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Introduccion, Planteamiento del problema y Objetivos.
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1.1 INTRODUCCION

Los polimeros utilizados como membranas con grupos funcionales que pueden
formar complejos con metales pesados son muy importantes para la resolucion de algunos

problemas tales como:

1) La purificacién de aguas residuales industriales que contienen metales pesados como
cromo, cobre, mercurio, etc.

2) La extraccidn de metales radiactivos de desechos industriales.

3) La adsorcidn de metales como vanadio, niquel, etc. de petrdleo crudo.

4) La separacion selectiva de metales en hidrometalurgia. Por ejemplo, para la
preparacidn de tungstenato de amonio puro gque es un importante producto
intermediario en la fabricacion de oxido de tungsteno (WQ;) y tungsteno puro
{tungsteno ultrapuro que tiene muchas aplicaciones) para esto es necesario realizar la
purificacién de soluciones de tungstenatos crudos de otros metales como molibdeno,

uranio y elementos como fosforo, azufre, arsénico, etc. utilizando membranas

polimericas.

Las policiciootefinas, por ejemplo los polinorbornenos funcionales son muy
atractivos como membranas por las siguientes causas: el bajo costo de los monameros
que se pueden preparar a partir de productos de petroquimica, el control simple en la
estructura de la cadena principal de fos polimeros {saturados e insaturados) ademas de la
facil introduccién en la cadena lateral de grupos funcionales activos y selectivos en

relacién de los diferentes metales a extraer.

Hace algunos afios, este grupo de trabajo™®® y grupos de investigadores (** en
otros paises, han desarrollado la preparacion de nuevos polimeros derivados de
norbornena. Los mondmeros de norborneno han llamado la atencion debido a su bajo
costo, facil funcionalizacién y su alta reactividad, en la polimerizacion de metatesis por

apertura de anillo (ROMP} utilizando catatizadores basados en rutenio.
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En este trabajo se plantea sintetizar un polimero de norborneno a partir de
rnaterias primas de bajo costo, la polimerizacion procede via ROMP. Ademas se planea Ja
funcionalizacion de este polimero, introduciendo una sal cuaternaria de amonio en su
cadena lateral, esto con el fin de avaluar el polimero funcionalizado como una membrana

adsorbente de metales en solucidn, provenientes de desechos industriales, tales como
Cré*, Cr*, Nit*, cu™.
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1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las investigaciones que pueden resolver los probfemas de proteccién del medio
ambiente, la conservacion de recursos energéticos v el recidadoe de productos industriales
son muy importantes y han llamado mucho la atencién (itimamente. La necesidad de
proteger el medio ambiente en primer lugar significa controlar las condiciones de los
desechos industriales, mediante la purificacion y reciclado de estos. Por ejemplo, el
problema de la contaminacion del agua por metales pesados es muy serio y demanda su
resolucion réapida, usando métodos efectivos y econdmicos. Uno de los métodos que existe
actualmente para resolver el problema de la contaminacion de desechos industriales
liquidos, es el método basandose en el proceso de contacto liquido-sélido usando
membranas polimericas. La extraccidn y separacién selectiva de metales pesados de
desechos industriales por membranas polimericas tiene muchas ventajas en comparacion
de otros métodos por su selectividad, su alta estabilidad quimica y mecanica, su alta
capacidad extractiva y su poder regenerativo después de su aplicacion. ©

Por lo anterior se han planteado algunos objetivos a seguir, los cuales se detallan

mas adelante
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1.3 OBJETIVOS
Los cbjetivos de este trabajo son.

1} La preparacién y caracterizacion de un norbornenc de bajo costo usando productos
derivados de petroquimica de bajo costo como el ciclopentadieno y olefinas con

grupos funcionales

2) Llevar a cabo la polimerizacidon y caracterizacidn del norborneno obtenido, por una
reaccién de metatesis por apertura de anillo (ROMP), para la fabricacion de un

polimero con grupos funcionales controlados.

3) Estudiar la funcionalizacién del polinorborneno mediante la reaccién  de

cuaternizacion de una sal de amonio comao grupo lateral,

4) Probar la eficiencia de nuevos catalizadores de metatesis-complejos de RuCly{PPhs);
con acetilenos terminales en la polimerizacion por apertura de anillo del norborneno

sintetizado.

5) Realizar las investigaciones de propiedades de los polimeros obtenidos como
membranas, y su posible aplicacion, para la purificacidn de aguas residuales
provenientes de desechos industriales, de metales pesados como iones de cromo,

cobre, niquel.
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Antecedentes para fundamentar el presente trabajo.
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2.1 GENERALIDADES
2.1.1 REACCION DE METATESIS

La palabra metdtesis se deriva de las palabras griegas mela (cambio) y ttemi
{lugar), en términos quimicos esto se refiere al intercambio de atomos entre dos
moléculas. ¥ La reaccién de metdtesis de olefinas consiste en un proceso continuo de
desdoblamiento y reformacion del doble enlace carbono-carbono sin migracion o

intercambio de protones.

Asi 1a metdtesis de olefinas es una reaccién catalizada por un metal de ransicién
que, de manera formal, provoca el mutuo intercambio de grupos alquilideno entre dos
alquenos sustituides, en otras palabras la metatesis constituye un método catalitico para la

particién y reformacién del doble enlace C-C, entre ambos alquenos. @

La reaccién de metatesis de olefinas se puede dividir en tres grandes grupos: (1)
Intercambio, (2) polimerizacion por apertura de anillo, ROMP, -por sus siglas en inglés- y

(3) degradacion.
PhCH=CHPh
PhCH CHPh
' — |+ ™
CHy==CHp CHo CHy

[D — L=cronorpcren= @

. j@ -

Esquema 1, Principales reacciones de metatesis
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Estas reacciones son generalmente reversibles y, con el sistema catalitico correcto,

el equilibrio se puede alcanzar en un corto tiempo.
2.1.2 METATESIS DE OLEFINAS

Calderon® fue el primero en emplear la expresién metatesis de olefinas. Antes de
esto las reacciones quimicas de intercambio, reaccién (1), y las reacciones de
polimerizacion, reaccidn {2), fueron desarrolladas independientemente. La conexién entre
los dos tipos de reacciones no fue aparente de inmediato, principalmente porque en ellas
se utilizaban diferentes catalizadores y condiciones de reaccién. Por un lado la
desproporcion (dismutacion) de olefinas aciclicas, coma fueron llamadas en un principio
estas reacciones, se llevaron a cabo usualmente con catalizadores de dxidos soportados,
como Mo0,/AlO;, a elevadas temperaturas (1609C), mientras gue la polimerizacién por
apertura de anilfo (ROMP) de cicloolefinas fue iniciada en su mayor parte con catalizadores
tipo Ziegler-Natta tales como MoCls/Et;Al a temperatura ambiente o menor. ¥ Los
catalizadores de dxidos soportados fueron usados por Eleuterio en 1957 pero solamente

se obtuvo un bajo rendimiento de polimero, %

Bl descubrimiento del sistema WCI;/EtAICI/EtOH (1/4/1) did como resultado la
polimerizacidn rapida del cicloocteno y 1,5 ciclooctadieno ademds de esto la desproporcin
de 2-penteno a temperatura ambiente X' proporcionando asi el puente que condujo a

la conclusidn de que estos ejemplos eran una y Unica reaccidn quimica.

Los estudios fundamentales, para iniciar el entendimiento de esta reaccion, fueron
realizados por Calderon et. al.!?X™¥™) y Mol et. al. ¥, La Investigacion de la conversién
de olefinas marcadas isotdpicamente demostré que el intercambio de los grupos

alquilideno acurre durante la metétesis.

Estos estudios fueron la reaccién (4), entre el 2-buteno y 2-buteno(ds), que
condujo solamente a 2-buteno(d,), demostrando el hecho notable de que los dables
enlaces se rompen durante la reaccién, para un intercambio de grupos alquilideno

principalmente, (13X14
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CH3CH==CHCH3 CHaCH CHCH3
“ 4)

CDCDj3 -

+ WCI/ELAICI,/EIO

CD3CD==CDCD3 CD3CO

La confirmacion a esto fue propuesta por Mol!' utilizando [2-'*C] propeno como
se muestra en fa reaccion (5), finalmente esto dio la pauta para que esta reaccién se

conociera como metatesis de olefinas.

My
CHa "CH===CHpy CH31ACH CHa

. R62071A|203 ” + " (5)
CH3"CH=CHj, CHz'CH CHy

2.1.3 MECANISMO METAL CARBENG

En un principio se pensaba que el mecanismo de la reaccidn de metdtesis de
olefinas, que consiste en el rearreglo de los alquilidenos, procedia a través del
intermediario bis{alquilideno)metal, cuando ambas otefinas eran coordinadas al centro
metélico, reaccién {6), esto es, que los dobles enlaces de las moléculas olefinicas pudieran
acercarse a la proximidad del lugar donde se encuentra el metat de transicién, para que

los orbitales n del metal, se traslapen con estos dobles enlaces. (1817K18)

c c c C
i (] (|l — i) — [m] (6)

C
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Este mecanismo fue eventualmente descartado a favor del propuesto, por
Hérinsson y Chauvin®™®, los cuales propusieron que esta reaccion procede via la formacion

del metal-ciclobutano, reaccidn (7), en la que interviene forzosamente la especie metal

carbeno™".
R2 R2 Rz R RZ R2
N Nod”
R G — | )
[Mt]==x [mt] "\ [Mt] 1
R‘l R" R

R! R
i \#"’

De acuerdo con estas ideas'®?* este mecanismo es valido alin hoy en dia, la
metatesis de olefinas procede por una cicloadicion [2+2), entre el doble enlace C-C y el
complejo metal carbeno seguido de una cicloreversion. En esta propuesta mecanistica la
especie promotora, que es la especie metal carbeno, es la formada por el sistema
catalizador/substrato, como un ejemplo de esto en el siguiente esquema se representa en
los pasos apropiados, via especie propagadora, para los tres grandes grupos de reacciones
de metatesis de olefinas: (8) Intercambio, (9) ROMP, y (10) degradacion.

PRCH CHo PhCH—CH3 PhCH==CHy

to—| | | |= (8)

[mt] CH2 [ Mt]— CHy [Mt] ZcHy

& Tipicamente, si un metaloolefina tiene un alto estade de oxidacidn es llamado complejo alquilideno, asi sus andlogos en
bajo estado de oxidacién son referidos como complejos carbenos, los complejos descritos en este trabajo no demuestran
todas fas caracteristicas para estas dos clases de cornplejos. De acuerdo con las reglas JUPAC, estos complejos son todos
metaloolefinas; De cualquier forma en este trabajo el termino que se emplea es metal carbeno ¢ en algunas ocasiones
complejos carbeno.
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= | = | [m] - []If'tf@ (10)

PaGH PAC P.CH==CHCH>
| D D 'Hi> D | )
[ mt] [ Mt]==CHCH2CH;

[mt]

En cada una de estas reacciones la propagacion se asume via la especie transitoria

metal-ciclobutano, y la especie metal carbeno es regenerada en cada etapa.

La informacion acerca de la naturaleza del /cizdor metal carbeno, en la reaccion
ROMP se obtiene, en muchos ¢asos, examinando de los grupos terminales del polimero

obtenido.

