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1. INTRODUCCION

El Universo en su comienzo se formé por una gran explosion, la cual envid
materia en todas las direcciones y a medida que se enfriaba y se expandia se formaban
las estrellas, galaxias, cumulos y supercumulos; aunque otros dicen que la causa
suprema del universo es “Dios”, el espiritu de vida y poder infinitos, que todo lo llena,

todo lo anima, y en todo y a través de todo se manifiesta por si mismo.

No importando la concepcion que se tenga del Universo, lo que es un hecho es
que dentro de esa creacion o explosion esta contenido un lugar llamado Sistema Solar

en donde ademas se encuentra un planeta llamado Tierra.

La Tierra es nuestro hogar en el espacio, con su atmosfera transparente y su
color azul, acomparfiado de su satélite natural, la Luna. En este lugar tuvo la aparicion el

hombre, quien desde un inicio, comenzo a tener actividades.

Desde la antigiiedad, el hombre contemplando el sol, la luna y las estrellas se
preguntaba: ;qué somos?, ;,de dénde venimos? y ;a donde vamos?; pasando el
tiempo se descubrieron las primeras leyes que rigen los movimientos de nuestro
sistema solar y finalmente ha establecido teorias y ha hecho descubrimientos para
determinar que el Universo esta en expansion. Por lo anterior, el hombre continuamente
ha querido encontrar el origen del Universo, si pertenecemos a un sistema cerrado o
abierto y si este Universo algun dia, dentro de miles de millones de afios, lanzara su

ultimo suspiro para dejar de existir.

Para contestar lo anterior tendra que pasar mucho tiempo, pero para lo que no
hay mucho tiempo es para detener los cambios que la Tierra, nuestra casa, ha

experimentado y su fin o mejor dicho el fin de la humanidad no se vislumbra muy lejano.

La poblacién humana crece segln una progresion geométrica, por lo tanto cada

vez es mayor la demanda de alimentos y también las necesidades basicas para la vida
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del hombre. Esto implica un aumento en el consumo de materias primas y de energias,
de productos finales y con ello, la producciéon desechos, entre los que hay a menudo
muchas sustancias tdxicas. Este desarrollo ha provocado grandes alteraciones en la
Tierra: regiones enteras en las zonas de los tropicos se han convertido en desiertos,
han desaparecido especies de animales y vegetales para siempre, y otras estan en

peligro de extincién.

El hombre utiliza las materias primas naturales como si fueran inagotables; los
productos finales y los materiales de desecho son volcados a la tierra, a las aguas y al

aire, como si ellos pudieran asimilarlos sin sufrir ningun tipo de cambio.

Otro problema grave son las grandes ciudades, los paises en vias de desarrollo y
los ya desarrollados, quienes enfocan los problemas de distintos puntos de vista de
acuerdo a su conveniencia, y las redes de cambios que hacen desaparecer paisajes

naturales y culturales.

Todos estos cambios también afectan la psiquis del hombre que necesita de los
espacios verdes para relajarse. Por ello, ya desde los tiempos méas remotos, el hombre
ha sido consciente del peligro que representaba una atmoésfera contaminada como la
creada de modo natural, por ejemplo, la provocada por una erupcién volcanica. Pero
con el advenimiento de la era industrial el problema de la contaminacién atmosférica ha
adquirido toda su magnitud, llegando a nuestros dias a constituir un motivo de inquietud

creciente en las zonas urbanas e industriales.

Se pueden llamar agentes contaminantes a las sustancias extranas que
provocan la contaminacién atmosférica, entre ellos se cuentan gases y sdlidos que se

concentran en suspension en la atmosfera y cuyas fuentes de origen son las siguientes:

a. Procesos industriales.
b. Combustiones domésticas e industriales.

c. Vehiculos automotores.
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La oOptima calidad de vida exige que el equilibrio de la naturaleza no sea
modificado. El hombre debe aprender que el ambiente no es algo que pueda manejar
segun su voluntad, sino que forma parte de este y debe integrarse con el ambiente para

tener una vida mejor.

Es aqui donde se puede preguntar, en verdad el hombre se ha desarrollado o

ha dado los primeros pasos para su destruccion?

Un paso importante para mejorar el habitat seria lograr que el hombre cambie de
actitud interna hacia su ambiente respetando sus valores y derechos. Si el hombre no
se detiene y toma decisiones para que sus actividades no sigan dafiando a la tierra, los

resultados que se pueden obtener serian muy negativos para la humanidad.

Es tiempo de que el hombre busque que sus actividades dafien lo menos posible
al medio ambiente, esto se puede lograr utilizando compuestos o sustancias que no
alteren al medio e inclusive que lo ayuden, y ademas, que esos compuestos 0

sustancias sean producidos por procesos que no dafien el equilibrio de la naturaleza.

Una de esas sustancias es el peroxido de hidrégeno, mejor conocido como agua
oxigenada, y es ahora entonces que se puede preguntar, ¢por qué esta sustancia es
importante o por qué se tiene interés en producirse? La respuesta a esta pregunta no
es Unica, ya que hay varios motivos por los cuales se decidié trabajar en la produccion
de este compuesto y desarrollar esta investigacion, pero se puede considerar que lo

mas importante es:

- Los usos que tiene el peroxido de hidrogeno son muchos y en diversas areas,
que estan bien establecidas pero que cada vez va en aumento, ademas se puede
decir que hay un incremento en el uso del peroxido de hidrégeno debido a la
aparicion en nuevas aplicaciones. Una de ellas es la de su utilidad ‘Como agente

oxidante en el tratamiento de aguas residuales, considerandose un compuesto
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ecolégico, pues los productos de su descomposicion son agua y oxigeno,
haciendo de esta manera procesos limpios que ejercen un impacto favorable para

el medio ambiente.

- El incremento a que se hace mencién en el punto anterior, produce que la
demanda de peréxido de hidrogeno se incremente y aunado a sus nuevas
aplicaciones provoca que la capacidad de produccion del compuesto aumente.
Por lo tanto, esto nos lleva a plantear que se deben desarrollar mas y mejores

procesos para la produccion del peroxido de hidrogeno.

- Aunado a los puntos anteriores, se le adiciona que actualmente el costo del
peroxido de hidrégeno todavia es alto y por consiguiente, el usar este compuesto
no es del todo econémico, lo que hace sugerir que se desarrolle un proceso que

haga rentable la utilizacion del peroxido de hidrégeno en otros ambitos.

En este trabajo de investigacion, se presenta en primer lugar toda la informacién
y conocimiento que se tiene para poder desarrollar adecuadamente este trabajo, todo
ello es presentado en el marco tedrico, que es lo que ayudara a determinar las rutas de

la investigacién y a la interpretacion de los resultados.

Establecida la teoria, se presenta el desarrollo experimental que es toda la
metodologia que se llevd a cabo para poder lograr los objetivos y obtener los mejores

resultados de esta investigacion.

Posteriormente, se presentan los resultados alcanzados durante el desarrollo de
la investigacion y la interpretacion de ellos, dando forma a las conclusiones a que se ha

llegado.

Finalmente se presentan las conclusiones de trabajo, asi como, una serie de

sugerencias que podran aplicarse a trabajos posteriores sobre este tema.
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1.1 HIPOTESIS

Para lograr lo antes expuesto, se ha pensado que haciendo algunos cambios al
proceso de auto-oxidacion organica, que es por el cual se produce el perdxido de

hidrégeno, se pueden obtener muchas mejoras en su produccion.

En la actualidad, los principales cambios que se han hecho al proceso de
produccion de peroxido de hidrégeno son en el uso de solventes nuevos o mas
complejos en su estructura, en el uso de estabilizadores, en mejorar el catalizador y las
condiciones de flujo de la etapa de hidrogenacién, cambios en la estructura de las
antrahidroquinonas, etc. Por lo que en este trabajo se espera aportar un cambio mas
significativo, desarrollando un nuevo compuesto que contenga grupos hidroquinona,
que permitan producir peroxido de hidrogeno. Esto nos lleva a establecer las siguientes

hipétesis:

1. Se puede producir un oligémero de vinilhidroquinona, el cual puede ser
utilizado en el proceso de auto-oxidacion organica para la produccion de perdxido de
hidrogeno sustituyendo a la alquilantraquinona, y obtener una mayor produccion de este
compuesto. Este nuevo proceso se va a llevar a cabo utilizando las mismas o similares
condiciones que el proceso con alquilantrahidroquinona y un solvente econdémico para
la formacion de la solucion de trabajo. El oligémero debe tener aproximadamente 10
unidades de hidroquinona, lo que generaria que por cada molécula del oligomero se
obtendran 10 moléculas de peréxido de hidrogeno, mejorando los niveles de produccion

de éste.

2. Al requerirse un oligbmero de vinilhidroquinona se puede hacer uso de un
proceso de polimerizacion por radicales libres para poder producirlo. Para lograrlo, se
debe de establecer una ruta adecuada de sintesis para obtener el monémero, que en
este caso es la vinilhidroquinona y posteriormente polimerizarla o copolimerizarla con
otro mondmero para obtener el oligdmero que podra ser utilizado en el proceso de

produccion de perdxido de hidrégeno.
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1.2 OBJETIVOS

Una vez establecida la hipotesis, el siguiente paso en una investigacién es
determinar el objetivo, es decir, indicar hacia donde se quiere ir o hacia donde se quiere

llegar al desarrollar una actividad.

Es por ello que el objetivo principal de este trabajo de investigacion es: “Producir
peréxido de hidrégeno mediante la utilizacién de un oligbmero que contenga grupos de
hidroquinona obtenido a partir de la polimerizacién de vinilhidroquinona o de la

copolimerizacion de ella con otro mondmero, que en este caso podria ser estireno”.

1.2.1 OBJETIVOS PARTICULARES

Los objetivos particulares de alguna manera marcan la pauta de avance y hasta
donde se llegara en el desarrollo de la investigacién, para este trabajo los objetivos

particulares son:

a. Establecer la metodologia para obtener la vinilhidroquinona a partir de

cumarina, estableciendo las condiciones de reaccion para esta sintesis.

b. Establecer la metodologia para oligomerizar la vinilhidroguinona y/o

copolimerizria con estireno mediante el proceso de radicales libres.

c. Realizar una comparaciéon de los resultados obtenidos al realizar la
oligomerizacion y la copolimrizacién y determinar cual es la técnica mas adecuada para

su produccion.
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d. Probar que al utilizar el oligomero de vinilhidroquinona se puede aumentar y
mejorar la produccion del peroxido de hidrégeno en comparacién con los procesos de

auto-oxidacion que utilizan una alquilantraquinona (proceso tradicional).
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2. MARCO TEORICO

En este capitulo, se presenta la informacion técnica o bibliografica relacionada
con la investigacion, de tal manera que ella permita describir, explicar y predecir todo lo
relacionado con los fendmenos que dentro de este trabajo se encuentran, tratando de
establecer parametros generales que finalmente nos lleven a encontrar resultados mas

utiles y con una aplicacion mas amplia.

El contar con un marco tedrico adecuado, permite controlar la informacion y
obtener un poder predictivo importante, de tal manera que dé capacidad para explicar y

ayudar a comprender los fendmenos dentro de la investigacion.

Esta parte trata de ser lo mas breve y sencilla posible pero sin sacrificar
profundidad y contenido valioso, cubriendo la mayor parte de los aspectos relacionados

con el problema.

Con lo anterior establecido, el contenido de este capitulo esta compuesto en
primer lugar por todo lo relacionado con el peréxido de hidrogeno y posteriormente con
el conocimiento y las técnicas establecidas que ayudaran a obtener y producir por una

ruta alterna a este compuesto.

