s I T Ty
6.45 d 1 d
e d 6.35 m 1 e
ftnl <! o 6.11 5 1 c
s\b) 429 m 1 a
403 m 1 a
3.16 m 2 b
417 t 2 a
:[-c—i’ 3.20 t 2 b
1.81 m 5 ¢, ax
1.40 m 5 ¢ ec
415 m 2 a
3.05 m 2 b
h ! d ¢ 1.81 m 2 d
Y\’/EJ(O 1.59 S 3 c
» @ 1.39 m [ efg
0.90 t 3 h

M= muftipiicidad; A= asignacion ; I= integracién; Ar= enillo aromético; s= sefiat simple; d= sefial doble; t=
sedial triple; ax= axial; ec= ecuatorial; = desplazamiento quimico.



Tabla 1V.6. Fragmentos primarios de los 1,3-oxatiolanos. Los valores indicados son en por ciento de
abundancia relativa de los fragmentos importantes. En el caso de los iones moleculares se
acompaiia el dato de la relacién nvz y encerrado en paréntesis el valor de la abundancia

relativa. o
Productos M" m/z 60 {M-60]" [m-611’
(8] 5
196 (12) 12.0 62.8 100.0
{\e
1} 5
@ 166 (12) 100.0 10.0 57.6
1 .
T 166 (25) 9.8 377 100.0
—
O 5
@ 158 (65.6) 88.8 55.5 12.0
\/\/3>(0
L 174 (8.4) 47.9 50 20
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CONCLUSIONES

¢ Se logro caracterizar al MISEQ, material que se utilizé ampliamente en las
construcciones prehispanicas y coloniales en la ciudad de Qaxaca. Este material se
conoce ampliamente en el estado con el nombre de cantera. Los resutados

disponibles se proporcionan bajo los siguientes puntos:

*» Basado en el estudio de difracciéon de rayos X y apoyado en los
desplazamientos quimicos de RMN de -MAS- Si® y Al’se determiné que el
MISEQO se compone de una mezcla de zeolita (mordenita y clinoptilolita) y
arcilla {iflita y muscovita), ademas de silicato, a-cuarzo. De acuerdo a la
naturaleza de este material se prevén posibles variaciones en sus propiedades

fisicas y quimicas.

o El valor determinado con respecto a la relacion de SifAl (4.8) es uno de los
mas altos para anélogos naturales, pero minime en comparacién con los
respeclivos de orden sintético {15-20 hasta 100); en consecuencia se debe
tener presente que este material es mucho mas susceptible a cambios

estructurates en condiciones acidas.

¢ Se estimo la presencia de un material pobremente hidratado, esto en base al
valor de la variacién total en peso, 6.528 %, determinado por el analisis

termogravimétrico.

+ Mediante la SEM se estimo que es plausible que el MISEQ presenta regiones
morfolégicamente heterogéneas. Propiedad que de cierta manera se sustenta
por las diferencias encentradas en las determinaciones de las é&reas

especificas , diameiro de poros y diametro promedio de poro.
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* Mediante el método de adsorcién de Nz y empleando la ecuacion de BET, se
determind que el area especifica de la éubstancia es relativamente baja, 39.7
m?/g (valor promedio de cualro determinaciones), en comparacion con otfos
materiales como las motmorilionitas, K10 (229 m?g), KO (268 m/g), KS (322
m?/g), entre otras. Sin embargo superior a un tipo de material bentonitico de
origen Hungaro (31 m?/g) y a una montmorillonita KSF (9 m?/g) que Tivadar
Csery ¢/ af, proponen para su empleo en reacciones de alquilacion de Friedel-
Crafts.

+ Se determino que el MISEQ presenta propiedades acidas de naturaleza Lewis
y Brénsted-Lowry. Sin embargo, de acuerdo a los valores cuantitativos
obtenidos, 42 um/fg (Brénsted-Lowry) y 314 umig (Lewis), se estableci6 que la
acidez de Lewis es la mas importante en el material. Al respecto también se
considero que la mayor actividad del MISEC como acido de Lewis se alcanzo
entre el intervalo de 25-100 °C.

s Con respecto a la actividad del material como probable catalizador, se
demostré que el MISEO ofrece grandes posibilidades como catalizador acido
de Lewis. Esto con sustento en la eficiente formacion de los productos de

alquilacién y de condensacitn estudiados.
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Figura 1.Espectro de RMNH' del 1.3-oxatiolanc del p-anisaldehido, determinado a 200 MHz en CDCI/TMS
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Figura 2. Espectro de masas del 1,3-oxatiolano del p-anisaidehido, adquirido por impacto electrénico.
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Figura 3. Espectro de RMNH' de! 1,3-oxatiolano del benzaldehido, determinado a 200 MMz en COCIVTMS.
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Figura 5. Espectro de RMNH' det 1,2-oxaticlano del furfural, determinade a 200 MHz en CDCIlyTMS.
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Figura 6. Espectro de masas del 1,3-oxatiolano del furfural, detemminada por impacto electrénico.
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Figura 7. Espectro de RMNH' del 1,3-oxatiolanc de la cicichexanona, determinado a 200 MHz en CDCl/TMS.
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Figura 8. Espectro de masas del 1,3-oxatiotano de la ciclohexanona, adquirido por impacto electrénico.
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Figura 9. Espectro de RMNH' del 1,3-oxatiolano de la 2-heptancna, detemminado a 200 MHz en CDCIyTMS,
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Figura 10. Espectro de masas de! 1,3-oxatiolano de la 2-heptanona, determinado por impacio electronico.
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Figura 11: GLC del producto de la reaccién del toluenc/clorurc de bencilo. Los picos que aparecen en 2.09 (2.5
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Figura 13:GC-EIMS: Cromatograma del producto de la reaccién del tolueno con ¢l cloruro de benctlo.
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Figura 14. GC-EIMS: Espectro de masas del producto de |a reaccién del tolueno y el cloruro de bencilo con tiempo de retencion
de 9.183 min.
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Figura 15. Espectro de masas del producto de la reaccion del tolueno con el cloruro de bencito con tiempo de retencion de
9.103 min.
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Figura 17. Espectro de masas del producto de 13 reaccion del anisol con clorure de bencilo con tiempo de reaccion de 10.459
min.
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Figura 18. Espectro de masas del producto de la reaccion del anisol y el cloruro de bencilo con tiempo de retencion de 9.892 min
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Figura 19. Espectro de RMN de H' de la mezdla de orro-para benciltoluenos, determinado a 200 MHz en CDCI/TMS.
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Figura 20. Espectro de RMN de H' de la mezcla de orro-para bencilanisoles, determinado a 200 MHz en CDCIyTMS.