2.2 POLIMERIZACION POR APERTURA DE ANILLO ViA METATESIS DE CICLOOLEFINAS {(ROMP,
RING OPENING METHATESIS POLYMERIZATION)

La polimerizacion via metatesis por apertura de anillo ~ROMP- de cicloclefinas es
una nueva ruta en el uso de catalizadores por coordinacion, esta reaccién en cicloolefinas,
bajo la accion de sistemas cataliticos homogéneos, procede a gran velocidad a
temperatura ambiente y Heva a la fabricacion de polimeros de alto peso malecular
reteniendo la insaturacién del mondémero inicial, este tipo de polimerizacion ha sido
descrita en muchos articulos®@?, [a aplicacién potencial de este métode ha tenido una
gran expansion por el desarrollo de complejes metal alquilidenos altamente activos v

definidos.
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En 1955 Anderson y Merckling describen la polimerizacion catalitica de norborneno
(biciclo-['2.2.1}-2-hepteno), por compuestos de Ti ' formados in situ. @49 en 1964 Natta y
sus colaboradores reportan la ROMP de olefinas ciclicas por catalizadores de metatesis

homogéneos. 5X26X27
ta polimerizacion de cicloolefinas (norborneno, cidopenteno, etc.) por metales de

transicidén, puede proceder por dos rutas diferentes: 1) polimerizacidn de metatesis por
apertura de anillo (ROMP) y 2) polimerizacién de adicidn sin apertura de anillo (AMP).

(e
1 n

(11)
(ruta 1y 2)

TiCl,
n LiAN(C7H 1514

AlfTi< 1

El primer trabajo sobre la polimerizacion de norborneno, utilizando un catalizador
tipico Ziegler-Natta, fue reportado por Truett @, este catalizador tipico fue el TiCh-
LIAI(C7Hy5)s, donde se observd que la direccion de la polimerizacién de norborneno
depende de la relacién entre los componentes del catalizador. En el caso cuando la
palimerizacion se desarrolla con una refacién molar de Al/Ti mayor a uno, produce
polinorbornenc que contiene dobles enlaces (ruta 1), cuando la relacién es menor gue uno

se forman unidades de cadenas ciclicas (ruta 2).

La ROMP de ciclopenteno, que es de bajo costo, lieva a la formacion de
polipentanamero cis o trans dependiendo del sistema catalitico empleado y de las
condiciones de reaccién, El cis-polipentendmero tiene buenas caracteristicas a bajas
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temperaturas y el trans-polipentendmero (reaccion 12) tiene propiedades parecidas al hule

natural, ¥

WCl(MaCl)
n ﬂ:> e =[=CHCH20HZCH20H=__]= (12)

trans-polipentenamero

La palimerizacion de cicloolefinas por catalizadores de metatesis —ROMP-, como
una nueva ruta de catalisis, hace pesible la fabricacidn de nuevos materiales poliméricos
los cuales no se pueden preparar por Ziegler-Natta u otros métodos de polimerizacion
ordinarios "¥® ademéds se ha reportado 1a ROMP de cicloolefinas que contienen grupos
funcionales como ésteres, nitrilos, siloxanos, anhidridos, dobles enlaces conjugados en su
estructura, etc, G332

Los productos generados en la polimerizacién de cicloolefinas, iniciada via un
catalizador de metdtesis, han mostrado consistir de dos diferentes partes: Una fraccién de
alto peso molecular, generalmente este peso molecular excede de 10%, y otra fraccién de
bajo peso molecular, consistente en series de oligémeros ciclicos. Este comportamiento ha
sido observado y reportado para ciclopenteno®™, cicloocteno®, 1,5-ciclooctadieno®?,

ciclodeceno®®, ciclopentadeceno® y norborneno®”.

La vida media de las polimerizaciones varia de unos segundos a muchos dias. La
actividad de los sistemas cataliticos depende frecuentemente de las proporciones de los
componentes, el orden de mezclado de los componentes y el periodo de incubacion de la
mezcla catalizador cocatalizador. Existen sistemas cataliticos que alcanzan su actividad
maxima rapidamente después de ser mezclados, bajo estas circunstancias es aconsejable
agregar el monémero antes del cocatalizador, en cambio, a algunos sistemas les toma
demasiado tiempo desarraliar su potencia total, por lo que en este caso los componentes

del catalizador deben ser mezclados y aditionados al mondmero posteriormente.
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Los disolventes usados comlnmente, en la polimerizacion de olefinas, son
clorobenceno o cloruro de metiteno, en el caso que se requiera una polimerizacion a baja

temperatura.

2.3 METATESIS DE OLEFINAS ACILICAS

La "metatesis cruzada" o “"co-metatesis" entre dos olefinas aciclicas nos da una
gran posibilidad de sintetizar olefinas altamente sustituidas o demasiado costosas'”. El uso
de olefinas asimétricas altamente sustituidas no es practico debido a lo complejo de los
productas esperados. En 1988 Marciniec y sus colaboradores publican la primera
cometatesis de silanos vinilicos ©® y més tarde de vinilalcoxi- y silanos alquenil-
sustituidos®H Nt con olefinas terminales, usando catalizadores cldsicos de rutenio y

rodio.

Ambos alquenos terminales e internos pueden experimentar metatesis, gue

corresponde a la reacién 13, donde R y R' representan un grupo alquil o hidrdgeno.

FTZ T3 Riz R3
Ri—C=C—Ry4 Ri—c¢ (I:——
+ _ |+ (13)
AT T
R2" Ry Ry Rg'

La molécula del alqueno que reacciona necesita ser diferente; Cuando dos
alquenos diferentes reaccionan entre ellos el termino "cometatesis” (o “metdtesis
cruzada") se utiliza. Cuando se lfeva a cabo la ROMP entre moléculas idénticas se dice que
hay “metatesis idéntica” y se puede notar que la ROMP de alquenos es una reaccién

reversible.
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Para clefinas aciclicas simples la diferencia de entalpia entre productos y reactivos
es practicamente cero, lo cual significa que la reaccion es controlada por la entropia, y el
equifibrio en la concentracion correspende a la distribucidn estadistica de los grupos
alquilidenos. Entonces, en la metdtesis de 2-penteno Ia conversion en el equilibrio es cerca
del 50%. Para substratos en los cuales los factores electronicos o estéricos pueden ser
impartantes, {a distribucion en el equilibrio puede no ser estadistica. Generalmente,
también {a relacion de equilibrio termodinamico de los componentes de los productos cis y

trans son obtenidos, pero la estereoselectividad puede ser alcanzada.

Un estudio mas a fondo de las reacciones esta en la heterogeneidad de los
catalizadores de metdtesis para propeno a eteno y 2-buteno, y la homogeneidad de los

catalizadores de metétesis para 2-penteno a 2-buteno y 3-hexeno.

La metdtesis de un ca-alqueno (alqueno terminal) aciclico como reactante

proporciona etenc y un alqueno interno simétrico (14).

CHy=—=CH—R CHo CH—R
+ —_— || + | (14)

CHp==CH—R' CHo CH—R'

Esto hace posible producir, por ejemplo, 5-deceno a partir de 1-hexeno, 7-
tetradeceno a partir de 1-octeno, etc. El equilibrio puede ser cambiado facilmente a la
derecha por la remocién continua del coproducto voldtil eteno. El reverso de la reaccidn
(14) es una reaccion de cometatesis con etenc como uno de los reactantes, ésta es
llamada "etendlosis” o “division de eteno". Por este camino, los a-alquenos tienen un
nimero impar de atomos de carbono que pueden ser preparados por parejas numeradas

de alquenos lineales.
La reaccidon de metatesis no esta limitada a mono alquenos: dienos y polienos

pueden también reacdonar. La metdtesis de alquilidienos y polienos puede seguir una ruta

inter o intra molecular. La reaccién intermolecular de un «,o-dieno da como resultado la
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formacion de un trieno vy eteno simétricos. Un ejemplo la conversién de 1,5-hexadieno es

la ecuacion (15).

CHy===CH—=={CH2}p—CH==CHp CHy=—=CH—(CHg}p—CH  CHz
y —= | o+ ] o
CHy=CH——(CHz)3—CH=—CH; CHy=—CH——(CHap—CH  CHp

En la practica solamente polienos de bajo peso maolecular se forman de o.e-dienos,
debido a la competencia entre la metdtesis intramolecular y las reacciones
intramoleculares. £s asi como también el 1,4-pentadieno y otros dienos conjugados
pueden experimentar metitesis. De esta manera el 2,4-hexadieno se convierte a 2-buteno

y 2,4,6,-octatrieno como productos primarios de la reaccidn de metatesis.

En quimica organica es bien sabido que los polienos, en la mayoria de los casos,
facilmente tienen reacciones de ciclizacion. Un ejemplo de metdtesis seguida por
ciclizacién, es la reaccién de butadieno scbre catalizadores de metatesis a altas
temperaturas. E! producto, 1,3-ciclohexadieno, se puede obtener wvia ciclizacion del

producto primario de metatesis 1,3,5-hexatrieno.

La metdtesis intramolecuiar de un o,o-dieno proporciona un eteno y un
cicloalgueno. Un ejemplo es la reaccién entre 1,7-octadieno para producir ciclohexeno y
eteno (16).

Donde la via predominante, inter o intra molecular, depende de la estabilidad

relativa de los productos lineales.
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2.4 CO-METATESIS DE OLEFINAS CICLICAS Y ACICLICAS

La co-metitesis entre una olefina ciclica y una aciclica proporciona una ruta
conveniente para ciertos compuestos poli-insaturados: Donde estas cicloolefinas son
divididas a etenos para producir a.w-diencs que pueden ser utilizados como agente de

entrecruzamiento para polimeros. Por ejemplo, el 1,9-decadieno (17) puede ser obtenido

| CH CHo | CH==CH»

(CH2)n + | === (CHan (17)

H  CHp | 5:H=CH2

por eteno separado de cicloocteno; El 1,13-tetradecadieno puede ser obtenido por
ciclodeceno y eteno. Los trienos son sintetizados por etendlosis de ciclodienos. Entonces el

1,5,9-decatrieno puede ser preparado por cometdtesis de 1,5-ciclooctadieno con eteno

(18)

CHz
+ " ====2= Oy =——CH——(CHp)p —CH===CH——{CH2}p =—CH> (18}
CHy

2.5 DEGRADACION DE POLIMEROS INSATURADOS

Los polimeros insaturados pueden experimentar dos tipos de degradacion mediante

la reaccion de metdtesis olefinica. Estas son Hamadas intramolecular e intermolecutar.

La reaccidén intermolecular se caracteriza por la escisidén de los dobles enlaces
presentes en la cadena polimérica, seguida por una recombinacion de los grupos
alquilideno, como resultado en las unidades del polimero (-HC=CH-), son insertadas,

entre los grupos alquilideno, olefinas de bajo peso molecular, preferentemente simétricas
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(R-HC=CH-R) como el etileno, 2-buteno, 3-hexeno o 4-octeno, para obtener un producto

lineal, como se muestra en la siguiente reaccion (19)

R,
[M]=Ee~ A = R SNAANI g, ] — ()

Donde:R,=H, CHy-, C,H, etc. y Ry=R,=H, CHy-, GH,, et. Mt=Mo, W, etc.

Cuando la reaccion se lleva a cabo sin [a presencia de olefinas se generan
(42)

oligémeros ciclicos, como se puede apreciar en la siguiente reaccién.