El marco tedrico de un incipiente nuevo método para producir agua oxigenada,
necesariamente debe de comprender la revision del estado del arte, sobre la tecnologia
(ventajas y desventajas) del método actual y mas utilizado en dicha produccion. Esta

revision se presenta en la seccion 2.1 de esta tesis.

2.1 PEROXIDO DE HIDROGENO

El peréxido de hidrégeno (conocido también como agua oxigenada) es un liquido

incoloro a temperatura ambiente con sabor amargo. Pequefias cantidades de perdxido
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de hidrogeno gaseoso estan presentes naturalmente en el aire. El peroxido de
hidrogeno es inestable y se descompone rapidamente en oxigeno y agua con liberacion
de calor. Aunque no es inflamable, es un agente oxidante potente que puede causar

combustion espontanea cuando entra en contacto con materia orgénica.

Aqui se puede uno detener a cuestionarse, respecto al peroxido de hidrégeno,
Jquién lo descubrio?, ;dénde?, ;cémo es su estructura quimica?, ;para qué o en qué

se usa?, spor que es importante?, ;como se produce?, etc.

Respuestas a estos cuestionamientos y otros temas relacionados con el peroxido

de hidrogeno se presentan en los siguientes apartados de este trabajo.

2.1.1 ANTECEDENTES

El peréxido de hidrégeno es un compuesto que esta formado por dos atomos de
oxigeno y dos de hidrégeno y cuya formula quimica es H,O», su peso molecular es de
34.016 g/mol, es un agente oxidante fuerte, comercialmente disponible en solucion
acuosa en un amplio rango de concentraciones. Es un acido débil y es un liquido claro,
casi incoloro que es miscible con el agua en todas proporciones. Su estructura en el
espacio no tiene un centro de simetria como se puede observar en la figura 2.1. La

estructura podria ser comparada con la de un libro abierto con un cierto angulo ¢. La
distancia O-O es de 149 pm, la distancia O-H es de 97 pm vy el angulo O-O-H () de
96°52°. El angulo ¢ es muy sensible, en estado sélido y cristalino tiene un valor de 90°,

mientras que en estado vapor es de unos 111.5°

El peroxido de hidrégeno es creado naturalmente en la atmésfera cuando el
ozono entra en contacto con oxigeno en presencia de humedad. Precipita desde las

altas capas de la atmdsfera terrestre a través de la lluvia y la nieve.
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Figura 2.1. Estructura quimica en tres dimensiones del peréxido de hidrogeno.

El peréxido de hidrogeno se encuentra en frutas, vegetales y como ya se ha
mencionado en el agua de la lluvia. Fue descubierto en 1818 por el quimico francés
Louis Jacques Thénard, quien nacié en Aube en 1777 y murié en Paris en.1857 y a
quien se puede observar en la figura 2.2. El lo produjo por la adicion de acidos diluidos
en peroxido de bario (BaO,) y fue el primero en llamarlo “eau oxygenee” que en franceés

quiere decir agua oxigenada.

Figura 2.2. Retrato de Louis Jacques Thenard y lugar donde nacio.

El peroxido de hidrogeno en estado liquido se encuentra fuertemente asociado,
mas que el agua, por puentes de hidrogeno; las interacciones permanecen incluso en
las proximidades del punto de ebullicion. El elevado momento dipolar y el alto valor de
la constante dieléctrica parecen conferir al agua oxigenada excelentes propiedades

disolventes; pero éstas quedan limitadas por su elevado poder oxidante gque oxidaria a
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la mayor parte de los sustratos organicos y por su gran tendencia a la descomposicion

seguin se observa en el esquema 2.1.

H.0, — H)O + 1/20,; AH =-99 kJ/mol

Esquema 2.1. Reaccién de descomposicion del peroxido de hidrogeno.

Esta reaccion esta catalizada por pequefias cantidades, trazas, de metales
pesados. Aunque el agua oxigenada, o mejor dicho, el peroxido de hidrégeno es

estable termodinamicamente respecto a los elementos constituyentes (AGy=-104.6

kdJ/mol) el proceso de descomposicion segun la reaccion anterior, es asimismo
favorable desde el punto de vista termodinamico. Dicho proceso de descomposicion se
acelera con pequefias cantidades de iones metalicos que actuan como catalizadores y
también aumenta, por razones estrictamente cinéticas, con la temperatura. Por ello, se
anaden inhibidores como acetanilida, 8-hidroxiquinoleina, alcohol, éter y acidos

diversos.

Las propiedades fisicas y quimicas de una sustancia son de suma importancia,
ya que ellas describen de manera detallada como es un compuesto. Para este trabajo
las propiedades fisicas y quimicas del peroxido de hidrégeno y de los demas

compuestos utilizados en este proyecto se encuentran en el apéndice A.

2.1.2USOS

El peroxido de hidrégeno es usado en muchas aplicaciones a traves de una
amplia variedad de industrias. Muchas de sus aplicaciones son basadas en sus

propiedades oxidativas’.

Entre las aplicaciones del peréxido de hidrogeno se incluye el blanqueo de telas

y papel, la oxidacién de los tintes para decoloracion comercial, la manufactura de
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productos quimicos organicos y algunos perdxidos, como componente de combustibles

para cohetes, para fatricar espuma de caucho, asi como la generacién de energia, etc.

El peroxido de hidrégeno se encuentra en bajas concentraciones (3-9%) en
muchos productos domésticos para usos medicinales. Su mecanismo de accion se
debe a la efervescencia que produce, ya que la liberacion de oxigeno destruye los
microorganismos anaazrobios estrictos, y el burbujeo de la solucién cuando entra en
contacto con los tejidcs y ciertas sustancias quimicas, expulsa restos tisulares fuera del

conducto.

El blanqueamiento dental es un problema antiguo y no exclusivo de la sociedad
actual. Desde hace mas de 100 afios se ha usado el perdxido de hidrégeno (agua
oxigenada) y el acido clorhidrico (lejia), juntos & por separado, para el blanqueamiento

interno (en dientes endodonciados) 6 externo de los dientes.

Actualmente la mayoria de los odontélogos recurren al uso de geles de peroxido
de hidrogeno del 20-37% que se activan quimicamente, por luz o por laser 6 arco de
plasma. A esta concentracion, también se usa como blanqueador de vestimentas y de

_cabello.

El peroxido de hidrogeno al 50 % y 70 % son los mas comunmente empleados
en el control de microorganismos, blanqueo de materiales textiles (algodon, lino, lana,
seda, etc.), aceites y grasas, pulpa y papel, cuero, piel, paja, jabones, madera, etc., y

para la oxidacidn de colorantes; en sintesis organicas y otras reacciones quimicas.

Las aplicaciones en el blanqueo consumen mas de la mitad del peroxido de
hidrégeno producido, entre éstas estan el blanqueado de la madera, en la industria textil
y en las plantas de papel y pulpa. También se plantea la posibilidad de usar el peroxido

. , " 2
de hidrogeno en los procesos de blanqueo que utilizan compuestos clorados®.
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El peréxido de hidrégeno o un &cido peroxicarboxilico hecho de H,O, es usado
en la manufactura de un numero de quimicos organicos e inorganicos. Entre las
aplicaciones organicas estd la manufactura de epoxidos y glicoles a partir de
hidrocarburos para producir plastificantes, estabilizadores, diluyentes y disolventes,
tales como el DOTP (tereftalato de 2-etilhexilo), el PANTAPOX (epdxido del aceite de
soya), etc. La hidroxilaciéon de olefinas y de fenoles es un importante uso del H,O,. Los
peroxidos de zinc, calcio y magnesio preparados de perdxido de hidrogeno son usados
como oxidantes especializados. Estos son algunos de los mdltiples usos que tiene en el
area quimica, no sin dejar de hacer énfasis en que son mucho mas sus aplicaciones en

esta area.

Ademas, el peroxido de hidrogeno se usa como fuente de generacién de oxigeno
en los tratamientos de aguas residuales municipales e industriales y asi llevarlas a un
estado ambientalmente compatible. El peréxido de hidrogeno es un agente adecuado
para el control de la contaminacion porque sus productos de descomposicion son solo
agua y oxigeno. También controla al acido sulfhidrico generado por la reaccién
anaerdbica de las aguas residuales y asi minimizar o eliminar los olores desagradables.
Se han desarrollado sistemas basados en peréxido de hidrogeno para la eliminacién de
contaminantes en corrientes industriales gaseosas y liquidas, tales como, cianuros,

impurezas organicas, nitritos, arseniatos, sales de cobre, etc.

Muchos métodos en fase liquida han sido patentados para la eliminacion de

NOx, dioxido de azufre, compuestos de azufre reducido, aminas y fenoles en gases.

Las concentraciones entre 90 y 100% representan una fuente concentrada de
energia. Se piensa implementar un proceso electroquimico para producir peroxido de
hidrégeno en las naves espaciales pues se requiere como oxidante, desinfectante y

esterilizante®.

La descomposicion catalitica del peroxido de hidrogeno al 70% o de mayor

concentracién se desarrolla rapidamente y con liberacién de calor hacia los solo
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productos oxigeno y vapor de agua. La energia liberada por esta reaccion puede ser

usada para impulsar torpedos y otros pequefios misiles.

A todas las anteriores aplicaciones se suman muchas mas. Los miltiples usos y
aplicaciones que tiene el peroxido de hidrogeno lo hacen un compuesto muy atractivo

para buscar formas mas eficientes y adecuadas de obtenerlo.

2.1.3 PRECAUCIONES

El peroxido de hidrogeno puede ser toxico si se ingiere, si se inhala o por
contacto con la piel o los ojos. Inhalar el producto para uso doméstico (3%) puede
producir irritacion de las vias respiratorias, mientras que el contacto con los 0jos puede
producir leve irritacion de ellos. Inhalar vapores de las soluciones concentradas (mas

del 10%) puede producir grave irritacion pulmonar.

La ingestion de soluciones diluidas de perdxido de hidrogeno puede inducir
vomitos, leve irritacion gastrointestinal, distension gastrica y en algunas ocasiones,
erosiones o embolismo (bloqueo de los vasos sanguineos por burbujas de aire)
gastrointestinal. Ingerir soluciones de 10 al 20% de concentracidén produce sintomas
similares, sin embargo, los tejidos expuestos pueden también sufrir quemaduras. Ingerir
soluciones aun mas concentradas, ademas de lo mencionado anteriormente, puede

también producir rapida pérdida del conocimiento seguido de paralisis respiratoria.

El contacto de una solucion del 3% de perdxido de hidrégeno con los ojos puede
causar dolor e irritacion, sin embargo, lesiones graves son poco probables. La
exposicion a soluciones mas concentradas puede producir ulceracion o perforacion de
la cornea. El contacto con la piel puede producir irritacion y descoloramiento pasajero
de la piel y el cabello. El contacto con soluciones concentradas puede causar graves

quemaduras de la piel y formar ampollas.
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El peréxido ce hidrégeno y sus productos de descomposicion (agua y oxigeno)
no son tdxicos, sin embargo, las soluciones son irritantes para la piel y principalmente
para la mucosa de la nariz y de los ojos. El contacto con las soluciones de peroxido de
hidrogeno produce en la piel una sensacion de escozor y blanqueo temporal. Estos
efectos son mas nctorios al aumentar la concentracion, pero en ningun caso el efecto
es permanente. El contacto de las soluciones concentradas con los ojos es peligroso ya
que puede dafar las mucosas, por lo cual se recomienda usar lentes de seguridad,
cuando se manejan las soluciones concentradas. Aunque las soluciones muy diluidas
de perdxido de hidrogeno (3%), se usen como antiséptico para hacer gargaras y
lavados bucales, se recomienda no usar las soluciones. concentradas pues pueden

dafar las mucosas de la boca.