(20

donde m=numero de carbonos (8, 12, 16, 8, 20, etc.) y Mt=Mo, W, etc.

2.5.1 DEGRADACION INTRAMOLECULAR

Las reacciones de degradacién intramoleculares pueden ogcurrir durante la ROMP
de cicloalquenos, como reacciones secundarias y se caracterizan por la formacion de una

serie de oligomeros ciclicos.

Lo anterior fue detectade en primera instancia por Scott® durante la formacién
del poli 1-butenileno a partir de la ROMP del 1.5-ciclooctadieno. Se observé que cuando el
polimero formado de alto peso molecular, se libera de los oligomeros ciclicos (formados
durante la reaccidn) por extraccion de estos con hexanof2-propanol, y se pone en
contacto nuevamente con el mismo catalizador de metatesis, los oligémeros ciclicos son
reformados en la misma proporcion anterior, ademds se encontrd que si la concentracion

inicial del polimero de alto peso molecular formado, esta por debajo de la concentracién
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de equilibrio de los oligdmeros ddlicos, el polimero se degrada completamente dando

oligémeros ciclicos.

Otro ejemple de la ocurrencia de la reaccidn secundaria de degradacion
intramolecular, se observé durante la polimerizacidn del ciclopenteno, ya que se detectd
por la observacidon de un maximo pronunciado en el valor de la viscasidad del polimera
(visto en un a gréifica de viscosidad contra tiempo); Si la concentracién inicial del
mondmero es baja (3.3%), el polimero de alto peso molecular formado inicialmente es
convertido eventualmente, casi completamente, en oligémeros ciclicos, mientras que con
unas altas concentraciones iniciales (15%), se observd poca formacién de oligdmeros

ciclicos, aln después de 22h, %

2.5.2 DEGRADACION INTERMOLECULAR

Los primeros experimentos sabre la metdtesis cruzada de polibutadieno con
olefinas aciclicas fueron reportados por Ast ¥ al realizar la reaccidn del polibutadiena con
2-hexeno, utilizando e sistema catalitico WClg/ELAICT,. En los productos obtenidos de esta
reaccion se detectaron una y dos unidades de butadieno, con dos grupos terminales

etilideno o butilideno; resultados similares fueron obtenidos utilizando 2-octeng.

Para minimizar el ndmero de posibles productos en la degradacion de polimeros
por metatesis intermolecular, se han utilizado olefinas aciclicas simétricas, desde 2-butenc
a 7-tetradeceno. De esta manera, algunos autores utilizaron Q para denotar la unidad
alquilideno la cual es la mitad de fa olefina simétrica interna Q, y M, para denotar x
unidades de butadieno. “9

Se ha encontrado que si la relacidn de unidades alquilideno Q, con respecto a las
unidades de mondmero M, es razonablemente grande (>10), las principales especies
presentes en el sistema, cuando se alcanza el equilibrio, son Q,, QMQ, QM:Q v QMiQ, |a
concentracion de cada especie decrece en este mismo orden.
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Por ejemple con Q = butilideno, M = [CHHC=CHCH;), v [Q)/[M] = 10 la
proporcion molar relativa de estas especies al equilibrio son 82.4%, 14.1%, 2.4% y 0.4%

respectivamente. &%

Por otro lado, los polibutadiencs que contienen unidades 1,2 o bien 1,4 son
degradados por metatesis cruzada con 2-buteno o 3-hexeno para dar una variedad de
productos. “* Los polibutadienos reticulados (sin contenido de azufre) son también
relativamente degradados por metatesis hasta el punto donde los productos llegan a ser
solubles, fa adicion de olefinas aciclicas pueden ayudar a este proceso pero no son

esenciales para la total degradacion. (*)

2.6 PESO MOLECULAR

Cuando se habla del peso molecular de un polimero, se esta hablando de un peso
molecular promedio, este concepto difiere ampliamente del peso molecular de una
malécula pequefia. Los polimeros sinteticos son polidispersos o heterogéneos, debido esto

a las variaciones estadisticas que se presentan durante los procesos de polimerizacidn.

Existe una gran variedad de métodos que permiten determinar el peso mofecular
de un polimero, entre ellos existen métodos que se basan en las propiedades coligativas,
dispersién de luz viscosidad, ultracentrifugacién y sedimentacién. Algunos sole son
utilizados para medir grandes moléculas polimericas y otros para moléculas mas

pequefias,

Ciertas técnicas para determinar pesos maleculares son capaces de proporcionar
los pesos promedio de la distribucién. Estos promedios son definidos en términos del peso

maolecular M; y el nimero de moles n, o el peso w, de las moléculas que lo componen.
De esta manera el peso molecular promedio en ndmero M, se determina midiendo

fas propiedades coligativas, como el punto de congelamiento (crioscopia), el punto de
ebullician (ebullometria), la presién asmdética, y fa presidn de vapor. &, se define como el
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peso total wde todas las meléculas existentes en una muestra de polimero, dividida entre
el numero de moles totales presentes. Por lo tanto el peso molecular promedio en nimero

M, esta dado por:
My = w/IN =INM S INF

Donde se suman todas las moléculas de diferentes tamafios del polimero, de x = 1

ax = oy AMes el numero de moles cuyo peso es A%

Ei peso molecular promedio en peso Mw;, se obtiene por dispersién de luz y se enfoca

principalmente a rmoléculas de tamafio grande y se define como:
Mw = T Wirli

Donde ¥/ es 1a fraccion peso de las moléculas de peso A% o bien puede ser

definido como:
Mw=SCiMi| 3G = TGMIT €= INXME | Nitt

Donde (7es la concentracion peso de las moléculas M ¢ es la concentracion del

peso de todas las moléculas de polimero y se relaciona de la siguiente manera:

We= G ¢
Cx = MM
=307 = N

El peso molecular promedio viscosimétrico A se obtiene midiendo la viscosidad y

se define como:

My= [TWIM ] = [SNipr ™ ] S Nivi] &7

2t
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Donde & es una constante la viscosidad. La viscosidad y el peso molecudar
promedio en peso son iguales cuando 7 es igual a la unidad. Asi, A es un poco menor

que M, y ausualmente esta en el rango de 0.5 a 0.9.
2.7 SISTEMAS CATALITICOS

En décadas recientes han sido reportados®” un gran numero de catalizadores de
metatesis, homogéneos, heterogéneos y micro-heterogéneos. Han sido determinadas
tanto las actividades cataliticas y condiciones de reaccion, para cada tipo de catalizador y

el metal de transicién empleado.

Los sistemas cataliticos empleados en fa metatesis de olefinas contienen,
invariablemente, un compuesto con un metal de transicién. Estos compuestos son a veces
eficaces por si mismos, pero cominmente, para incrementar su actividad, se utilizan en
unidn o combinados con otro compuesto, conocide como co-catalizador y en ocasiones por

un tercer compuesto llamado promotor.

Los sisteras cataliticos mas usados estan basados en cloruros, oxidos u oxicloruros
de un metal de transicién tal como Mo, W, Re, Ru, Os e Ir. Los cocatalizadores
normalmente consisten de un compuesto organometalico de un metal de los grupos I-1V,
los usados comunmente son Buli, AICI;, RsAl v RySn {donde R= Me, Bu, Ph, etc.) Su
funcién puede ser primeramente proporcionar un ligante alquilo al metal de transicidn, el
cual puede ser convertido subsecuentemente a un ligante alquilideno por eliminacién
reductiva, en segundo lugar puede servir para la reduccidn del metal de transicion para
hacer accesible sitios vacantes para la coordinacidn de la olefina reactiva y finalmente el
cocatalizador puede actuar propiamente como un ligante, atacando el complejo catalitico
en alguna forma, modificando la densidad electrénica del atomo del metal de transicién.

Algunos promotores contienen oxigeno, por ejemplo, EtOH, PhOH, %

Los catalizadores activos para la reaccion de metatesis pueden ser clasificados en

varios tipos:
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a) Sistemas cataliticos tipo Ziegler-Natta. Estos catalizadores, que se consideran clasicos,
consisten en su mayoria en haluros o haluros-oxidos de metales como W, Mo, Ta, etc.
y un compuesto organometalico del grupo metalico I-1I1 como cocatalizadores,

b) Catalizadores que contienen complejos carbenos basados en W, Mo, Re, Ru, Ta,

¢) Catalizadores soportados, por ejemnplo WO,/ Al,Os, Re;0;/Si0,.

Dentro de los catalizadores que contienen complejos carbenos se puedendasificar

en los siguientes grupos:
« El primero consiste en complejos de metal carbeno tal como {CHs),C=W(CO)s.

= El segundo contiene un grupo alquito o alilo en uno de los componentes, por ejemplo
C;HsAICI; del cual un ligante carbeno se genera través de la reaccién con el compuesto

del metal de transicién.

+ En el tercero los componentes carecen de un carbeno preformado o un grupo alquilo,
en este caso se puede formar un carbeno ligante Unicamente por interaccion del

mondmero mismo en el centro del metal de transicion, “9

El ligante carbeno puede llegar a ser un grupo terminal en la cadena polimérica.
Los grupos terminales pueden ser formados par reacciones de terminacion y transferencia:
En la iniciacion por complejos estables de metal carbeno, los métodos espectroscopicos

confirman la presencia de los esperados grupos terminales de carbeno.

Los catalizadores de metdtesis que toleran fuertes grupos funcionales han sido
estudiados desde ef descubrimiento de la reaccion de metdtesis. Por ejemplo, se desarrolla
una nueva generacion de catalizadores estables a base de complejos carbenos
(vinilcarbenos) de Ru, Os, W y Mo. ®¥CU En contraste con los catalizadores de Ziegler-
Natta, los complejos arriba mencionados no son acidos de Lewis fuertes y por lo tanto
pueden tolerar varios grupos polares en los mondmeros, fo que es muy importante para la
preparacion de polimeros funcionales. Desde entonces se sabe que el centro metlico del
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catalizador para metitesis muestra un caracter electrofilico, esto puede tener relacion
directa con |a razén por la cual el doble enlace metal carbeno reacciona con el doble
enlace carbono carbono y la razén por la cual reacciona con grupos funcionales como el
carbonilo.

El primer sistema catalitico del tipo metal carbeno fue obtenido por Osborn {52353

(por ejemplo 21) y Schrock “*5 (por ejemplo22) por abstraccién termal de H..

K Tr iPf iPr
O, (21) N (22)
X S
" X

2.7.1 CATALIZADORES BASADOS EN RUTENIO

Los sistemas cataliticos basados en rutenio generalmente son utilizados para la
ROMP de cicloolefinas como el ciclobuteno y el norborneno. Por ejemplo el RuCly3H,0,
que es disponible comercialmente, en soluciones alcohdlicas se ha usado en [a

polimerizacion de ciclobuteno, 3-metilciclobutanc y norborneng.

Existen complejos de rutenio que llegan a ser activos en presencia de un exceso de
4cido trifluoroacético (TFA), como el RuH,(PPhs)e/TFA (1/200) el cual se ha probado en la
copolimerizacién de norborneno con ciclopenteno. La polimerizacidn del norbornenc
también puede ser iniciada por complejos de rutenio que pueden incluir la participacién de

trazas de oxigeno, cuando se burbujea oxigeno a una solucidn de norborneno en
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clorobenceno con la presencia del catalizador RuCly(Py):(PPhs); la rapidez de la ROMP se
incrementa. Otros complejos de rutenio utilizados en la polimerizacion de cicloolefinas son

RuCiy(PPhy); y RUHCI(PPhs)s.

Los rutenio-alquilideno complejos, desarrollados por Grubbs et al. %" como

en 23, son extremadamente dependientes del sustituyente R,

PR3
Cls, | o

‘Ru=—" (23)
o’ |U

PR3

en el cual R puede ser Ph o Cy, y R’ puede ser CH=CPh; o Ph.

Como ya se ha mencionado, se han estudiado sistemas cataliticos basados en
rutenio, gue toleran en un alte grado la presencia de dichos grupos funcionales, ademas
recientes estudios han mostrado que pueden ser preparados complejos cataliticos
tolerantes a grupos funcionales, y que exhiban ambas propiedades; actividad en metatesis
y estabilidad en disolventes acuosos. Por ejemplo, la reaccion de 3,3-difenilciclopropeno
con cualquiera de los siguientes RuCk;(PPhy); 0 RuCl,{(PPhs), (como en 24) en una mezcla
1:1 de CH,Cly/CeHs produce el carbeno estable, &%

PPh3
PPh
Cl,, | <PPR3  Bh Ph o, | 3 Ph
"'Ru"“ & CHG/CHg ’I"’-, (24)
CV/’I\\‘PPhg o 7”“*' Ph
PPhy PPh3
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Recientes investigaciones hechas por Grubbs y colaboradores®™ sobre los
mecanismos de reaccidn, justifican la conclusidn de que en este tipo catalizadores se
disocia un ligante fosfina del centro metélico, esto se ha comprobado por el aislamiento y
caracterizacion de un rutenio-alguilideno intermediario realizada por Snapper et al. B9 en

donde un ligante fosfina es reempiazado por un doble enlace.

La mayorfa de los polimeros, preparados con catalizadores basados en rutenio,

tienen un alto contenido de isdmero trans en los dobles enlaces. (661

2.8 APLICACIONES INDUSTRIALES DE LA METATESIS DE OLEFINAS

La metatesis de olefinas a sido usada, desde el descubrimiento de esta reacciéon,
en diferentes procesos industriales 2, un ejemplo clésico de esto es el proceso triolefinico
Phillips ¥, {esquema 25) en donde el propeno es convertido en una mezcla de etano y 2-
buteno. La reaccién inversa puede ser usada cuando sea necesaria; el buteno requerido

para esta reaccion es obtenido de la dimerizacion de etano.

_[;E?]_.-. + ” (25)

)

Proceso triolefinico Phillips

La compafiia petrolera Phillips tienen la licencia del proceso de quimica Shawinigan
{Quebec, Canada) la cual convierte cerca de 32,000 toneladas al afio de propeno
soportado con un catalizador de WQs; El propeno se obtiene de cracking de nafta. El
proceso triolefinico opera bajo una conversidn cerca de 40% a 43%, con una selectividad
mayor al 95%, convirtiendo el propeno que es reciclado al reactor. La alimentacion en el
reactor puede contener mayores cantidades de propeno, asi que se pueden utiiizar

mezclas de propeno/propano de la refineria.

26



ANTECI T NTLS

Otras numerosas aplicaciones industriales para la reaccién de metatesis han sido
sugeridas. En particular, la compaiiia petrolera Phillips ha desarrollado muchos trabajos en
este ramo. El propésito ha sido incorporar el proceso triolefinico a varios procesos de
refinerfa. Una refineria que combina el proceso de alquilacion de isobuteno proporciona un
medio para obtener un octanaje muy alto en la alquitacion de propeno-iscbuteno para el

aumento de la produccidn de gasolina para motores de combustion interna.

Técnicamente el proceso actual mds importante en la aplicacion de la metatesis de
olefinas, es el paso intermediario dentro del proceso Shell para grandes olefinas
(SHOPY®*¥8%) of proceso combinado inicia con eteno para producir olefinas de Cyp-Cye. La
metatesis es aplicada en este proceso para obtener fracciones de destilacion de bajo v alto
peso molecular, utilizando la oligomerizacion catalitica de eteno con un catalizador basado
en niguel. Con la isomerizacion y subsecuente metatesis de las olefinas, es posible obtener
olefinas adicionales, con el numero de carbonos deseado, en un proceso ciclico
controlado. Desde 1979 el establecimiento del proceso SHOP en diferentes plantas, se han
producido 100,000 toneladas métricas anualmente. “” Una unidad piloto de metatesis
esta en operacién desde 1983 en los laboratorios de desarrollo de Shell en Amsterdam
(Holanda) en el cual el 1,5-hexadieno y el 1,9-decadieno son preparados por etendlosis de
1,5-ciclooctadieno vy cicloocteno respectivamente, llevandose a cabo con un catalizador de

renio,

Alquenos de grandes cadenas lineales con Cg-Cy son usados para ia sintesis de
alcoholes plastificantes, vy de C;2-Cy¢ s0n usados como intermediarios para la fabricacion de
lubricantes sintéticos y una gran variedad de surfactantes, que puaden ser producidos por

propeno o buteno integrados en mdltiple etapas de las unidades de metatesis.
Una interesante posibilidad es la produccion de estireno por co-metatesis de eteno

y estilbeno {con catalizadores de WO; a 773 K). El estilbeno se obtiene de la oxidacién de

tolueno con PbO a 873 K. (esquema 26)
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2©—CH3 + 2Pb0 —-—~—©—0H=CH—© * 2Pb + 2Hp0

Oy +2Ph — 2PBO

@CH=CH© + HpC=—=CHy —~ 2 @‘—CH=CH2
2©—CH3 + Op + HoC==CHy —» 2 @—CH=CH2 + 2H0

(26)

Sintesis de estireno con tolueno y eteno.

Aplicacicnes adicionales incluyen la preparacién de nechexeno (3,3-dimetil-1-
buteno) que es un intermediario de la manufactura de atmizcle sintético™® por reaccion de

2,4,4-trimetilpenteno con eteno. (esquema 27)

Hs CHy H3 CHsy
H3C—C=—=CH~~-C—CHy =——= H3C—T|I (HTH“_‘% —CHj {27}
+ +
HpC==CHa CH3 HpC CHz CHs

Ei isobuteno producido es reciclado a un reactor de dimerizacion de isobutena.
Dado que el diisobuteno comercial es una mezcla de w«(2,2,4-trimetil-1-penteno) y -
isdmero; por medio del cual la division del eteno al a-isdmero regenera el material inicial.
Un catalizador para la isomerizacidn selectiva mezclado con un catalizador de metdtesis es
utilizado para cambiar el doble enlace, convirtiendo el w-isémero a p-isomero durante la
reaccion de metatesis. Con una mezcla de catalizadores de WO4/SIOs Y MgO (643 K, 30
Bar, WHSV=25, relacion eteno diisobuteno = 2:1) el por ciento de conversién de
diisobutano es del 65 al 70% vy la selectividad del nechexeno es de cerca del 85%.
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2.8.1 APLICACIONES INDUSTRIALES DE LA ROMP DE CICLOOLEFINAS

Otra area de aplicacién de la quimica de metétesis es la polimerizacion de olefinas,

representativos de los muchos procesos establecidos, aqui sélo mencionaremos algunos.

En 1980 Quimica Werke-Hils (Marl, Alemania) comerdializé un nuevo
polialquendmero (Vestenamero 8012) que se obtiene de la ROMP de cicloocteno®(68)
(esquema 28) este producto contiene 80% de compuesto trans que puede ser usado

mezclandolo con otros plasticos, los cuales tienen bastantes aplicaciones.

nO —E RN @8)
n

Proceso Hiils-Vestenamer

Otra compafia, Charbonnages de Francia, Carlin/Saint-Avold (Marsella, Francia)
desde 1976 aplica la polimerizacion de norbormeno (esquema 29) con un 90% del
polimero trans (Proceso Norsorex)®® a escala industrial. - Una planta con capacidad para
producir 45,000 toneladas al afio.- ©*" Este proceso utiliza catalizadores basados en
rutenio y produce elastémeros muy Utites, algunos de los cuales son utilizados para ia

recuperacion de petrdleo derramade, como barrera sonica o para evitar la humedad.
(w] (29)
—_—

Proceso Norscrex

Otros procesos de la ROMP se desarrollan en Bayer AG (Leverkussen, Alemania)
para la produccién de trans 1,5-polipentendmero a partir de ciclopenteno. El polimero fue
reportado como un importante sustituto de hule natural®, utilizado por ejemplo en la
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produccitn de llantas, pero no fue muy comercializado debido a que las propiedades del

polimero eran poco satisfactorias en las condiciones de trabajo requeridas.

2.9 EXTRACCION EN FASE SOLIDA (EFS)

La busqueda de sisternas de separacion y purificacion para mejorar u optimizar los
métodos clasicos (extraccion liquido-liquido, precipitacién e intercambio idnico) ha
conducido al desarrollo de diversas tecnologias con fundamentos similares a las técnicas
que les dieron origen. Algunas inconveniencias ineludibles de éstas han sido aprovechadas
para el desarrollo de novedosos sistemas de extraccion; de esta manera, la contaminacién
de precipitados por los componentes menores presentes en el medio, (coprecipitacion
debida a la adsorcidn o sustitucidn isomérfica en la red cristalina del sélido) considerada
con anterioridad como una de las principales limitaciones en el proceso de precipitacion,
es ahora comdnmente utilizada como método de separacion y preconcentracion de

elementos traza, siendo, en ocasiones, altamente selectiva. 7

Por otra parte, técnicas que anteriormente se manejaban con cierto recelo, desde
el punto de vista industrial y ambientalista, como la extraccion liquido-liquido, han
evolucionado con los sistemas de membranas liguidas de soporte solido tubulares y
planares, que no sdlo eliminan las limitaciones de caracter tecnoldgico que implicaban,
(separacion de fases, altos volimenes de disolventes organicos, etc.), sino que también
algunas de cardcter quimico, tales como selectividad, cinética de extraccidn, extraccién

simultanea, etc.

El intercambio idnico ha sido conocido por poco mas de 100 afos, siendo las
zeplitas los primeros materiales conocidos con capacidad de retener o intercambiar
particulas. En 1935 se desarrollaron polimeros orgdnicos basados en estireno, divinil-
benceno y sus derivados sulfonados que dieron origen a los primeros sistemas de
extraccion en fase solida (EFS), basados en el simple intercambio de particulas y su
retencion por fuerzas electrostaticas. La poca selectividad mostrada por éstos (DOWEX®,

Amberlita®) condujo a la sintesis de nuevos polimeros con diferentes terminales quelantes
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y, con ello, a |a aparicién en el mercado de resinas tales como DOWEX A-1®, Cheiex-100%2,
Chelex-20%, Muromac A-1®, entre otras, cuya afinidad hacia elementos de transicion las
hace atractivas como método de separacidn de éstos. Sin embargo, se ha comprobado
Y78 que, alin después de varios afios de estudios, estos sistemas no se encuentran
optimizados e incluso algunos no son aln lo suficientemente reproducibles, ya que
variables tales como, impurezas en los reactivos utilizados en el proceso de sintesis ¥ y
lavado del material polimérico " juegan un papel de vital importancia tanto en la
capacidad de intercambio, come en la eficiencia del método de separacion. Asimismo, {as
propiedades hidrofobas inherentes a dichos materiales, la absercidn de cantidades
considerables de co-iones y el hinchamiento de la red polimérica en funcién del disolvente

utilizado resultan ser las mayores debilidades de estos sistemas.