La ingestion de peréxido de hidrogeno puede ocasionar hemorragias internas
causadas por excesiva irritacion. Si alguna parte del cuerpo ha estado en contacto con
soluciones de peroxido de hidrégeno, debe lavarse tan pronto como sea posible con

agua en abundancia.

2.1.4 PROCESOS DE PRODUCCION

El peroxido de hidrégeno esta compuesto de cantidades molares iguales de
hidrégeno y oxigeno y puede ser formado directamente por la combinacion catalitica de
esos elementos en fase gaseosa. También puede ser formado a partir de compuestos
que contienen el grupo peroxido y de agua y oxigeno por medio de procesos térmicos,

fotoquimicos, electroquimicos o similares.

El peréxido de hidrogeno es el peroxido mas utilizado a nivel industrial.
Originalmente se producia por la reaccién entre el peroxido de bario y el acido sulfdrico
para ser empleado como antiséptico, pero el proceso ha sido sustituido por otros
procesos mas eficientes. Los usos del agua oxigenada se han multiplicado en numero y

cantidad a la par del desarrollo industrial en el siglo XX2,
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La produccién industrial del perdxido de hidrogeno pasé a través de tres fases,
iniciando con el proceso quimico himedo, seguido por un proceso electroquimico y por
ultimo, un proceso de auto-oxidacion organica, que es el que en la actualidad tiene mas

uso.

2.1.4.1 Proceso quimico original (via humeda)

Como ya se ha mencionado, en 1818, L. J. Thenard®, obtuvo peroxido de
hidrogeno por primera vez al hacer reaccionar perdxido de bario con acido nitrico. Este
proceso fue mejorado con el uso de acido clorhidrico para liberar perdxido de
hidrogeno. El cloruro de bario que se forma simultaneamente y que es soluble en agua
fue precipitado con acido sulfurico. Las reacciones que se llevan a cabo se pueden ver

en el esquema 2.2.

BaO, + 2HCl ———» BaCl, + H)0,
Primer proceso
BaCl, + H,80, ——» BaSO, + 2HCI

BaO, + H;SO; —— BaSO, + H0O; Segundo proceso

Esquema 2.2. Reacciones para la obtencion de perdxido de hidrégeno via humeda.

Con .la Uultima reaccion, Thenard establecié las bases para la produccion
comercial del perdxido de hidrégeno en solucion basado en el nombrado proceso

quimico humedo, el cual se inicio alrededor de 1880.

Las plantas industriales que usaron el proceso del peroxido de bario estuvieron
operando hasta la mitad del siglo XX. En el afo de 1900 se producian
aproximadamente 10,000 toneladas/afio de H,O, utilizando esta tecnologia;

incrementandose la produccion cada afio en 2000 toneladas. Las oportunidades
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comerciales para el producto secundario de la reaccion [sulfato de bario, (BaSQOy4)]

dieron como resultado que este proceso resultara rentable.

La solucion de peréxido de hidrégeno producido por el proceso de perdxido de
bario (via hiUmeda) tuvo un limitado mercado a causa de su alto costo de produccion, el

bajo contenido de perdxido de hidrogeno y la poca estabilidad debida a las impurezas.

2.1.4.2 Proceso de la época de las guerras mundiales (electroquimico)

En 1853, Meidinger® descubrié la formacion del peroxido de hidrégeno durante la
electrdlisis acuosa del acido sulfirico. En 1878, Berthelot mostré que el acido
peroxodisulfonico  formado  durante esta  electrolisis  produce el  &cido
peroxomonosulfurico el cual mediante una posterior hidrélisis da acido sulfurico y
peroxido de hidrégeno. Las reacciones que se llevan a cabo en este proceso se pueden

observar en el esquema 2.3.

2H2804 —_— H28208 + H2
H28208 + H20 —_— H2805 + H2804
HSOs + H,0 — » H,S80, + Hy0,

Esquema 2.3. Reacciones en el proceso electroquimico.

En 1905, siguiendo el trabajo de Elbs y Schoenherr, G. Teichner desarrolld un
proceso electrolitico en Konsortium fiir Elektrochemische Industrie. La primera planta de
peroxido de hidrégeno basada en esta nueva tecnologia fue construida en 1908 por la
Osterreichische Chemische Werke en Weissenstein. El proceso Weissenstein fue
seguido por el Proceso Miichner desarrollado por A. Pietzsch y G. Adolph en la
Elektrochemische Werke, en Munich y posteriormente por el Proceso Riedel-
Loewenstein desarrollado por L. Loewenstein y usado por primera vez por Riedel de
Haen. En esos procesos, una solucion de sulfato de amonio fue electrolizada en lugar

de &cido sulfurico, obteniéndose el peroxodisulfato de amonio (Riedel-Loewenstein) o el
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peroxodisulfato de potasio (Pietzsch-Adolph) hidrolizados y peroxido de hidrogeno. Tras -
la introduccion de esos procesos, la produccién (calculada como 100% de peroxido de
hidrégeno) aumentd constantemente y en 1950 alcanzé la cifra de 30 - 35 x 10°

toneladas/anio.

La introduccion de los procesos electroquimices eliminé las desventajas de los
procesos del peroxido de bario, pero este proceso aun sigue obteniendo perdxido de

hidrégeno con altos costos de produccion.

2.1.5 PROCESO DE AUTOOXIDACION ORGANICA

El proceso que produce peroxido de hidrogeno a mas bajo costo en comparacion

con el resto de los procesos es el de auto-oxidacion organica (AO).

El decisivo progreso en la produccién industrial del peréxido de hidrogeno,
motivo la construccion de plantas modernas a gran escala, lo que implico el desarrollo
de los procesos de auto-oxidacion organica, especialmente el proceso de la
antraquinona. Lo que es mas, todas las plantas productoras de perdxido de hidrégeno

construidas a partir de 1957 utilizan la auto-oxidacion de la antraquinona.

En 1901, Manchot® descubri6 que las hidroquinonas reaccionan
cuantitativamente con oxigeno para formar quinonas y peroxido de hidrégeno. En 1932,
Walton y Filson en los Estados Unidos regresaron a este trabajo y propusieron un
proceso ciclico para la produccion de peroxido de hidrégeno basado en las quinonas-

hidroquinonas.

Pfleiderer’ de |. G. Farbenindustrie AG, Ludwigshafen (BASF), también en 1932
desarrolld un proceso para la auto-oxidacion alcalina de la hidroquinona. Este proceso
fue usado en una escala industrial por Kymmene AB en Kuusankoski (Finlandia) bajo la

licencia de BASF.
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En 1953, Du Pont de Memphis, Tennessee, puso en servicio la primera planta de
produccion de peréxido de hidrégeno basado en el proceso AO. Algunas otras
companias empezaron a producir peréxido de hidrégeno por este proceso y la
capacidad de produccion se increment6. En 1987, fue estimado que se producian 1x10°

toneladas por afio (calculado como 100% de H,05).

En el proceso AO, el compuesto 2-alquil-9,10-antraquinona reacciona con
hidrégeno en presencia de un catalizador para formar la alquil-antrahidroquinona
correspondiente. La reaccién que se lleva a cabo en esta etapa es la que se muestra en

el esquema 2.4.

O OH
R R
O O * Hy OOO
catalizador
O OH
(1) (2)
2-alquilantraquinona 2-alquilantrahidroquinona

R = alquilo; p. g]. etilo, nonilo, amilo, etc.

Esquema 2.4. Reaccién de hidrogenacién en el proceso de auto-oxidacion organica.

Anteriormente se utilizaba el catalizador en suspensién, por lo que se tenia que
eliminar primero el catalizador mediante una filtracion, ya que el peroxido de hidrogeno
puede descomponerse. Actualmente, se utiliza la catalisis mediante un lecho fijo de
catalizador. Una vez concluida la primera fase, la corriente hidrogenada pasa a la etapa
de oxidacion con aire u oxigeno para formar nuevamente la a'l'quil-antraquinona8 y
peroxido de hidrogeno. La reaccion de esta etapa es la que se muestra en el esquema
2.5
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OH 0
R R
OH 0
2) )
2-alquilantrahidroquinona 2-alquilantraquinona

Esquema 2.5. Reaccion de oxidacion en el proceso de auto-oxidacion organica.

El peroxido de hidrogeno formado en esta etapa es extraido con agua, y las
alquil-antraquinonas son regresadas a la etapa de hidrogenacion para completar el
ciclo. Las primeras condiciones de reaccion para el proceso de auto-oxidacion organica

se pueden observar en la tabla 2.1.

Tabla 2.1
Condiciones de reaccion para las etapas de hidrogenaciéon y oxidacion en la produccion de peroxido de
hidrogeno.

CONCEPTO HIDROGENACION OXIDACION
REACTIVOS ALQUIL-ANTRAQUINONA ALQUILANTRAHIDROQUINONA
HIDROGENO OXIGENO
CATALIZADOR NIQUEL RANEY NO REQUERIDO
FASE LIQUIDA LIQUIDA
SOLVENTE XILENO Y XILENO Y METILCICLOHEXANO
METILCICLOHEXANOL
TEMPERATURA [°C] 25 - 30 30 - 35
PRESION [Kg/cm?] : 10 - 14 ATMOSFERICA
TIEMPO DE REACCION 30 MINUTOS 2 MINUTOS

Las condiciones de reaccion que se presentan en la tabla 2.1, fueron obtenidas
de la bibliografia publicada en 1969°, por lo que algunas condiciones han cambiado, asi

como las formas del proceso.
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2.1.5.1 Descripcion del proceso

El “proceso antraquinona”'®

para producir peroxido de hidrégeno involucra la
reaccion de 2-alquilantraquinona, comunmente referida como una “antraquinona”,
disuelta en un solvente 0 mezcla de solventes adecuados, con hidrégeno en presencia
de un catalizador para formar la correspondiente 2-alquilantrahidroquinona,
comunmente referida como “antrahidroquinona”. La mezcla de solvente con la 2-

alquilantraquinona se denomina “solucién de trabajo”.

Las principales antraquinonas utilizadas son: 2-ter-amilantraquinona, 2-iso-sec-
amilantraquinona, 2-ter-butilantraquinona y 2-etilantraquinona. Todos tienen el grupo

alquilo en la posicion 2.

La solucion de trabajo que sale de la etapa de hidrogenacion y que contiene la
alquilantrahidroquinona es separada del catalizador mediante filtracion y posteriormente
se airea con un gas que contiene aire, generalmente aire comprimido, para reformar la
antraquinona y simultaneamente producir peréxido de hidrégeno (las reacciones ya se

mostraron en los esquemas 2.4 y 2.5).

El peréxido de hidrégeno es entonces extraido de la solucién de trabajo oxidada
con agua desmineralizada y el extracto acuoso es purificado y concentrado por
fraccionamiento. La solucion de trabajo extractada es secada y reciclada de nuevo a la
etapa de hidrogenaciéon. Un diagrama general del proceso puede ser observado en la

figura 2.3.

2.1.5.2 Reacciones secundarias

.Por qué es importante hablar de las reacciones secundarias? Cuando el
proceso es iniciado por primera vez, la solucion de trabajo contiene solo la especie

alquilantraquinona. La alquilantraquinona (1) actua con el catalizador, que
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generalmente es paladio metalico, y con el hidrogeno; las reacciones complejas de este
sistema dan la alquilantrahidroquinona que es sometida a muchas otras reacciones

secundarias que ocurren continuamente durante cada ciclo del proceso.

RECIRCULACION DE LA SOLUCION DE TRABAJO
K—I_\ Hzo

/

/ \\
/ .
PR "

—— VAPOR

—_— . R —
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T T T
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|
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H20,

Figura 2.3. Proceso de autoxidaciéon de antraquinona para la produccion de peroxido de hidrogeno.