Pearson ha clasificado los materiales adsorbentes reactivos de acuerdo a la
estructura del ligante adherido y las propiedades acido/base de éste. Kantipuly et al. ¥¥
fos clasifican en la forma en que se muestra en la figura 1, esta referencia los clasifica

dentro de los polimeros organicos.

" Materiales Polimericos Reactivosl

1
[ 1

I Polimeros Organicos ] I Polimeros Inorganicos

I
[ 1

Coordinantes Coordinantes
(Enercambio Ionico) {Enlace covalente o coordinacién)

Figura 1

2.9.1 MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO
El desarrollo de métodos eficientes de separacion, recuperacién y concentracién es

muy importante para el mejoramiento del medio ambiente y para la economia de un pafs

que posee yacimientos minerales importantes.
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De entre las técnicas mas empleadas para remediar la contaminacion y para la
recuperacion de metales se separan dos debido a su uso mas comin: ta extraccién por par

de disolventes y fa extraccién en fase sdlida.

En la primera, un compuesto que es capaz de interactuar con el metal en cuestion
se pone en contacto con una solucién acuosa que contiene al metal. El extractante, el cual
es disuelto en una fase no miscible con agua, traerd al metal hacia la fase no miscible.
Después de que esta fase ha sido cargada con el metal, se separan las fases y se recupera
el metal con una solucién regeneradora apropiada o por evaporacién del disolvente y

descomposicidn térmica del extractante.

La extraccion por par de disolventes, (EPD), es una técnica muy papular debido a
su versatilidad, rapida cinética de extraccién y selectividad para una gran cantidad de
metales. Sin embargo, no es econdmicamente rentable debido al costo, toxicidad y

volatilidad de los solventes.

En la extraccion en fase sélida (EFS), la pérdida de disolvente se evita al tener una
fase solida no miscible, bien un polimero orgdnico o uno inorganico, los polimeros
orgénicos de vinilbenceno son los mas socorridos, Se debe hacer notar que una de las
ventajas mas importantes de este método es la regeneracion del polimero. Par lo regular
estos polimeros se pueden wtilizar infinidad de veces sin sufrir alteraciones apreciables en

la capacidad extractiva.

Por otro lado, entre mas efectiva sea la resina, peor sera la recuperacién del metal,
pues se necesitan agentes regenerativos muy especializados, tales como: &acido 1-
hidroxietan-1, 1-difosfénico, &cido etiléndiaminotetraacético o en el mejor de los casos

acido oxalico.
Los polimeros empleados en fa extraccién en fase sdlida mas comunes con: silica

gel, aldmina, carbén activado, vidrio porose, poliestireno, polivinilbenceno, polietileno vy

algunos copolimeros. Sobre estos polimeros se soportan distintos grupos funcionales, los
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cuales son los encargados del proceso de extraccion, al proveer la hidrofilicidad y la

selectividad necesarias.

La resina de intercambio idnico mas utilizada en todo el mundo es la resina
sulfdnica soportada en poliestireno. La sal sodica de la resina se emplea para el
ablandamiento del agua, mientras que la combinacién la resina en forma H* con una
resina anidnica se utiliza para desionizar el agua. El problema de una resina de este tipo,
gue remueve todos o cationes, es que es poco selectiva y no se pueden separar trazas de

un catién de otro que se encuentra en mayor concentracion.
Por otra parte, las resinas carboxilicas son mas selectivas que las sulfdnicas, la

desventaja de éstas es la dependencia tan marcada del pH, siendo practicamente intil a

pH muy baios.
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Procedimiento experimental.




PROCEDIMU-NTO EXPERIMENT A

En este capitulo se describen en detalle los procedimientos experimentales, sintesis
del monémero, preparacién de cataiizadores, sintesis del polimero asi como su
modificacién quimica, los experimentos de extraccién en fase sOlida de metales en
diferentes medios acuosos, ademas la instrumentacién, equipo y reactivos utilizados para

el desarroflo experimental.
3.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1.1 MATERIAL

Agitadores magnéticos

Bafio de glicerina

Desecador

Embudo de separacion, 500 mL
Equipo de destilacién

Espatulas

Filtro de Hirtch

Gradilla

Jeringas de vidrio, 1, 5, 10 mL

Matraz bola 50, 100, 250, 500 mL
Matraz erlenmeyer 50, 100 mL

Matraz kitazato, 100, 250 mL

Parrilla de calentamiento con agitacion
Tapones de hule Suba-Seal®
Termdmetro -20 a 250°C

Trampa para vacio

Vaso de precipitados 100, 250, 500 mL

3.1.2 EQuIPO

Agitador tipo muiieca Termoline® $100

Balanza analitica
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Bomba para vacio

Equipo de linea de vacio con inyeccion para gas inerte

Equipo de cromatogrfia CPG Waters compuesto de:

Inyector UGK
Bomba 60002
Integrador modelo 730

Refractométro diferencial modelo 410
Columnas: 500 A y lineal de ultraestiragel, empaque de estirendivinilbenceno

Solvente: CHCl; HPLC.

Espectrémetro de Infrarrojo Nicolet® 510p FT-IR
Espectrémetro de RMN 300 MHz. Varian®300 con sondas para 'H y *C.

Fisher Jonhs®
Molino de bolas Mixer-Mill®T1000

pHmetro con electrado de vidrio Corning® 440

Rotoevaporador

3.1.3 REACTEVOS Y DISOLVENTES

Acetona

Alcohal etilico (EtOH)

Alcohol metilico (MeOH)

Bromuro de potasio {KBr)

Cloroformo (CHCl3), y HPLC
Clorobenceno (CgHsCl)

Clorofarmo deuterado (CDCls)

Cloruro de cromo(III) {CrCl5)

Cloruro de metileno (CH,Cl;)

Cloruro de rutenio al 99% (RuCly xH,0)
Cloruro de p-toluensulfonil (tosH cloruro)
Dicromato de potasio (K,Cr,0;)
Fenilacetileno (CgHs—C=CH)

Hexano
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Hidruro de calcio

Nitrdgeno liquido y gas

Norbornileno

Sodio metalico

Sulfato de Ni(TI) y Cu(II) (NiSO4),(CuSO4)
Trimetilsilitacetileno {((CH,);-Si—-C=CH)
Tolueno (CgHs-CHs)

Tricliclohexilfosfina (PCy,)

Trifenilfosfina (PPh;y)

Tetrahidrefurano (THF)

3.1.4 PURIFICACION DE DISOLVENTES

Los disolventes tales como clorobenceng, cloruro de metileno, tolueno y hexano al
utilizarlos en la sintesis del mondmero y polimerizacion del mismo, asi como en la
preparacién de los diferentes catalizadores, se tuvieron que secar y desgasificar antes de
emplearse, esta purificacion fue efectuada reflujando los disolventes por 2 horas en
presencia de hidruro de calcio 0 sodio metdlico, para su posterior destilacién,

Los demas disolventes y materias primas {Aldrich, grado reactivo) se utilizaron tal

como se recibieron.

3.2 SINTESIS DEL MONOMERO

La sintesis del 5-norborneno-2-metano!, mostrada en el esquema 1, fue realizada
por una reaccidn tipo Diels Alder, esta reaccion fue preparada solo unas pocas veces y el

procedimiento experimental se describe a continuacidn,

En un matraz bola se ponen, en relacion equimolar, ciclopentadieno (anteriormente
craqueado, ya que sdlo se contaba con diclopentadienc) y alcohol alilico, utilizando como
disolvente tolueno, la reaccién se lleva acabo a 100°C, siendo esta exotérmica al principio,
al matraz se pone en agitacién constante y acoplado al matraz un refrigerante, al final de
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la reaccion se separan los productos por destitacion simple y el producto es un liquido

incoloro con un pe de 96-97°C.

@+:\—OH—-_

OH

Esquema 1, Sintesis del 5-norborneno-2-metanol

La sintesis del mondmero S-norborneno-2-z-toluensulfonato®  (mono-TSN),
mostrada en el esquema 2, se realizd a partir del S-norborborneno-2-metanol y tosil
cloruro. En un matraz bola de 250mL se coloca, 33.44g (176 mmol) de tosil cloruro
disuelto en CH,Cl, posteriormente se agrego 20mL de piridina, finalmente se pone, en
bafic de hielo, 19.47mL (160 mmol) de 5-norbornenc-2-metano! también disuelto en
CH,Cl;, se agito por unos minutos a temperatura ambiente y después lo se dejo en el
refrigerador por unas horas, se agrego acido dorhidrico diluido. El aceite formado se
extrae con CH,Cl; y después lavado con agua 2 veces y secado con sulfato de magnesio
anhidro, se evapora el CH,Cl; de la reaccién a temperatura ambiente, se disuelve el aceite
en hexano y se enfria a =50°C en nitrdégeno lfiquido, el precipitado blanco se fittrd a vacio a
temperatura ambiente, se recristalizé en metanol, obteniendo cristales blancos con un

T
punto de fusién de 32°C. Con un rendimiento final de 87.5 %.

50,0

CH,Cl,

CH
OH 3

CH,

£squema 2, Sintesis del 5-norborneno-2-p-totuensulfanato

38



PROXCTDIMIN O FXPERINT N LA

3.3 PREPARACION DE CATALIZADORES

s RuCly

En un matraz secado y purgade previamente con N, se pesa el RuCl »~ H,0,
comunmente de 0.5 a 1 gramos, posteriormente se inyecta alcohol etilico hasta una
concentracidn 0.03M, para activar este catalizador se pone en reflujo durante 120

minutos. {75)078)
+  CLRu(PPh,), S1X56X57)

Se utiliza el RuCly 7 H;O 0.5¢ (2.41 mmol), activado previamente en EtOH
0.0241M, se adicionanan 2.08g {8 mmol} de trifenitfosfina (PPhs) y se refluja por 2 hr. con
agitacién constante. Finalizado el tiempo de reaccién se observa la formacion de un
precipitado café, se decanta el EtOH vy se lava el precipitado, todavia dentro del matraz,
con éter etilico anhidro 2 veces y después se decanta y se conecta ef matraz a la linea de
vacio para evaporar el disolvente remanente asi como el disolvente del lavado. Se obticne
cristales café claro de tamafio muy pequefio. Finalmente se introduce nitrégeno en el
matraz para cerrarse con un tapdn Suba Sea|®, posteriormente se hicieron soluciones de
este catalizador en clorobenceno con concentracion 0.03 M. El rendimiento de esta

reaccion es en promedio 819%.

*  ClRu(PPh3)3-(CeHs-C=CH), Cl,Ru(PPh;);-{(CH;):Si-C=CH),
ClRu(PCy;);PPh;-({CH;)3Si-C=CH), (como precursores de carbenos)*™%"

Estos catalizadores se wutilizaron en algunas de las polimerizaciones descritas en
este capitulo. La base para la preparacion de estos es el Cl,Ru(PPhs);, el complejo metal-
carbeno estable formado por el acetileno correspondiente, se puede pre-formar o

formarse In situ en la polimerizacidn.