Durante el tiempo corto que esta la alquilantrahidroquinona en contacto con el
catalizador, ocurre una cantidad menor de reduccion catalitica del anillo aromatico
insaturado en las posiciones 5, 6, 7 y 8 produciendo la tetrahidroalquilantrahidroquinona
(3), como se observa en el esquema 2.6. Posterior reduccion del anillo puede llevarse a
cabo en las posiciones 1, 2, 3 y 4 produciéndose la octahidroalquilantrahidroquinona
(4). Una vez formado este compuesto, permanece hasta que es purgado, debido a su

inexistente rapidez de oxidacion.

La tautomerizacion transanular de la alquilantrahidroquinona produce los
hidroxiantronas (oxantronas) (5) y (6), los cuales pueden ser reducidos a las antronas
(7) y (8). Otra posible ruta quimica para la oxantrona es via la formacion y subsecuente
rompimiento de un complejo de transferencia de carga tipo quinhidrona. Sin embargo, la
formacién de las tetrahidroalquilantraquinonas (3) es lenta, al oxidarlas producen H;Oz y
las correspondientes tetrahidroalquilantraquinonas las cuales son las aparentes

precursoras del epoxido de tatrahidroalquilantraquinona (9). Esta serie de reacciones se
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repiten con cada ciclo del proceso, dando como resultado un continuo aumento en el’
contenido de las tetrahidroalquilantraquinonas (10), hasta que esos productos
secundarios llegan a ser la especie antraquinona dominante. Esos compuestos
reaccionan directamente con las especies alquilantrahidroquinona aceptando sus
hidrogenos para formar la tetrahidroalquilantrahidroquinona (10) y asi liberar la
alquilantraquinona, como se puede ver es el esquema 2.7, para continuar con el ciclo

de hidrogenacion.

OH OH OH
R H, R h, R
— (7 —
catalizador catalizador
OH OH O

(@) (3) ' (4)

H. _OH 9 Q
R R R
+
H OH
0 o)
%) (6) 9)
0
H H
sosie oot
H H
o)

(7) (8)

Esquema 2.6. Reacciones secundarias posibles de la 2-alquilantrahidroquinona.
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0 OH OH o)
R R R R
- OO0 — Oy - OO
0 OH OH o

(10) (2) (3) (1

Esquema 2.7. Reaccion entre hidroquinonas y tetrahidroquinonas.

Aunque'se consider6 como un participante activo en el proceso ciclico, la
tertahidroalquilantraquinona puede no ser una parte significante de la hidrogenacion
catalitica porque depende de la concentracién en la solucion de trabajo, todas ellas
" podrian ser convertidas a la hidroquinona por un labil cambio de la ecuacion en el

esquema 2.7 y puede no estar disponible para participar.

Ninguna de las otras antraquinonas derivadas producen perdxido de hidrégeno,
pero muchas son susceptibles a futuras reacciones por mecanismos de oxidacion o

reduccion para regenerar su actividad.

La producciéon quimica del peréxido de hidréogeno y la antraquinona por el
proceso ciclico es muy alta, pero las reacciones secundarias.hacen necesaria la
regeneracion de la solucién de trabajo y del catalizador de hidrogenacion asi como el

retiro de material organico del peréxido de hidrogeno extraido.

2.1.5.3. Solucién de trabajo

La sotucidon de trabajo en un proceso de antraquinona esta compuesta por
antraquinonas, los subproductos formados en las etapas de hidrogenacion y oxidacion y
solventes. El solvente generalmente es una mezcla de solventes polares y aromaticos
los cuales siempre proporcionan la solubilidad y las propiedades fisicas necesarias. Una
vez que la solucion ha sido definida, su composicion y propiedades fisicas deben ser

mantenidas dentro de los limites preescritos para llevar a cabo una operacién optima.
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Cada solucio de trabajo tiene una capacidad maxima inherente, la cual depende
de la solubilidad de la antraquinona y de la antrahidroquinona, del agua y del peroxido
de hidrégeno. La capacidad es definida como la cantidad méaxima de peréxido de
hidrogeno en g/L de: solucion de trabajo que puede ser producida por ciclo de proceso.
La capacidad de produccion teérica del proceso es el producto de esta capacidad vy la

rapidez de flujo de Ia solucion de trabajo.

Generalmente, los factores limites son la solubilidad de las antraquinonas y del
peroxido de hidrogeno y el coeficiente de distribucién del.sistema solucion de trabajo-

H,0Oz-agua.

La capacidad puede ser alterada un poco por el uso de grupos sustituyentes en
las antraquinonas o una combinacién de ellas con varios solventes. La solucién de
trabajo y cada uno de sus componentes deberian ser quimicamente estables a traves
del proceso ciclico. Aunque los principales productores de perdxido de hidrégeno han
utilizado 2-etilantraquinona, 2-ter-butilantraquinona, y una mezcla de isomeros 2-ter y 2-
iso-sec-amilantraquinona, otros compuestos han sido patentados para su uso en el

, L, 11
proceso de autoxidacion, como el que se observa en el esquema 2.8 .

*l?s *34
CH,CHCHCH;

)
goed
R4

o)
5,6.7 8-tetrahidro-1-alquil-9,10-antraquinona

R1, Ry, Rs y R4 pueden ser hidrogeno o un grupo alquil hidrocarburo lineal de 1 a 8 carbones

Esquema 2.8. Antraquinona usada en el proceso de auto-oxidacion.
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En tanto las antraquinonas son generalmente monosubstituidas en la posicién 2,
la literatura incluye ejemplos de sustituyentes en C-1 también como antraquinonas

sustituidas en posicion 1y 2, y naftoquinonas.

Los solventes deben ser no toxicos y con razonable alto punto de ebullicion para
evitar emisiones de vapor y los subsecuentes efectos al ambiente, poseen un punto de
flama y propiedades fisicas (densidad, viscosidad, difusividad) de acuerdo a las
condiciones de operacion, tienen razonable solvencia para el hidrégeno y el oxigeno,
ser relativamente no reactivo y resistente al ataque oxidativo y ser practicamente
iInsoluble en el extracto acuoso, con un coeficiente de reparto favorable para que pueda

“ser extractado seguramente y formar una solucion de peroxido de hidrogeno.

Algunos solventes polares han sido utilizados o nombrados en la literatura, tales
como alcoholes, ureas, amidas, caprolactamas, ésteres y pirrolidonas. Aunque tener un
alto coeficiente de distribucion para incrementar la eficiencia en la etapa de extraccion
es bueno, si éste es muy grande, crea problemas potenciales, especialmente si se
forma una fase mas como resultado de un ligero incremento en la solubilidad del agua

hacia la solucion de trabajo oxidada.

El coeficiente de distribucion es definido como el peso del soluto por unidad de
peso del extracto, dividido entre el peso del soluto por unidad de peso del solvente. En
extraccion, el valor del coeficiente de distribucion es la pendiente de la linea de
equilibrio. En la practica la linea de operacion esta fijada en un valor menor que el del
coeficiente de distribucion para dar la fuerza impulsora y fijar un nimero razonable de

etapas tedricas de extraccion.

2.1.5.4. Hidrogenacion y catalisis

En el reactor de hidrogenacion (hidrogenador), la alquilantraquinona es reducida

cataliticamente con hidrogeno para producir la correspondiente alquilantrahidroguinona. .
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La reaccion es llevada a cabo a presién ligeramente elevada (14.5 — 58 psi/g) y debajo
de 75 °C. Muchas patentes citan un rango de temperatura de 40 — 50 °C. La reaccion
de hidrogenacion liquida es exotérmica y cerca del 55% con los 188.7 kJ/mol del calor
son usados en la formacion del H;O,. El exceso de calor es removido de manera
tradicional tal como preenfriamiento de la solucién de trabajo alimentada, chaquetas de

enfriamiento o enfriamiento interno, etc.

Los extremos de las condiciones de temperatura parecen ser de 25 — 40 °C para
una solucién de trabajo libre de tetrahidroalquilantraquinona (Mitsubishi Gas-
Chemical'®) y de 60 — 75 °C donde la solucién de trabajo contiene mas
tetrahidroalquilantraquinona que alquilantraquinona (La Porte Chemicals®®). Degussa’
aparentemente usa una presion de operacion mas alta (15 atm). La conversion de
quinona a hidroquinona o el grado de avance es generalmente de 45 — 50 % para

minimizar reacciones secundarias, pero han sido reportadas conversiones del 80%.

La rapidez de hidrogenacion es mantenida casi constante debido a que se
adiciona periddicamente el catalizador o se cambia. La rapidez puede variar por el
ajuste de la presién parcial del hidrégeno y la temperatura. Sin embargo, la rapidez no

es afectada por presiones arriba de 4 atm.

También, para evitar productos de degradacién en la etapa de hidrogenacion se
ha propuesto el disolver en la solucién de trabajo compuestos alcalinos como algunas

aminas'®.
- Sistema ANTRA

Cuando la solucion de trabajo del proceso para la produccion del peréxido de
hidrogeno contiene mayor cantidad de antraquinona se le denomina ANTRA. Operando

con este sistema se obtienen ventajas en el oxidador, ya que las especies antra oxidan

de 5 a 10 veces mas rapido que las especies tetra. Para mantener un bajo contenido de
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tetra se ha propuesto una combinacién de temperaturas de operaciéon no muy altas,
baja presion de vapor del hidréogeno, catalizadores mas selectivos y solventes
adecuados. Mitsubishi propuso la deshidrogenacion continua de la especie tetra usando
una técnica catalitica a alta temperatura en la cual una olefina gaseosa, por ejemplo,
etleno es convertido al alcano correspondiente, en este caso etano. Alguna
deshidrogenacion de la especie tetra a la especie antra se puede dar cuando la
solucién de trabajo es regenerada haciéndola pasar por alumina basica, como se puede

ver en el esquema 2.9. La reaccién es razonablemente lenta.

R

AI203 basica
3 | + 2

0

Esquema 2.9. Reaccion de deshidrogenacion via alimina basica en la regeneracion de la solucion de
trabajo.

La pr‘incipal ruta de degradacidn de la antraquinona en el sistema ANTRA es la
formaciéon de antrona, presumiblemente por la reduccién de la oxantrona (5), el
tautomero transanular de la alquilantrahidroquinona (2), ver figura 2.6. La oxantrona es
rapidamente regenerada haciéndola pasar a través de alumina activada, pero la antrona
es poco afectada. La antrona esta sujeta a otra reaccion tal como la de formacion de

diantrona no regenerable.

- Sistema TETRA

Muchos de los productores de peroxido de hidrogeno operan dentro del modo
tetra porque medidas no especificas son tomadas tanto para suprimir la formacion de
tetras durante la hidrogenacion como para revertir sustancialmente a antra mientras se
forma. Con el tiempo, la solucion de trabajo contiene mas especies tetra que antra'y la

antraquinona hidrogenada ocurre exclusivamente como la 2-
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alquiltetrahidroantraquinona (3) en el esquema 2.7. Este modo de operacién es

conocido como el sistema TETRA.

Si la concentracion de las especies tetra aumenta mucho, arriba del 75% del
contenido total de las especies quinona, pueden ocurrir mas hidrogenaciones de los
anillos arométicos y llevar a la formacion de octahidroalquilantrahidroquinona (4) en
esquema 2.6. Sin importar el modo de operacion, ocurre la formacién del tutémero

oxantrona.

Los reactores de hidrogenacién continuos convencionales han sido patentados,
tales como de tanque agitado, tubular, lecho fijo, etc'® . Ademas, se tiene un reactor
especial que tiene un catalizador de paladio soportado en carbén'®. Los métodos de
reduccion implican otros métodos y no solo los de fijacion catalitica de hidrégeno pero

estos tienen poco valor al ser implementadas en plantas comerciales.

El catalizador debe ser activo, selectivo y estable para un largo periodo de
tiempo de vida. Catalizadores de tipo suspendido son faciles de remover y adicionar sin
necesidad de parar el proceso. Por lo que ellos pueden ser regenerados por
mecanismos externos y ser regresados para mantener la actividad catalitica promedio a

un nivel razonablemente alto.

Alternativamente el sistema de hidrogenacion puede ser iniciado con
relativamente baja concentracién de catalizador y adicionar mas catalizador conforme
sea necesario para mantener el resultado deseado. Mientras el catalizador desactivado
no impacte adversamente la quimica, este tipo de operacién puede continuar hasta que
la concentracion del catalizador alcance un nivel donde mantener la suspension sea
limitada por el sistema de energia suministrado. El catalizador es entonces removido y

regenerado o procesado para recuperar el metal y el ciclo puede ser repetido.

Un hidrogenador del tipo de lecho fijo no tiene las dificultades del catalizador en

suspension. Si el paladio permanece fijo y el soporte resiste el desgaste, las
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necesidades de filtracion deben ser menos rigurosas. Mantener un desgaste lento de la
actividad para favorecer la quimica del proceso es una consideracion primaria, dado el
alto costo de las especies antraquinona. Periodicamente el hidrogenador debe de ser
sacado de operacion tanto para remplazar una porcién de la cama, como para la

regeneracion in situ de la cama catalitica.

El catalizador niquel Raney utilizado en el proceso original Rield-Pfleiderer causo
algunos problemas tales como una excesiva hidrogenacion de los anillos aromaticos,

era facilmente desactivado por el oxigeno o el peroxido de hidrégeno y es piroforico.

El uso de un catalizador de paladio por los principales productores de perdxido
de hidrogeno, ha evitado los problemas asociados con el uso del niquel Raney. Este
puede ser usado como paladio negro, pantalla de alambre o tela metalica o soportada
en un portador para ser aplicado en suspension o como lecho fijo. La actividad y
selectividad del catalizador soportado son influenciadas tanto por las propiedades

quimicas y fisicas del soporte y quizas mas aun por el procedimiento de preparacion.

Generalmente, los soportes tienen una alta resistencia a la colisidon y son
razonablemente lisos y esféricos para resistir desgaste, abrasion y fractura. Un
verdadero soporte con un minimo de aspereza y con un aspecto cercano a la unidad

seria ideal para evitar el desgaste.

El mas reciente y novel hidrogenador del tipo de lecho fijo utiliza un monolito en
forma de panal de abeja que tiene alumina y silica de superficies modificadas, en las
cuales, el paladio ha sido depositado. El disefio esta establecido para ofrecer una

estabilidad y mecanismos de transferencia de masa por largo tiempo.
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2.1.5.5. Oxidacioén

La solucién de trabajo hidrogenada, la cual ha sido filtrada o de alguna manera
libre de catalizador, es oxidada mediante una reaccién no catalizada con un gas que

contiene oxigeno, el cual es generalmente aire ambiente, filtrado y comprimido.

Pueden ser usadas corrientes de gas y liquido a contracorriente o paralelo en
sistemas simples o de multiples etapas con o sin empaque o platos. Con el flujo
paralelo hacia arriba, se maximiza la retencién liquida, pero un buen disefio puede
permitir que el peroxido de hidrégeno que se encuentra en la parte superior, se separe
de la solucion de trabajo y pueda ser drenado por las paredes del recipiente y ser
recogido por la parte inferior. Esta solucion puede acercarse a la concentracion maxima
tedrica segln lo establecido por el sistema y el coeficiente de distribucién por lo que

podria convertirse en una gran preocupacion de seguridad.

En otro sistema, cuando se usa flujo a contracorriente, la retencion liquida del
flujo es menor, porque la solucién de trabajo fluye hacia abajo de la columna, si en el
trayecto una fase separada es formada, se enjuagara con la solucién de trabajo en el

extractor donde con seguridad se diluira.

Porque la reaccion toma lugar en la fase liquida, el liquido retenido en el reactor
es importante, como lo son las propiedades fisicas del liquido tales como, la viscosidad,
la densidad y la tension superficial. Esas propiedades afectan el tamafio de la burbuja
de gas y por lo tanto la rapidez de reaccion por las consideraciones del area limite de la
fase y las propiedades de difusién. Quimicamente, la rapidez de oxidacion es también
dependiente de la concentracién de la antrahidroquinona, de la concentracion de
oxigeno en la fase liquida y la temperatura del sistema'®. La reacciéon de oxidacion
también es exotérmica, liberando el restante 45% del calor de formacion. La
temperatura puede ser controlada por varias opciones ya descritas en la etapa de

hidrogenacién. Ademas del calor liberado por la reaccion de hidrogenacion, se debe de
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considerar el calor de descomposicion del peroxido de hidrogeno y el de la reaccion

directa del H,0; con la hidroquinona en un sitio catalitico.

Ha sido repotado que la oxidacién de las alquilantrahidroquinonas puede
llevarse a cabo formando espumas no fundidas entre la solucion de trabajo y el oxigeno
o el gas que contiene el oxigeno® y por dispersion continua gas-liquido?'. Se esta
buscando minimizar el consumo de energia y la inversion asi como minimizar el tiempo
de contacto para evitar los efectos de degradacion de los componentes de la solucién

de trabajo.

2.1.5.6. Extraccion del peroxido de hidrégeno

El peroxido de hidrogeno formado en la etapa de oxidacion es generaimente
recuperado por extraccion a contracorriente de la solucion de trabajo oxidada, utilizando
agua desmineralizada en una columna de extraccion liquido-liquido de platos
perforados. Las soluciones de trab'ajo usadas por los principales productores‘ son
menos densas que el agua asi que entrarian cerca de |la base de la columna y fluyendo
_hacia arriba como una fase dispersa. El agua entra a la columna por la parte superior y
aumenta el contenido de peroxido de hidrogeno y densidad conforme fluye hacia abajo
como una fase continua. Todos los principales productores conocidos usan columnas

de platos perforados para estas trayectorias de flujo en la extraccion.

Dependiendo del tipo y la composicion de la solucion de trabajo, las soluciones
de peroxido de hidrogeno obtenidas por extraccion estan arriba de 45% en peso. Por
razones de seguridad, un extracto acuoso de 45% en peso es un limite razonable para

mantener el sistema inmiscible.
Las columnas y los platos son construidos de acero inoxidable 304, 316 o

equivalentes, de bajo contenido de carbon. Son también materiales adecuados el

aluminio y aleaciones con alto contenido de aluminio. Las ventajas particulares de los
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platos perforados son alto rendimiento de procesamiento, alta eficiencia de plato y
porque no tienen partes moviles, ademas, tienen bajos costos de mantenimiento. Otros
métodos de extraccion consideran usar dispositivos mecanicos rotatorios, columnas

empacadas y columnas espreadoras.

El area libre de plato puede ser disminuida en los intervalos del domo al fondo
asi como la densidad diferencial entre la fase acuosa y la solucién de trabajo. Este
ajuste mantiene una profundidad constante de solucion de trabajo en cada plato. Para
este tipo de extractor, la distancia entre los platos (espaciamiento) es constante del
domo al fondo de la torre. Alternativamente, el area del plato puede ser mantenida
constante y la altura de inundacién en el plato variable de tal manera que dé la caida de

presién necesaria para el flujo.

LLas propiedades del sistema liquido incluyendo densidad, viscosidad y tension
superficial, junto con los factores de disefio como el tamafio de orificio y la rapidez flujo
masico, influyen en la formacién de las gotas, del area superficial de transferencia y en
la coalescencia de Ias gotas, importantes ellos para los fenémenos de transporte dentro

del proceso.

Una investigacion considerable en ingenieria ha sido llevada a cabo en Europa
sobre el funcionamiento de los platos perforados de la columna y los factores de disefio.
Para muchas soluciones de trabajo el diametro 6ptimo individual de orificio en el plato
es 2.5 a 3.0 mm. Los espaciamientos de plato son determinados mas adecuadamente
por experimentacion. Redes hidrofébicas hechas de polietileno, polipropileno, poli-
(cloruro de vinilo) y poli-(tetrafluoroetileno) han sido usadas en el fondo de los platos

para ayudar a la coalescencia de las gotas y la separacion.

El peroxido de hidrogeno también puede ser recuperado de la solucion de trabajo
por destilacién a vacio o por agotamiento con solventes organicos. La solucién organica
obtenida por agotamiento con solventes puede ser usada para preparar acidos

carboxilicos 0 puede ser extractada con agua para obtener una solucion acuosa mas
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concentrada. Otros procesos describen el proceso de transferir el perdxido de

hidrégeno de un solvente a otro.

2.1.5.7. Purificacion y regeneracion de la solucion de trabajo

Una operacion econdmica de un proceso de auto-oxidacion orgénica radica en el
uso adecuado de la costosa antraquinona. Durante cada ciclo de oxidacion y reduccién
algunas cantidades finitas de antraquinona y solvente son afectados por la exposicion
fisica y quimica. En cierto punto, el control de las tetrahidroantraquinonas, epoxidos de
tetrahidroantraquinona, hidroxiantronas y &cidos es requerido para mantener
adecuadamente activa la concentracién de la antraquinona, la actividad catalitica y la
viscosidad y la densidad de la solucion. Este control puede lograrse por la regeneracion

o el retiro de la solucion de trabajo.

Tratando a la solucion de trabajo con un catalizador de deshidrogenacion se

convierten las tetrahidroantraquinonas a las correspondientes antraquinonas.

En un tratamiento en donde con una olefina y en presencia de un catalizador de
hidrogenacion se convierten las oxantronas y en menor cantidad de
tetrahidroantraquinonas a la correspondiente antraquinona®?. Tratando la solucién de
trabajo con alimina activada o silicato de aluminio/sodio a temperatura moderada (60 —
90 °C) en presencia de una fuente de protones tal como la antrahidroquinona (2) se
convierten algunas de las tetrahidroantraquinona (3) a la correspondiente antraquinona,
epoxido de tetrahidroantraquinona (9) al correspondiente alcohol epoxico de

tetrahidroantraquinona y la oxantrona a la correspondiente antraquinona.
Otros procedimientos para regenerar las solucion de trabajo incluyen tratamiento

con bases, acidos, oxidos metélicos, cloruros, silicatos o aluminosilicatos y ditionatos

con oxigeno, ozono o purificado con agua de lavado. La regeneracion oxidativa in situ
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de antrona se hace: con la adicién de pequefias cantidades N,N-di-n-butilanilina en la

solucién de trabajo?*.

La recuperazién de los componentes de la solucidon de trabajo incluye la
recristalizacion de las antraquinonas, extraccion de mezclas crudas con alcoholes
bajos, uso de resinas de intercambio i6nico o aislamiento de las hidroquinonas. La
dilucion de una solucién de trabajo muy desgastada con n-heptano es sugerida para
formar dos fases, donde muchos de los productos degradados pasan a la fase de
heptano. El bajo punto de ebullicién del heptano, permite hacerlo recuperable por

destilacion.

Otro método usado para separar los broductos de degradacion de la solucion de
trabajo implica la extraccion con un compuesto aromatico alquilado de 9 carbonos y un
fluido de dioxido de carbono a 10 — 20 MPa y de -4 a 10 °C.

Los catalizadores de alimina o aluminosilacatos de sodio usados para regenerar
las soluciones de trabajo degradadas pierden actividad con el tiempo ya que los sitios

activos son neutralizados, pero ellos también pueden ser regenerados.