El complejo con Cl;Ru(PCy;),PPh;, se prepara a partir de una solucidn de

ChLRu(PPhy); en clorobenceno y agregando PCy, en relacién molar con el primero 1:2, y
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agitacion constante a temperatura ambiente por 60 min. para después precipitarse en
hexano anhidro, el hexano se evapora del matraz en la linea de vacio. Este complejo ya

formado se almacena en solucién de clorabenceno bajo atmosfera inerte.

Cuando el complejo es formado in situ en la reaccion se prepara una disolucidn del
catalizador aobtenido en clorobenceno, v otra de fenil acetileno o trimetilsilil acetileno, en
clorobenceno, las cuales se agregaron a la reaccidn en forma separada. De esta manera el

complejo de metal-carbeno estable serd formado en el sitio de la reaccion.

Por otro fado cuando el catalizador se prepara en forma directa se hace una
disolucién en clorobenceno del catalizador y fenilacetileno o trimetiisilil acetileno (estos se
pondran en la relacién requerida) asi el complejo metal-carbeno estable es preformando

antes de la polimerizacion.

3.4 POLIMERIZACION DEL MONOMERO

La polimerizacién de este mondmero, mostrada en el esquema 3, se lleva a cabo
de la siguiente manera:

En un matraz de bola de 50mL se coloco 1g (3.6 mmol) del mondmero y un
agitador magnético, se colocé el matraz en la linea de vacio para secar y desgasificar el
mondémero para después taparlo con un tapén Suba Seal® , se inyecta el disolvente y por
{itimo el catalizador en disolucidn, para después si es necesario ponerse en un bafio de
aceite de silicon a temperatura constante, terminado el tiempo de reaccién, el polimero se

precipita en metanol y después se seca en un desecador al vacio.

cat n
OSOr@*CHs

ROMP >
osoz—©7 CH,

Esquema 3, Polimerizacién det monémere

40




PROCEDIMIFN 1O EXPERIMIENT AL

3.5 MODIFICACION DEL POLIMERO

El polimero totalmente seco se disuelve en THF hasta una concentracion final de
0.08M, se agrega la hexametilen-N, N, N', N'-tetrametil-1,6-diamina, en relacion molar con
el polimero 1:1.5 y se deja en reflujo 24hr. Transcurrido el tiempo de reaccion, la sal de
amonio cuaternaria obtenida cor el polimero, (Esquemas 4 y S) se precipita en metanol,
se seca colocandose en un desecador al vacio. El rendimiento de esta reaccion es del
95%.

n n
{CH,}, N{CH,}{N{CH,),
o,
THF
™~
050@— CH /NM’
+

3

e
N

6soz—®— CH,

Esquema 4, modificacidn del polimero

n
n 2eq. (CHy)y N{CHLNICH;),
THF

CH, >N+. 0302—< >'-CHJ

Hac-Q—osoz- + N<

Esquema 5, modificacién del polimero
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3.6 EXTRACCION EN FASE SOLIDA {EFS)

E! polimero modificado, después de secarse totalmenie, se pulveriza en un molino
de bolas Mixer-Mill® T1000 para después tamizarse, esto con el fin de obtener un tamano

de particula < a 0.20 mm.

Los experimentos que se describen a continuacion se realizaron con el fin de
evaluar el polimero quimicamente modificado como posible adsorbente de Cr(III), Cr(VI),

Cu(Il) y Ni(il) en diferentes medios acuosos.

El proceso de extraccion se lleva a cabo utilizando la técnica de extraccidn
discontinua por lote, ® poniendo en contacto una masa conocida del polimero modificado
con un volumen de una disolucion de concentracion conocida del catién en estudio en un
matraz erlenmeyer, la relacién masa entre el polimero y el metal fue de 10 a 1, el matraz
se coloca en un agitador tipo mufieca (shaker) marca Termoline® modelo $100, estos

experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (22 £ 2°C).

Una vez transcurridos los tiempos de extraccién, la mezcla se separd por fiftracion,
para la posterior medicion de la concentracion del catién en estudio en fase acuosa, en un
espectrémetro o por polarografia diferencial de barrido (PDB); la concentracion en fase

sdlida se calculo por diferencia.

En ambas técnicas se utilizo un estandar interno para la medicidn de la cantidad
extraida de! catién por medio de una curva patrén (por ejemplo para el espectrémetro ver
gréfica 1), esto se hizo preparando disoluciones estandar con concentracion de 1800 ppm
de cada catién disolviendo la sal correspondiente en H,504 y agua deionizada (resistencia
especifica 17 MQ).

El pH de la solucién se ajusto afiadiendo pequefias cantidades de H,504 y NaOH y

registrado con un pHmetro Corning® 440 con electrodo de vidrio; el pHmetro fue calibrado
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con disoluciones amortiguadoras comerciales cada vez que fue utilizado. A continuacion se

muestra la curva patrén obtenida para cuantificar Cr{III} a pH 1.

Curva patrén para Cr(III) pH1

y=6E-05%-0.0005

Ia

absorbanc
=
[ ]
[w)]

r=0.9991

T T T

0 400 800 1200 1600 2000
concentracion (ppm})

Grafica 1, Curva patrén para la medicin de Cr(I1I), obtenida en el espectrémetro.

Una vez obtenidas las muestras del metal en solucién transcurridos los tiempos de

contacto la concentracion se obtuvo mediante |a siguiente memoria de calculo:

concentracion = (Ke AbS)+r*
donde K=16660

Por ejemplo, la solucién obtenida def proceso de EFS transcurridos 90min. de
contacto, tiene una absorbancia de 0.044, sustituyendo valores en la memoria de calculo,
la solucion tiene una concentracién de 733ppm, ahora por diferencia se puede calcular

cuanto se ha quedado adsorbido al polimero.
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3.7 CARACTERIZACION

Para realizar la caracterizacion e identificacién de los productos e intermediarios
obtenidos, se emplearon métodos espectroscopicos, tales come infrarrojo  con
transformada de Fourier (FTIR), resonancia magnética nuclear de hidrogeno y carbono
(*H-RMN, BC-RMN)

Los estudios por espectroscopia de FTIR se levaron a cabo en un espectrémetro
Nicotet® 510p; la muestra fue prensada con KBr grado espectroscépico, o bien cuando se
trataba de polimero, la muestra se disolvia en cleroformo y después se depositaba sobre

un cristal de KBr.

®

Las muestras analizadas por RMN se analizaron en un espectrémetro Varian™ con

un magneto de 300 MHz. La muestra se prepara disolviendo de 50 a 80 mg en CDCly.y

colocando la disolucion en un tubo de vidric especial para RNM.

La técnica que nos sirve como complemento en la informacion para determinar
cuantitativamente el peso molecular de las muestras es la del GPC, la forma en que se
realiza es disolviendo las muestras en CHCl5, el equipo para andlisis se calibro previamente
con estandares de poliestireno, cuando la muestra esta totalmente disuelta es filtrada y se
inyecta al equipo con una microjeringa, alrededor de 50uL de disclucidn, obteniéndose el

reporte del peso molecular.
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En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de Ia

experimentacion.
4.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL MONO-TSN

Como se menciond en el capitulo anterior, la sintesis consistié de cuatro pasos:
1. Sintesis del 5-norborneno-2-metanol

2. La preparacion del 5-norborneno-2-p-toluensulfonato™®

3. La polimerizacion de este

4. Su posterior funcionalizacidn preparando una sal cuaternaria de amonio.

Ademds en este capitulo se presentan los resultados de la adsorcion de los
diferentes metales empleados utilizando el polimero funcionalizado mediante los procesos

de extraccion en fase sélida

Como producto del primer paso se obtuvo un liquido incoloro con un p.e. de 96-
97°C, cuyo espectro de absorcion FTIR se muestra en el esquema 1. En ia tabla 1 se
presenta un resumen de las bandas observadas, asl como las transiciones vibracionales a

las que se encuentra relacionadas.

@"L_:\—OH__’

OH

Esquema 1, Sintesis del S-norbomeno-2-metanol
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100
E S-norbormenc-§-metanal
e
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: 8 53 i 5
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. N Wavenumbers (cm-1)
FTIR, KBr, cm™, S-norborneno-2-metanol
Frecuencia (cm™) Grupo funcional Tipo de vibracion
Reportada™* | observada
3480 3324 O-H primario Acortamiento O-H
3020 3058 =CH- U Q-
2850 2867 ~CH;- Acortamiento C-H
1660 1650 C=C U & g c=c Cis
1415 1445 HC=CH u& gcy
1050 1059 C-OH primario Acortamiento C-OH

Tabla 1, frecuencias observadas, S-norborneno-2-metanol
* reportadas para frecuencias caracteristicas del grupo funcional en general.
La aparicion de bandas de absorcion correspondientes al grupo hidroxilo primario
{3324 y 1059 cm™), asi como también las que indican la presencia del doble enlace (3058,

1650 y 1445 cm™) corroboran la sintesis del compuesto.

Et segundo paso total, es la sintesis del mondémero S-norborneno-2-p-
toluensulfonato™ (mono-TSN), que se observa en ef esquema 2, obteniendo cristales
blancos con un punto de fusién de 329C, Con un rendimiento final de 87.5 %, el espectro

de absorcion FTIR se presenta en la figura 2, y en la tabla 2 un resumen de las bandas
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observadas, ademds en la figura 3 se muestra el espectro de 'H-RMN obtenido de! 5-

norborneno-2-p-toluensulfonato, seguida de la figura 4 de °C-RMN

SO,CI
Py
* CH,Cl,
CH, 0S0,
CH
CH,

Esquema 2, Sintesis del 5-norborneno-2-p-toluensulfonato
i
i

2
: i

: - ,
g X
VR : A \
0= & 5 ;
zn-.; s B8 ;
z '
s g 2 o ® 1
: = 2 5 i
e T T ek B T T S S S B I St R S .F.—,-.- ' o
' 3500 3000 2500 2000 1500 1000 0

Wavanumbers (cm-1)

FTIR, KBr ¢m*, mono-TSN
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Frecuencia (cm™)? Grupo funcional Tipo de vibracién
Reportada observada
~3050 3059 C-H aromatico simétrica C-H
3020 3059 =CH- g -at-
2850 2867 -CH,- acortamiento C-H
1590 1594 c=C 9 c=C vini
1420~1330 1356 R-50,-OR’, U&gom
1200~1145 1184 R-50,-OR' U8 Qs
840~810 818 aromatico deformacién fuera del plano

patron de para sustitucion para un anillo bencénico, en la regidn 2000 a 1660.

Tabla 2, frecuencias observadas, mono-TSN.

e .