2.1.5.8. Regeneracion del catalizador de hidrogenacion

A la fecha se han desarrollado procedimientos para recuperar el paladio del
catalizador gastado asi como métodos para su regeneracién in situ o externo. Esos
ultimos métodos implican tratamiento con vapor de agua, oxidantes fuertes, amoniaco
liquido o hidréxido de amonio concentrado, otras soluciones alcalinas, acidos
carboxilicos, peroxido de hidrégeno, solventes organicos o aire caliente en un rango

entre 250 y 700 °C.

Muchos de los métodos implican multiples etapas teniendo varios tratamientos

consecutivos con solventes polares, hidroxido de amonio, vapor y gases que contienen
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oxigeno para remover la materia organica absorbida o depositada sobre el paladio.
Reduccion periodica de la presion parcial del hidrogeno y tratamiento con un gas inerte
tienden a prolongar la vida del catalizador eliminando el veneno del catalizador. Solo los
tratamientos en los cuales el catalizador es esencialmente reconstituido permiten a éste

regresar a su actividad original.

2.1.5.9. Otros métodos de produccion

Como ya se ha mencionado, los métodos mas utilizados para producir peréxido
~de hidrégeno son el proceso de auto-oxidacion organica de antraquinonas y el proceso
electroquimico, sin embargo, no son los (nicos procesos para obtener peroxido de

hidrégeno, ya que existen otros que se describiran a continuacion.

- Auto-oxidacion de alcoholes.

La oxidacién parcial no catalizada de alcoholes primarios o secundarios usando
_aire u oxigeno en fase liquida da peroxido de hidrégeno y los correspondientes
aldehidos o cetonas con buenos rendimientos. La rentabilidad de este proceso depende
del valor de los subproductos, en este caso del aldehido o de la cetona.

Un proceso en fase liquida basado en la auto-oxidacion de alcohol isopropilico
fue operado por 20 afios en Narco, Luisiana, por Shell Chemical Co. El subproducto,
acetona, fue comercializado y mucho del peroxido de hidrogeno fue usado
cautivamente para producir glicerol. La reaccion que se lleva a cabo en este proceso se
puede observar en el ésquema 2.10. Este proceso fue cerrado a finales de los 70°s por

cuestiones econdmicas.

La auto-oxidacion de alcoholes es llevada a cabo en un rango de temperatura de

70 2 160 °C y 10 a 20 atm. Esas condiciones mantienen al producto y los reactivos en.
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fase liquida y estan cercanas a lo Optimo respecto a la rapidez de produccion de
perdxido de hidrégeno. Algunos aditivos mejoran los aspectos econdémicos del proceso,
tales como, acidos, nitrilos, estabilizadores y secuestradores de 6éxidos de metales de

transicion.

0 0
I
CH3—CH-CH; + O —— CH3;—C—CH3; + H»0,

Esquema 2.10. Reaccion de auto-oxidacion del isopropanol para obtener peréxido de hidrégeno.

La mezcla final de reaccion contiene perdxido de hidrogeno, agua, acetona y
alcohol isopropilico residual, es separada en un evaporador. El agua y los organicos
son obtenidos por el domo y posteriormente son refinados para recuperar la acetona y
reciclar el alcohol isopropilico. El peréxido de hidrégeno es concentrado por el fondo y
debe ser continuamente diluido con agua para mantener la concentracion cerca del
45% para evitar problemas de seguridad que resultan al calentar peréxido de hidrégeno

concentrado en contacto intimo con materiales organicos.

El peréxido de hidrogeno recuperado es purificado lavandolo con solvente,

pasandolo a través de una resina de intercambio iénico y estabilizandolo”.

Otro proceso de oxidacion de alcoholes patentado por ARCO en los afios 80's y
90’s implican la oxidacién del alcohol metilbencilico a acetofenona y peréxido de
hidrégeno’™77. E| alcohol metilbencilico es el principal co-producto del éxido de
propileno. Producidos del propileno y el hidroperéxido de etilbenceno. Este ultimo es
producido por la oxidacién de etilbenceno. El alcohol metilbencilico no tiene un valor

comercial significante y generalmente es deshidratado a estireno.
La acetofenona es el principal subproducto y es hidrogenada cataliticamente

para regresar a alcohol metilbencilico. Este es oxidado con oxigeno molecular en fase

liquida, dando acetofenona y perdxido de hidrogeno que es separado por destilacion y
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extraccion, posteriormente la acetofenona es hidrogenada para regresar al alcohol y

completar el ciclo, como se puede observar en el esquema 2.11.

Este proceso no ha sido comercializado, pero aparentemente el alcohol puede
ser separado de su proceso de co-produccion del dxido de propileno para mantener una

posicion econdmicamente competitiva.

CH;.  OH
~ch CH3\C//O
+ O, —_— + H,0,
CHz ,° CHsz. OH
C N
CH
+ Hy —_—

Esquema 2.11. Ciclo de produccion de peroxido de hidrogeno a partir del proceso de auto-oxidacion del
alcohol metilbencilico.

- Auto-oxidacion de hidrocarburos.

El peroxido de hidrogeno puede ser preparado directamente por la oxidacion
parcial en fase vapor de hidrocarburos e indirectamente de algunos hidroperdxidos de
hidrocarburos. Aunque muchas patentes han sido concedidas, ninguno de los procesos
es sabido que se haya aplicado a escala comercial. Esos procesos de oxidacion en fase
vapor generan un gran numero de subproductos los cuales complican la recuperacion,
purificacion y concentracion del peroxido de hidrégeno. Algunos métodos de
recuperacion han sido listados en la literatura, incluyendo destilacion extractiva de la

mezcla cruda de reaccion usando acido acético.
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Los hidroperoxidos organicos pueden ser preparados por la oxidacién en fase
liquida de hidrocarburos seleccionados con relativamente alto rendimiento. Algunos
procesos ciclicos para la produccion de perdxido de hidrogeno de hidroperéxidos han
sido patentados’® y otros describen la reaccion de hidroperdxido de ter-butilo con acido
sulfurico para obtener peroxido de hidrogeno y alcohol ter-butilico o peréxido de ter-
butilo.

- Auto-oxidacion de compuestos de nitrogeno.

Procesos ciclicos basados en la oxidacion de hidrazobenceno y dihidrofenazina
para dar peroxido de hidrégeno y el correspondiente azobenceno — phenazina fueron
desarrollados por Estados Unidos y Alemania durante la Segunda Guerra Mundial. Sin
embargo, esos procesos no pudieron competir econémicamente contra el proceso de

auto-oxidacion de la antraquinona.

- Sistemas de hidrolisis de peroxicarboxilicos.

El acido peroxiacético es producido comercialmente por la auto-oxidacion
controlado del acetaldehido. Dentro de condiciones hidroliticas, se forma una mezcla en

equilibrio con el acido aceético y el peréxido de hidrogeno.

El peréxido de hidrogeno puede ser recuperado de la mezcla por destilacion
extractiva o por precipitacion como la sal de calcio seguida de carbonatacion con
diéxido de carbono. Esos métodos no son practicados en una escala comercial.
Alternativamente, el acido peroxicarboxilico y alcoholes pueden ser tratados con un

. .\ . P 79
catalizador esterificante para formar H,O; y el correspondiente ester’”.

~
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- Combinacion directa de hidrégeno y oxigeno.

El peroxido de hidrogeno puede ser formado directamente de las reacciones
entre hidrégeno y oxigeno via térmica, via descarga eléctrica o via metal-activado.®® &
Los procesos silenciosos de descarga eléctrica han sido patentados, pero los

requerimientos de energia son muy altos para ser utilizados comercialmente.

Desde 1910, el estudio para formar peroxido de hidrégeno por la combinacion
directa ha cambiado de investigadores. Las investigaciones durante los afios 60's y
70’s se enfocaron en procesos catalizados por metales del grupo del platino.
Investigaciones mas recientes han incluido el uso de catalizadores homogéneos tales
como complejos organicos de paladio, fierro, platino e iridio; de catalizadores
heterogéneos usando soluciones acuosas acidas y algunos aditivos; y aquellos
procesos que usan catalizadores heterogeneos y solventes orgénicbs incluyendo
acetona, metanol, fluorocarbonos y acetonitrilo. Algunos soportes de metales del grupo
del platino han incluido materiales hidrofobicos tales como tefldon, polietileno,
polipropileno y poliestireno, acido silicico y carbén activado, silica u alimina.

En patentes de Du Pont®?

, el catalizador es preparado por rociado seco de una
mezcla de silica coloidal u otro soporte y sales de Pt/Pd. Se obtienen soluciones
acuosas de peroxido de hidrogeno al 20 % en peso, para condiciones de reaccion de 10
a 17 °C y 140 kg/cm? con 60 a 70 % del hidrégeno alimentado que selectivamente

forman peroxido de hidrégeno.

El interés ha continuado en la produccion del peroxido de hidrogeno a partir de
sus elementos, a pesar de la gran distancia que existe en relacion al proceso de la
antraquinona. Sin embargo, han sido construidas en escala no comercial plantas

combinadas.
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2.1.5.10. Purificacién y concentracién

El producto crudo de algln proceso del perdxido de hidrogeno puede ser usado
tal cual, pero para los grados comerciales, es necesario purificarlos, concentrarlos y
estabilizarlos. Los productos crudos de los procesos de base organica contienen
impurezas organicas las cuales afectan el color, olor, tensién superficial y estabilidad, y
son generalmente pretratados para reducir el contenido de carbon antes de la

concentracion y purificacion final por varios métodos de destilacion.

Los procedimientos incluyen extraccion con solvente seguida de un agotador con
aire opcional para eliminar el solvente residual y tratamiento con resinas sintéticas,
polietileno, ceras, carbén, hidroxidos de aluminio y magnesio y alumina. Han sido
usadas resinas de intercambio ionico activas para eliminar tanto impurezas metalicas

como acidas.

Métodos patentados mas recientemente, para purificar el peréxido de hidrégeno
crudo, implican posterior contacto con una gasolina aromatica en mezcladores
estaticos, seguido por una serie de etapas de coalescencia para efectos de separacion
de fase, pasando la solucion a través de columnas empacadas con resinas de
copolimero de estireno—divinilbenceno con poros que contienen halégenos y pasando
posteriormente la soluciéon por una resina de intercambio anidnico, la cual ha sido
pretratada con varios agentes quelantes, para eliminar iones metélicos y compuestos

organicos.

La concentracion de perdxido de hidrégeno, preparado por el proceso de auto-
oxidacion, puede ser llevada a cabo segura y convenientemente por destilacion a

presiéon reducida.

El peréxido de hidrégeno es concentrado durante la destilacion y generalmente
comercializado como un producto al 50 o 70 % en peso. Puede ser concentrado a mas

altos valores mediante redestilacion o a través de técnicas de congelacion — fusion.
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2.1.5.11. Modificacionzs al proceso de auto-oxidacion organica

Una vez que se ha descrito el proceso de auto-oxidacion organica, este ha
tenido, a través del tiempo, una serie de modificaciones, siempre con la finalidad de
hacer mas eficiente a proceso de produccion de perdxido de hidrogeno via el proceso
de las antraquinonas. Entre los principales cambios que se le han realizado a las

diferentes secciones ¢ componentes del proceso estan los siguientes:

- Solvente o mezcla de solventes

Como ya se ha mencionado anteriormente, el solvente debe de tener ciertas
caracteristicas para poder ser utilizado en este proceso, pero una de las principales es

que tengan una buena solubilidad de las antraquinonas y de las antrahidroquinonas.

Ademas, debe de tener otras importantes caracteristicas, como por ejemplo,
tener baja miscibilidad con el agua, lo cual es importante, ya que permite tener una

_ mejor pureza del peroxido de hidrogeno extractado.

Estos compuestos también deben tener una conveniente viscosidad baja y un
alto punto de ebullicién para ser usados en el proceso. Es también de gran importancia
que el coeficiente de distribucion para el perdxido de hidrégeno entre el agua y el
solvente sea tal que la solucion acuosa tenga una alta concentracion de H,O2 pero no

tan alta para generar emulsiones explosivas con los solventes organicos.

Se encontro que ciertos derivados de ureas ciclicas, con la formula general que

. o 24
se observa en la figura 2.4, pueden ser utilizadas como solvente®”.

42



MARCO TEORICO

O
|

N C N
L (CHa)n J

R, R,

n=1-5

Ry ¥y Ry = Grupos alquilo de 4 a 8 atomos de carbén

Figura 2.4. Derivados de ureas ciclicas utilizadas como solvente en el proceso AQ.

Se recomienda que lo mas adecuado es utilizar compuestos con n = 2 - 4; como
por ejemplo esta la dibutil-trimetilurea, la dibutil-butilenurea, la dihexil-butilenurea, etc.
Estos solventes pueden ser utilizados solos o en combinacidon con solventes
convencionales tales como los hidrocarburos.

También, se ha reportado que algunas caprolactamas alquil sustituidas pueden
ser utilizadas como buenos solventes para el proceso de auto-oxidacion, estas

caprolactamas tienen la estructura mostrada en la figura 2.5%°.

R1

N C=0
L(C H2)5J

R, = Grupos alquilo de 6 a 12 4&tomos de carbon

Figura 2.5. Estructuras de caprolactamas utilizadas como solvente en el proceso AO.

Como se puede observar, tanto el carbon como el nitrégeno forman la parte de la

estructura ciclica y Ry es un grupo alquilo.

Comparando los solventes aqui propuestos contra los mostrados en la tabla 1,
estos solventes tienen una solubilidad igual o mejor para la antraquinona como para la
antrahidroquinona con un substancial mejoramiento del coeficiente de distribucion para

el peroxido de hidrégeno entre la fase acuosa y la organica.
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Es de gran ventaja que el coeficiente de distribucion del peroxido de hidrogeno
entre el agua y la mezcla de solventes sea tan alto que se pueda obtener una solucion
concentrada de peroxido de hidrégeno, pero no lo suficientemente alto para causar la

aparicion de emulsiones explosivas junto con los solventes organicos.

Ademas, dichos solventes tienen baja miscibilidad con el agua, lo cual es muy
importante con respecto a la pureza del peroxido de hidrogeno extractado y el consumo

de solvente, también tienen un alto punto de ebullicion y una baja viscosidad.

Por otro lado, si aumentamos el tamafio de cadena de carbdn de R, se
incrementa la miscibilidad con el agua, lo conveniente es que R; contenga de 6 a 8
atomos de carbén. Como ejemplo, se menciona la hexilcaprolactama vy la

octilcaprolactama.

Otros solventes que son recomendados tanto para la antraquinona como la
antrahidroquinona y que tienen poca degradacion durante las etapas de hidrogenacion
y oxidacién, asi como ser poco solubles en la fase acuosa son los que se muestran en

la figura 2.6%.

Ejemplo de estos solventes propuestos son la N-fenil-N-etil benzamida, la N-fenil-

N-etil toluenamida, la N.N-difenilacetamida, etc.

R: y Rz = Arilo de 1 a 8 atomos de carbono

Rs = Aromatico

Figura 2.6. Estructura de solventes utilizados en la produccion de H;O.
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Los solventes de este tipo constituyen un excelente solvente polar para formar
una solucion de trakajo que contenga quinonas, en especial el sistema etilantraquinona
y tetrahidroetilantraquinona, el sistema terbutilantraquinona y
tetrahidroterbutilantraquinona y el sistema amilantraquinona y
tetrahidroamilantraquinona. Ademas, la solucién de trabajo formada tiene una muy

buena estabilidad en las etapas de oxidacion y reduccion.

- Catalizador de la etapa de hidrogenacién

Otra modificacién al proceso es el tipo de catalizador y la forma de utilizarlo. En
primer lugar el niquel Raney utilizado en suspension ha sido modificado por un

catalizador de paladio depositado en un soporte.

Entre los problemas encontrados al utilizar el catalizador en suspension se puede
mencionar que la solucién de trabajo antes de pasar a la etapa de oxidacion no debe
contener ninguna traza de metal noble del catalizador, ya que este ocasionaria la
descomposicién del peroxido de hidrégeno. Por lo tanto, la solucidn de trabajo debe ser
filtrada, dentro o fuera del reactor. El filtro, llamado filtro primario, debe ser
complementado con filtros adicionales para asegurar que todo el catalizador sea

retenido.

El uso de esos filtros, crea un numero de dificultades, ya que el catalizador, que
debe estar en suspension para mantener la capacidad de hidrogenacién, cubre las
superficies del filtro primario y esto da como resultado que después de algun tiempo se
reduzca la concentracion del catalizador en el reactor de hidrogenacion y con ello cause
una reduccion en la productividad. Ademas, las particulas de catalizador son quebradas
por el agitador en particulas mas pequefas, lo cual significa que el filtro sera atascado
mas rapidamente y eéto ademas causara un flujo reducido de la solucién de trabajo a

través del reactor de hidrogenacion.
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Tanto la concentracion del catalizador como la capacidad de filtracién deben de
ser restituidas. El filtro periédicamente es limpiado mediante “lavado de remolinos”, para
esta tecnica, una parte de la solucion, la cual esta libre de catalizador y ya ha
abandonado el reactor, es periddicamente reciclada a través del filtro por medio de un
incremento en la presion de la bomba. Sin embargo, entre esos lavados de remolinos,
los filtros son nuevamente atascados, lo cual significa que continuamente se debe estar
reponiendo catalizador, por lo que, el costo del proceso se incrementa

considerablemente.

Para evitar las dificultades encontradas en la catélisis en suspension hay varias
sugerencias, entre las que se tienen: El mejorar el “lavado en remolinos”, el uso de
filtros de carbon activado para mejorar ia separacién del metal noble, catalizador
finamente dividido o un reactor especial de hidrogenacién sin medios de agitacion para

reducir el rompimiento de las particulas del catalizador.

Todos esos métodos anteriores, llevados a cabo en la etapa de hidrogenacion
con catalizador en suspension, tienen la desventaja de que se requiere de un costoso
filtro primario para separar el catalizador de la solucién de trabajo que a pesar de que
_se lavan continuamente terminan por atascarse. Los filtros primarios entonces deben
ser cambiados o0 son sujetos a extensivas operaciones de lavado para restaurar la
capacidad de filtracion a su nivel original.

Otra posibilidad de mejorar las dificultades encontradas con la catalisis en
suspension es usar en su lugar un catalizador llamado de lecho fijo, el cual consiste en
un lecho de particulas de catalizador relativamente burdo, generalmente teniendo un
diametro de 1 a 10 mm. En tal catalizador, la solucién de trabajo e hidrégeno son
pasados a través de Ié cama de particulas, la cual, es mantenida en su posicidén por
medio de algun tipo de soporte tal como una red o malla. En la figura 2.7 se puede
observar un diagrama de cémo se lleva a cabo la etapa de hidrogenacion con un

catalizador de lecho fijo.
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Solucién de Trabajo
Hidrogenada
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Solucion de Trabajo _
No Hidrogenada ~— =
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r Hidrogeno
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Figura 2.7. Etapa de hidrogenacion en la produccién de peroxido de hidrogeno utilizando un catalizador
de lecho fijo.

Algunas dificultades en el uso de catalizadores de lecho fijo son encontradas a
causa de la estructura, la cual, es formada con las particulas individuales, que pued.en
ser esféricas o tener una forma irregular y son empacadas para formar un lecho. Para
una eficiente utilizacion del catalizador, es requerido un contacto adecuado entre la
superficie del catalizador y los reactivos, y ya que el hidrogeno disuelto en |a solucion
de trabajo reacciona con los sitios activos, es de gran importancia, una eficiente
transferencia entre el hidrégeno gaseoso de las burbujas a el hidrogeno disuelto en la

solucion de trabajo.

Para facilitar la disolucién del hidrégeno en la solucion de trabajo se ha
propuesto introducir dentro de la cama catalitica capas de empaque inerte arregladas
de acuerdo con el principio del sandwich, lo que implica un incrementg en el volumen

del reactor y por consiguiente en el volumen de la costosa solucion de trabajo.
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Para incrementar la productividad en el lecho catalitico sélido, debe
incrementarse el flujo de hidrégeno, pero esto puede causar desgaste en las particulas
del catalizador y con ello pérdidas del mismo. Para subsanar este problema se ha
propuesto usar un tanque extra para saturar la solucién de trabajo con hidrégeno a alta
presion y después de lo cual, la solucion de trabajo saturada de hidrogeno se pasa por
el reactor de hidrogenacion que contiene el lecho fijo. La desventaja de esta técnica es
que se requiere presion y equipo adicional para la operacion de saturacion, ademas de

un volumen adicional de solucion de trabajo.

Otra desventaja al usar particulas para formar el lecho catalitico es que tiene la
tendencia a formar canales de flujo separados para la solucion de trabajo y el hidrogeno
a traves del lecho, lo cual, significa que el gas y el liquido son separados y con ello

disminuye la eficiencia del catalizador.

Ademas, un lecho fijo de particulas implica el riesgo de tener una densidad de
empaque no uniforme y con ello, diferentes estructuras de canales en diferentes partes
del lecho, lo que hara que el flujo del hidrogeno y el flujo de la solucién de trabajo sean
diferentes en diferentes partes del lecho, con ello se puede incrementar la formacion de
subproductos no deseados, debido a que los tiempos de contacto son méas grandes,

descontrolados y mas frecuentes en diversas partes del sistema.

Para restar estos problemas entre otros mas, se ha propuesto el uso de un lecho
formado de uno o mas cuerpos de catalizador”” ordenados y construidos de una placa
delgada de estructura coherente con canales paralelos donde el cuerpo catalitico

siempre forma un lecho catalizador que tiene canales paralelos y longitud equivalente.

El cuerpo del catalizador esta construido de placas planas y corrugadas
alternadas formando canales péralelos como se observa en la figura 2.8. Una
importante ventaja de este sistema es que todos los canales en el lecho catalitico son
de igual longitud y geométricamente uniformes, por lo que la caida de presion es

distribuida uniformemente a través de los canales y el tiempo de contacto puede ser
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mantenido constante a lo largo del lecho. De esta manera, la reaccién de la

antraquinona se mantiene constante y con ello se favorece la selectividad.
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Figura 2.8. Corte del cuerpo del catalizador y los canales que lo forman.

El material catalitico activo puede ser alguno de los materiales empleados en el
proceso de la antraquinona con catalizador suspendido, por ejemplo, algin metal noble
solo 0 mezclado con otros metales. Los catalizadores convencionales para estos

sistemas son el paladio, el platino, el rodio o mezclas de ellos.

- Estabilizadores

Se han adicionado al proceso inhibidores de la descomposicién de los peroxidos
y de la corrosion en la etapa de extraccién con agua para proteger el material

constitutivo de los equipos principalmente y los componentes del proceso®.

En la practica, la solucién de trabajo circula en una serie de tres aparatos, que
son, un hidrogenador, un oxidador y una columna de extraccion liquido-liquido. El
material constitutivo de esos equipos es aluminio, aunque en algunos casos se utiliza

acero inoxidable.
Como en muchas sintesis organicas, las reacciones secundarias ocurren ademas

de la reaccion principal. Para este proceso, las reacciones secundarias ocurren en cada

una de las tres fases del proceso y el rendimiento total del proceso es el producto de los
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rendimientos parciales de cada operacion. En las dos ultimas etapas, oxidacion y
extraccion, la presencia de peroxidos y oxigeno causan esas reacciones secundarias,
que son esencialmente reacciones de oxidacion de los elementos constitutivos de la

solucion de trabajo y de descomposicion de los perdxidos.