N W)

2 1 PP o

_i/‘:ﬂli | S 4 _f‘-/ ra
i
a 3

]
-~
-0
W

RMN 'H (CDCly, 300MHz) 5 (ppm), mono-TSN

Asignacion de sefiales

7.8-7.76 {d, 2H, arométicos orto a -50;)
7.36, 7.32 (d, 2H, arométicos orto a -CH;)

5.8, 6.1 (m, 2H, protones olefinicos del anillo de norborneno, -HC=CH-)

2.4 (s, 3 H, CH, en posicion para)
3.5-4.1 (m, 2H, CHx-0-)
0.23-2.89 (7H alifaticos)
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0304

i,

|
o |
-.-‘_.L.; Mmoo Pty L-‘”- '_J

- T N o i T YT T
T T T T T T T T T e TV OTT ] T TITTT T T YT

Ty
14 120 100 80 B0 40 20 PPH a

RMN *C (CDCl;, 300MHz) 5 (ppm) m-TSN

Asignacion de sefiales

22 ppm (1 C, carbono del CH; en posicion pare del anillo bencénico)
29-45 ppm (5 C, carbonos alifiticos del anillo de norborneno)

59 ppm (1 C, carbono alifatico, CH,-0)

94-98 ppm {carbonos del CDCl,)

128 ppm {2 C, carbonos del anillo bencénico meta al grupo tosilo, -050,)
130 ppm {2 C, carbonos del anillo bencénico orto al grupo tosilo, -050;)
132 ppm (2 C, carbonos olefinices del anillo de norbornena)

139 ppm (1 C, carbono del anillo bencénico parz al grupo tosilo, -0S0;)
144 ppm (1 C, carbono del anillo bencénico unido al grupo tosilo, -0S0;)
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4.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL POLI-TSN

El tercer paso es |la polimerizacién de este mondmero (esquema 3), para esto se

utilizaron diferentes catalizadores basados en Rutenio.

ot :F\[/\ﬁn:

ROMP

05024@ CH,

Esquerna 3, Polimerizacidén del monémero

A continuacion se muestra en la tabla 3, la polimerizacidn de mono-TSN y las

condiciones de dichos experimentos.

# Exp.? catalizador MI/ICT M) Mn | Mw/Mn| T°C t | rendimiento
moliL] | (x10%) (hr} (%)
1 RuCly-xH,0 activado 100 [0.8] 3.75 1.9 65 16 69.2
2 RuCly-xH,0 activado 100 (0.8} 1.8 23 65 18 65.3
3 RuCl;-xH;0 activado 100 [0.8] - - 70 24 83.125
4 RuCl;-xH,0 activado 100 [1.0) 5.6 1.7 70 24 81.4

Tabla 3, polimerizacidn de mono-TSN

a) El monémero utilizado fue ef mono-TSN en solucién de ciorobencenc

b) Relacidn molar mondmero catatizador

¢) Concentracién inicial de monémero

d} Polimero insoluble en metanol

{a tabla 3 muestra que el mondmero sintetizado es activo a la polimerizacidn por

apertura de anillo via metatesis con el catalizador RuCly /7 H,0 y ademds nos muestra las

condiciones a las cuales se obtienen mejores rendimientos.,

El catalizador RuCl; #7 H;0 utilizado para la polimerizacion del mong-TSN, ha sido

utilizado anteriormente en ROMP de norbomeno y de norbornenes con diferentes grupos
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funcionales. XX £5 por ello es que se utilizo este catalizador en la polimerizacion de

este mandmero.

Diferentes grupos de investigadores han reportado la ROMP de este tipo de
mondmeros, utilizando catalizadores basados en rutenio,®*” un ejemplo de son los
catalizadores ClLL,Ru(PPhy);, ¥ CIRUPPhy{PCy3);, recientemente se ha investigado que
complejos de vinilcarbeno a base de rutenio, presentan cierta tolerancia a diferentes
grupos polares asi como estabilidad ante la humedad vy el oxigeno, ademas presentan una

gran actividad en reacciones ROMP de olefinas ciclicas. ®VC7

En esta investigacién se probaron nuevos sistemas cataliticos; ClLRu(PPhs)s-
fenilacetileno, Cl;Ru({PPh;)s-trimetilsililacetiienc y  Cl,RuPPhs{PCyx),-trimetilsilitacetilena,
todos como precursores de carbenos estables””, en la ROMP del mono-TSN. Enseguida se

muestran las tablas de polimerizacién obtenidas en la utilizacion de estos sistemas

cataliticos.

# Exp. catalizador Mycr M Mn [Mw/Mn| T°C t {hr} | rendimiento
a [mol/L ] {x10%) (%)°
1 RUCl,(PPh,); 100 [1.0] 4.0 2.3 70 24 45
2 RUCI,(PPh3); + PhC=CH 80 [1.0] 3.8 1.95 45 18 66.88
3 RuCly(PPha); + PhC=CH 80 [0.8] . - 45 24 85.2
4 RuCl,{PPhy); + PRC=CH 1S* | 100 [0.8] 5.6 1.9 45 24 55.1
5 RuCly(PPh3); + PhC=CH 100 (0.8} 4.1 2.1 45 24 86.2
6 RuCl{PPhy); + PhCsCH 100 (0.8} 5.2 1.95 50 18 40.3
7 RuClz{PPh;); + PhC=CH 200 [0.8] 39 2.0 50 18 16.3
8 RuCly{PPhs); + PhC=CH 60 [1.0] - 1.55 50 18 49.3
9 RuCly{PPh;); + PhC=CH 100 [1.0] 5.0 1.95 45 36 78.2

Tabla 4, polimerizacién de mono-TSN

a) El mondmero utilizado fue el mono-TSN en solucién de dorobenceno

b} Relacién molar mondmero catalizador

¢) Concentraddn inicial de mondmero

d) Polimero insoluble en metanol

in situ
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# Exp.? catalizador MYICPT MK | Mn [MwMn| T t (hr} | rendimiento
S
[mol/L. ] (x10) °oC 9%,°
1 RUCI{PPhy); +Si(CH3); C=CH | 100 | [1.0] | 41 21 |t 24 13.3
2 RUCI,(PPhs);+Si(CH);C=CH | 100 | [L0] | 52 | 195 | 24 36.4
Is*
3 RuCl; PPhy(PCyy),#5I(CHy); C=CH | 100 | [1.0] | 3.9 20 [ ot 90 23
4 RUCK{PPh,); +Si(CH:); C=CH | 100 | [1.0] - - t 48 39.26
5 RUCI{PPhy); +5i{CH3):C=CH | 100 | [0.8] | 50 | 190 | rt 43 24
5 RUCL(PPha); +Si{CH3);C=CH | 100 | [0.6] | 4.5 | 205 | 40 48 31

Tabla 5, polimerizacién de mono-T5N

a) El mondmero utilizado fue el mono-TSN en solucidn de cloruro de metileno

b) Relacidn molar mondmero catatizador

¢} Concentracion inicial de monémero

d) Polimero insoluble en metanol

*in sitw

Estas tablas (4 y 5) nos muestran fa actividad de estos sistemas cataliticos en la

polimerizacién del monémero sintetizado, es importante hacer notar la polimerizacioén del

mondmero con ClRu (PPh3); -Si{CH;); C=CH procede a temperatura ambiente, aunque con

bajos rendimientos.

A continuacién se muestra el espectro FTIR del polimero obtenide, asi como la

tabla donde se asignan las sefiales caracteristicas de su estructura, al final se anexa el

espectro de RMN proténica obtenido de este polimero asi como el espectro de BC-RMN.
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5 .
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2 8
g
o
0 -
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
e Wavenumbers (cm-1) . o
FTIR, KBr cm’, poli TSN
Frecuencia (cm™) Grupo funcicnal Tipo de vibracion
Reportada observada
~3050 3059 C-H aromatico simétrica C-H
2850 2867 -CH,- acortamiento C-H
1590 1594 C=C U ¢=C vinil
1420~1330 1356 R-S0,-0R’, U & gsoz
1200~1145 1184 R-SO,-OR’ vOsoz
840~810 818 aromatico Deformacion fuera del plano
~G70 968 C=C-H trans Deformacion C=C-H
patrdn de para sustitucion para un anillo bencenico, en la region 2000 a 1660.

Tabla 6, frecuencias cbservadas, poli-TSN

Es importante hacer notar la banda en 968 cm™, debido al enlace predominante
trans del C=C-H del anillo abierto, lo que nos indica la polimerizacién por apertura de

anillo de norbornileno con un catalizador de rutenio, ®™®! |o cual es congruente con la

estructura propuesta.

54



RESE LEADOS Y IDISCL SN

Todos los polimeros obtenidos fueron solubles en disolventes organicos como
Cloroformo, tetrahidrofurano y clorobengeno, ademds de que con ellos se pueden formar

peliculas delgadas.

——— SO ._z" l\__
s‘o i':a 7‘_’6 ! 1'4 T2 pp:n P
s a'-a_"
] Rael s E3
[ ¢ 5t 1
Y
} ’ [
— = — A
! ; __,,[F 1 1 ’
f N
) I | 1 B
{ : | 1 I h -
K ;I | I; SETY 1
} H I t | i
Iy I N _._. [ s R R e N N
LLELALELE (k) S B B L B A B T L B B B LR B I B B e o e B B e N N TSR SRR NS
’ 3 t 1 3 Z 1 ppm

RMN 'H {CDCly, 300MHz) § (ppm) poli-TSN

Asignacién de sefiales

7.8-7.76 (d, 2H, aromaticos orto a -S0;)

7.24, 7.32 {d, 2H, aromaticos orto a -CH;)

5.39 (s, 1 H, protén de la olefina lineal, del doble enlace trans del polimero)
3.5-4.1 (m, 2H, CH,-O-)

0.9-2.8 (7H alifaticos)

2.3-2.7 {m, 3H del CH; para)
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T T L]
170 e wn

13C-RMN (CDCly, 300MHz) & {(ppm), p-TSN

Asignacion de sefales

14-26ppm carbonos {carbonos alifaticos)

50-58ppm (carbono alifatica, CH2-O y sefiales del disolvente)

110-117ppm (carbonos del anillo bencénico, y carbonos de 1a dobie ligadura)

122ppm (carbono del anillo bencénico)

4.3 FUNCIONALIZACION DEL POLI-TSN
El cuarto paso es la funcionalizacion del polimerg, esto nos dio como resultado un

polimero con una sal cuaternaria de amonio como grupo activo, esto se representa en los

esquemas 4 y 5.

56



RAST LEADON Y DISCUsSIon

n n
(CHy)y N(CH,},N(CH, ),
THF
~

osor©— CH,

-
N

-< >—CH3

Esquema 4, funcionalizacion del polimero

0S0;
n
n 280, (CH,); NICH,JNICH, ),
. THF
N N
v

+ <:>
osoz—< >— CH, 0805 CH,

.

H,C 0soy +N N

Esquema 5, funcicnalizacion del polimero

Este polimero se caracterizo por medio de un estudio de FTIR, el polimero al estar
reticulado y por lo tanto insoluble, no se le realizo ningln estudio de RMN. El espectro de
absorcion de este producto se muestra a continuacion, seguido por la tabla 6 de

asignacion de sefiales en FTIR,
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%Transmiltance

FTIR, KBr cm™, polimero funcionalizado

2500 2000
___ Wavenumbers jom-1)

1851

1563 83

3
g
x
L
8 lc.«z
3 [a:“’
- #2318
3 a2
5 g %
&
4
b4
500 0o 500

Frecuencia (cm™)

Grupo funcional

Tipo de vibracién

Reportada observada
3440 3426 -N-(CH;)2 deformacion N-CH,
~3050 3059 C-H aromatico simétrica C-H
2850 2860 -CH;- acortamiento C-H
1590 1596 C=C U &g c=Cuini
1420~1330 1356 R-S0,-0OR', vu & gson
1200~1145 1176 R-50,-OR’ vOso
1060-1030 1035 *N-C4 vibraciones u & g de!
esqueleto
840~810 816 aromatico deformacidn fuera del plano
~970 954 C=C-H trans deformacién C=C-H
Tabla 6, frecuencias observadas, polimero funcionalizade.

4.4 EXPERIMENTOS DE EFS Y CARACTERIZACION

Los experimentos de extraccidn en fase sdlida (EFS) reportados en esta parte del

trabajo y descritos a continuacién se realizaron con el propdsito de evaluar el polimero
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funcionalizado quimicamente como posible adsorbente de Cr (III), Cr (VI), Cu (II) y Ni
(II). (Tablas 7, 8, 9 y 10 respectivamente); Para verificar las propiedades adsortivas de
este polimere quimicamente modificado se realizaron ensayos en diferentes medios

acuosos para los metales mencionados anterformente

El proceso de extraccion se llevé a cabo por ensayos en lote™ utilizando el
polimero modificado quimicamente como adsorbente, y consistid en poner en contacto
una masa conocida del polimero con un volumen de una disolucion acuosa de
concentracién conocida de alguno(s) de los cationes estudiados, cabe destacar que para
todas las extracciones se utilizo una relacion en masa del polimero-metal de 10 a 1. Con el
fin de evitar interferencias de equilibrios colaterales, asi como la posible adsorcién
compelitiva, no se adiciond ninguna sustancia amortiguadora de pH, todos los

experimentos se realizaron a temperatura ambiente (22 + 2°C).

Para Cromo (III}

Cromo (111}
horas % pH1 % a pH3
0 0 0
0.5 20.678 3.569
1 36.768 8.741
1.5 49.403 15.21
2 55.152 19.094
3 58.523 20.382
L] 62.047 25.569
S 64,345 29.438
6 70.088 32.411
9 73.46 35.619
22 83.877 45.907
27 91.917 49.8
28 93.332 51.087
45 - 55.7
60 - 60.31
75 - 64.927
96 - 69,542
104 - 74.713

Tabla 7, Extraccién de Cr{IIl) en diferentes medios acuosos
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% retencion de Cr (lll) a diferentes pH en

100 - funcién det tiempo {hrs) a temp. Amb.

% retencién

40 |

30

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Tiempo (hrs)

Grafica 1, Extraccién de Cr (1I1)

Para Cromo (VI}

Cromo {VI}
horas % pH1 % a pH3
0 0 0
0.5 21315 23707
1 37.654 4.7915
1.5 45.15 6.55085
2 50.045 8.3112
3 51.9731 13.5759
4 53.901 16.3562
5 56.842 18.5984
6 61.329 21.385
9 65.442 246869
22 80.575 38.2654
27 89.473 42 6206
28 91.645 43.1556
45 - 50.488
60 - 57.821
75 - 65.154
96 - 72.487
104 - 76.4271

Tabla 8, Extraccidn de Cr(VI) en diferentes medios acuosos
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% retencion

% retencian de Cr (Vi) a diferentes pH
en funcion del tiempo (hrs) atemp. Amb.

100 -+

90.

80 4

0 10 20 30 40 50 60 Y0 80 90 100 110
Tiempo (hrs}

Grifica 2, Extraccén de Cr (VI)

Para Cobre (II)

Cobre (11
horas % pH1 % a pH3
0 0 0
0.5 4,163 5.654
1 8.336 12.369
1.5 12.512 18.817
2 18.753 22.138
3 25.369 24.248
| 4 33.473 30.343
5 41.587 34.883
6 48.654 36.41
g 60.323 41.106
22 84.119 52.704
27 88.22 56.696
28 89.121 57.436
45 82.236 69.115
60 96.143 73.869

Tabla 9, Extraccién de Cu(Il) en diferentes medios acuosos
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% de retencién de Cu {ll) a
diferentes pH en funcion del

i . atemp, Amb.
100 —— — Hempo. atemp. Amb.

90 1
80 -

|
[=- B =
; '

% retencion
& g [+1]

0

0 5 10 1520 256 30 35 40 45 50 55 G0 65
Tiempo {hr)

Grafica 3, Extraccién de Cu (11)

Para Niquel (II)

Nigquel (H}
horas % pH1 % a pH3
0 0 0
0.5 5.7414 3.221
1 10.153 5.863
1.5 14.101 7.97M1
2 17.662 10.013
3 26.3201 15.473
4 33.611 21.169
5 39.558 28.119
6 47.823 35.432
9 60.637 42.356
22 71.622 52.023
27 74.501 55.954
28 75.253 57.23
45 78.526 63.256
60 81.249 56.648

Tabla 10, Extraccién de Ni(II) en diferentes medios acuosos
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% de retencién de Ni (i) a diferentes
pH en funcién del tiempo, a temp. amb.

90 -

L=}
]
‘g
]
g
&
30 + —0—% pH1
—8—% a pH3
20 +
10
iR 1 4 + f 1 +
0 10 20 30 40 50 60 VO
tiempao (hr)

Grafica 4, Extraccion de Ni (I1)

Los experimentos para estudiar la cinética de extraccion de los diferentes cationes
se realizaron utilizando la técnica de extraccion discontinua por lote, “® la cual consiste en
separar las fases transcurridos diversos tiempos de reaccion. Cabe mencionar que para fos
cationes Cu (II) y Ni (II) no se hizo pruebas de extraccidn a pH 7 debido a la facil

formacion de complejos hidroxide de estos metales en valores de pH superiores a 3.

Es importante hacer notar que la mejor eficiencia de adsorcion es para un medio
acuoso de pH 1, para todos los cationes en estudio, y el metal con mayor eficiencia de
extraccién fue el Cr (III} con un 93% de extraccidn, Los estudios de la cinética de
extraccion muestran que la velocidad con la que alcanza ef equilibrio de adsorcidn es
dependiente del pH del medio; dicha dependencia debe ser atribuida a la selectividad del

tigante hacia los diferentes cationes.
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En todas fas graficas se observa para el final de la extraccion, la formacion de una
meseta que puede ser explicada debido a la saturacidn de todos los sitios de adsorcion

disponibles en la superficie del polimero.

Para fundamentar la capacidad de extraccion de este polimero, a continuacion se
explica brevemente el posible mecanismo de adsorcion, de los iones metalicos, en madios
acuosos cuando entran en contacto con el polimero funcionalizado. Para tal explicacion
utilizaremos por ejemplo el Cr**a pH 1, en este experimento utilizamos dicromato de

potasio (K,Cr,0;) como fuente de Cr*, y tenemos el siguiente equilibrio:
KzCl’zO; - 2K* + Cl'zO;I‘

Esta disociacion ocurre en nuestro caso en medios acuosos y a pH 1, al poner en

contacto el polimero con esta solucidn, se forma el siguiente complejo:

a

Formacién del complejo entre el polimero idnico y Cry0,%, pH 1, temp. amb.

Ei cual puede separarse facilmente por filtracion de la disolucion lo cual nos es de
gran utilidad, para cuantificar el metal extraido en funcidn del tiempo de contacto en los

experimentos de extraccion.
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Para evaluar la capacidad de regeneracion del polimero se realizaron experimentos
de extraccidn en fase sdlida con soluciones de metales a pH 13, sélo para el caso de
Cr{II1) y Cr (VI), donde se pusieron en contacto €l polimero con la solucidn del metal en
relacién en masa de 10 a 1, a temperatura ambiente (22°C), una vez alcanzado el
equilibrio, esto es, cuando no se aprecia un cambio significativo en fa concentracion del
metal en fase acuosa, se calculo por diferencia fa concentracidn en fase sdlida, los
resultados de estas extracciones nos indican que en estos medios acuosos de pH 13, e
polimero y el metal alcanzan el equilibric de desorcion-adsorcion a muy bajas
concentraciones de la formacion del complejo metal-polimero, con lo cual podemos
regenerar el polimero en medios acuosos basicos, después de haber sido utilizado en otros

procesos.

A continuacién se muestra el espectro de absorcion de FTIR del polimero
modificado, después de la extraccién de Ni{II). Con el fin de observar la posible
interaccion metal adsorbente ademas como se puede apreciar, el polimero no sufre
cambios en su estructura debido al proceso de extraccion, ademas no se aprecio un

cambio significativo en el aspecto fisico del polimero, tal como hinchamiento.
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FTIR, KBr cm*! polimero después de la extraccin de Ni**
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117150
R
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Frecuencia (cm™)

Grupo funcional

Tipo de vibracién

Reportada observada
3440 3426 -N-(CHs); deformacion N-CHs
~3050 3035 C-H aromitico simétrica C-H
2850 2860 -CH,- acortamiento C-H
15580 1598 C=C U & g c=c viai
1420~1330 1356 R-50,-0R, vt & gsaz
1200~1145 1176 R-S0,-OR' v0s02
1060-1030 1035 N-Cy vibraciones u & g del
esgueleto
840~810 816 aromatico deformacion fuera del
plano
~970 951 C=C-H trans deformacién C=C-H
54080 554 complejo Ni-N*C, no reportada

Tabla 11, frecuencias ebservadas, polimero después de la extraccidn de Nit*
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%7
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B0, L e e e
850 [104] 850 a0 750 T00 650

R R N T A S
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L o Wavsrumbers (cm-1) o
FTIR, KBr cm’?, espectro comparativo entre el polimero antes y después de [a extraccién de Ni**

Este espectro nos muestra claramente la aparicidén de la banda en 554cm™ que es
la frecuencia caracteristica reportada® para la vibracién del complejo formado en la
extraccidn, este complejo de Ni-N*C,; se observa en el espectro de FTIR, con lo que se

demusstra la adsorcion del metal por el polimero.
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CONCLUSIONES

1. Se ha preparado un norbornileno de bajo costo derivado a partir de ciclopentadieno y

olefinas funcionales.

2. Se mostro la eficiencia de nuevos catalizadores de metdtesis complejos de Ru,
(RuCls{PPha)s) con acetilenos terminales en la polimerizacién por apertura de anitio del

nuevo monomero obtenido.

3. Se prepard un nuevo polinorbornileno idnico con sales cuaternarias de amonio como

grupos laterales, por la reaccion de modificacién del politosilnorbornileno con aminas

terciarias alifaticas.

4, Se mostrd la eficiencia del polinorbornileno idnico en la extraccién de metales pesados
tales como Cr®*, Cr'*, Ni** y Cu?” en medios acuosos a pH 1 y 3, a temperatura

ambiente,

5. Las investigaciones sobre la extraccién de metales pesados ya mencionados mostraron
que el polinorbornileno idnico estudiado es muy efectivo y puede tener aplicacién en
procesos de extraccidn de metales pesados de aguas residuales industriales, ademas
este nuevo polimero se puede utilizar en la separacidn selectiva de metales en la

industria de la metalurgia.
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(S LOGAPTO

Términos y Abreviaturas empleadas.




Clom AR

TERMINOS Y ABREVIATURAS

Ph

pH

GPC

Et

Me

Ox

Mt
ROMP
Bu

TFA

PY

FTIR
RMN 'H
RMN 3¢
ppm
EFS
PDB
TSN

pe

Fenilo (CsHs)

Potencial de Hidroégeno

Cromatografia de permeacion en gel

Etilo (-CH-CH3)

Metilo (-CHs)

Oxido

Metal de transicion

Polimerizacion via metatesis por apertura de anillo
Butilo

Acido trifluorodcetico

Piridina

Infrarrojo con transformada de Fourier
Resonancia magnética nuclear de hidrogeno
Resonancia magnética nuciear de carbono
Partes por milién

Extraccién en fase sélida

Polarografia diferencial de barrido
Mondmero 5-norbornenc-2-ztluensulfonato

Punto de ebullicion
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