También la descomposicion de los peréxidos causa una corrosion mas intensa
del metal que forma las paredes del reactor que en general, como ya se ha
mencionado, es aluminio. Esta corrosion también puede inducir a otras reacciones
secundarias. Por eso, desde los inicios del proceso, se han adicionado inhibidores de la
descomposicion del peroxido de hidrégeno y de la corrosiéon del aluminio al agua de

extraccion.

Los estabilizadores méas comunmente usados son el pirofosfato de sodio, como
un estabilizador del peroxido de hidrogeno y el nitrato de amonio, como un pasivador

del aluminio.

Con respecto al oxidador, la aparente ausencia de una fase acuosa y la
desecacion debida al flujo de aire caliente (40 a 60 °C) que viaja a través de este,
podria llevar a la creencia de que esto lo protegia de la corrosion y la descomposicion.
La operacion del proceso muestra que este no es el caso, la presencia de sales
organicas e inorganicas, principalmente de sodio, produce una solucion salina
concentrada que es depositada en sus paredes y causa corrosion del metal unido a la

descomposicion de los peroxidos.

Es sabido |que la adicion de un estabilizador del peroxido de hidrogeno y un
pasivador en el oxidador ofrece ventajas. La técnica establece el introducir
constantemente una solucion a una baja relacién de solucidon acuosa que contiene
pirofosfato de sodio y nitrato de amonio en la solucidon organica que va dentro del
oxidador y también a la salida del oxidador para proteger aquellos accesorios colocados

entre el oxidador y el extractor.
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Otros compuestos que se utilizan como inhibidores son los &cidos
organofosfonicos como el acido dietilen-triamino-pentametilenfosfénico tanto para inhibir
la descomposicion del peréxido de hidrogeno como para proteger al aluminio de [a

corrosion.

- Modificacién a la estructura de la antraquinona

Se han desarrollado modificaciones en las estructuras quimicas de las
antraquinonas, principalmente en la alquilacién de otras posiciones diferentes a la 2, lo
que ha hecho que se obtenga una mejor solubilidad en solventes usados cominmente
en el proceso ciclico para producir peréxido de hidrégeno y con ello mejorar la

produccion®.

Es bien sabido que se usan antraquinonas alquil substituidas y sus derivados
tetrahidro en los procesos ciclicos para la produccion de peréxido de hidrégeno. En
algunos casos, la presencia de una cantidad limitada de la forma tetrahidro es
considerada como una ventaja, ya que con ello, una concentracion mas alta de
quinonas activas puede ser alcanzada®. Sin embargo, dos desventajas son
reconocidas de la forma tetrahidro: a) estos compuestos son menos solubles que la
antraquinona de origen y precipitara de la solucion mas facilmente; y b) se oxidan mas

lentamente.

Es importante en las operaciones comerciales de los procesos de antraquinona
que la solucién de trabajo empleada tenga una alta capacidad de sintesis de perdxido
de hidrégeno por ciclo y que la solucién de peréxido de hidrogeno obtenida en la etapa
de extracciéon sea relativamente concentrada. La capacidad de sintesis por ciclo es
determinada por la solubilidad de la forma antrahidroquinona o sus formas tetrahidro y

del solvente o mezcla de solventes usados.
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Las alquenilantraquinonas pueden ser convertidas a las correspondientes
tetrahidroalquilantraquinona, las cuales tienen excelente utilidad para formar parte de la

solucion de trabajo er el proceso ciclico para la produccion de peréxido de hidrogeno.

Las tetrahidro-'l-alquilantraquinonas se caracterizan por tener el anillo tetrahidro
substituido, exhiben una solubilidad sobresaliente tanto en su forma antraquinona como
en la forma antrahidroquinona en solventes comunmente utilizados en el proceso de
produccion de perdxido de hidrogeno. Por eso, su alta solubilidad permite el uso de
soluciones de trabajo con concentraciones sustancialmente mas grandes de
antraquinona que las utilizadas antes, con una consecuente capacidad de sintesis mas
alta y productos de extracciéon relativamente mas concentrados en peroxido de

hidrogeno.

La estructura quimica de los compuestos alquil-sustituido-1,2,3,4-

tetrahidroantraquinona se puede observar en la figura 2.9.

:

R, R
0

Figura 2.9. Estructura quimica de las alquilsustituida-1,2,3,4-tetrahidroantraquinonas.

Donde R: es hidrégeno o un grupo alquilo que contiene de 1 a 10 atomos de
carbon y R, y R3 son hidrégeno o alquilo que contiene de 1 a 6 atomos de carbono. Es
preferible que R; contenga de 1 a 3 atomos y mas preferible que sea hidrégeno.

Mientras R, y R3 es preferible que sean hidrégeno.

La sintesis para preparar estos compuestos se puede observar en el esquema

Pl

2.12.
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Esquema 2.12. Sintesis para la preparacion de los compuestos tetrahidroquinona alquil substituidos.

También se ha propuesto un compijesto 1-alquil-1,2,3,4,-tetrahidroantraquinona

de estructura que se puede observar en la figura 2.10.

0 R
Ro ' '
R

0

Figura 2.10. Estructura quimica de las 1-alquil-1,2,3,4-tetrahidroantraquinonas.

Para este caso Ry un grupo alquilo de 1 a 5 atomos de carbén y Rz y Rj son
alquilos de 1 a 6 atomos de carbon o preferentemente son hidrégeno. La preparacion

de estos compuestos puede verse en el esquema 2.13.

En general, esas han sido las modificaciones que el proceso de la antraquinona

ha sufrido al cabo del tiempo para obtener peréxido de hidrégeno, con ello, se ha
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tratado de obtener mejores rendimientos tanto en la parte operativa como en la

constitutiva.

l

CONDENSACION
DIELS - ALDER

(0] R4 0 Rs o Ry
Ha
‘. 0Oz
CAT BASE
FUERTE
O o) 5

Esquema 213. Sintesis para la preparacion de los compuestos de 1-alquil-1,2,3,4-
tetrahidroantraquinona.

2.1.6 PRODUCCION DE PEROXIDO DE HIDROGENO EN MEXICO

FMC Electro Quimica Mexicana S.A. de C.V. es el nico productor de perdxido
de hidrogeno en México desde hace 56 afios. Actualmente, desde su planta localizada
en Ecatepec, Estado de México, se extiende una solida red de comercializacion a lo

largo de toda la Republica Mexicana.

Electro Quimica Mexicana brinda asistencia y apoyo técnico para el desarrollo y
mejora de las aplicaciones especificas, asi como en el disefio de sistemas de
almacenamiento y manejo seguro del peréxido de hidrogeno. Ademas, como empresa
filial de FMC Corp. cuenta con todo el soporte técnico y de seguridad de la empresa

lider en la produccion de peroxido de hidrégeno en América.

Electro Quimica Mexicana, desde su fundacion se ha caracterizado por servir al

mercado mexicano y de exportacidn, con productos de alta calidad y a precios
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competitivos por lo que se ha mantenido como la empresa lider y la mejor opcién que

tienen los consumiclores de peréxido de hidrogeno en México.

En el afio de: 1948 Electo Quimica Mexicana S.A. de C.V. inicia operaciones. A
partir de ese afio, se inicia la produccion de perdxido de hidrégeno a través de un
proceso electrolitic, del cual se deriva el nombre de la empresa: Electro Quimica
Mexicana (EQM). Desde entonces, EQM ha sido una empresa que ha ido a la
vanguardia, ya que ha modificado sus procesos productivos de acuerdo a la tecnologia

de punta disponible desde su fundacion.

De esta forma en 1972, EQM cambié la produccién de peroxido de hidrogeno del
proceso electrolitico al de auto-oxidacién,ﬂdando por consecuencia un substancial
incremento en la capacidad instalada, asi como una disminucién en los costos de
operacién de la planta. Cabe mencionar que esta vanguardia tecnoldgica ha permitido
incrementar la capacidad instalada de 2,250 toneladas/afio llevandola hasta la

capacidad actual de 12,000 toneladas/afio.

De igual forma, los accionistas de EQM han ido cambiado de manera importante
alo largo de la historia de la empresa. Es asi como en el afio de 1955, la familia Trouyet
se convirtié en uno de los principales accionistas de la empresa. Dos afios después, en

1957, FMC Corp. fue invitada a participar como socio minoritario de EQM.

Al paso de los anos, Grupo Interindustrias (cuyos propietarios eran la familia
Trouyet y el Banco Nacional de México) se convirtié en el principal accionista de EQM, y
fue en el afio de 1990, cuando este grupo vendio en su totalidad el resto de la empresa

(51%) a FMC Corp., quién actualmente es el duefio absoluto de esta exitosa compaiiia.
El producto que esta empresa ofrece es el perdxido de hidrégeno grado

estandar, que es formulado con un sistema estabilizante a base de estafo inorganico,

para lograr una alta estabilidad y un prolongado tiempo de almacenamiento.
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El producto fabricado y envasado en las instalaciones de Electro Quimica
Mexicana S.A. de C.V., en concentraciones de 35%, 50% y 70% cumple con pruebas
rigurosas de estabilidad asi como con las especificaciones de altos estandares de

calidad.

El perdxido de hidrogeno grado estandar, es el producto mas recomendado para
propositos industriales y se recomienda su uso siempre que sea posible, sobre los otros
grados de peroxido de hidrogeno. Las propiedades de sus productos se pueden

observar en |la tabla 2.2.

Tabla 2.2

Propiedades y especificaciones de los productos de Electro Quimica de Meéxico.
Especificaciones 35% 50% 70%
H.O- concentracion en peso, Y% 350-35.3 50.0 - 50.3 70.0 - 70.3
Estabilidad, 24 horas a 100°C, %% >96.0 >96.0 >96.0
Propiedades tipicas 35%0 50% 70%
Perdida %, ensavo(lanc a 25°C) <07 <1.0 <1.4
pH aparcnte - 2.0-2.0 1.0-2.0 0-1.0
Contenido de Oxigeno Active, 7o . 6.5 225 32.9
Densidad (“g . m3 o g,/L) 20°C 1126 1198 1294
Punto de ebuliicion, °C 108 114 126

Punto de congelacion, °C- =35 -52 . -40

Electro Quimica Mexicana S.A. de C.V. comercializa el perdxido de hidrogeno
envasado en porrones y contenedores de polietileno y a granel en pipas de acero
inoxidable. Los porrones de polietileno contienen 60 litros equivalentes a 70 Kg netos;
los contenedores de polietileno (totes) contienen 1,000 litros equivalentes a 1,100 Kg

netos y los embarques a granel en pipa desde 7 toneladas hasta 30 toneladas.

Todo el sistema de distribucion para el transporte del peroxido de hidrégeno
cumple con las regulaciones marcadas por la legislacion nacional en la materia, asi
como con altos estandares de calidad que garantizan la entrega segura del producto en

las instalaciones donde es requerido.
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Tomando en cuenta el Gltimo censo econdmico en México®' podemos observar la
produccion de peroxido de hidrégeno que se ha llevado a cabo en el pais. Esto se

puede observar en la tabla 2.3.

Es importante ver que el perdxido de hidrégeno tiene un consumo considerable a
nivel industrial y mas aun, si le sumamos el de uso médico, ademas, este se podria
incrementar si se utiliza en todos aquellos procesos como los de tratamiento de aguas

residuales, que se han visto limitados por los altos costos de este.
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Tabla 2.3 «
Datos economicos de perédxido de hidrogeno en México.

PRODUCCION Y VENTAS

Producto Unidad Produccion Ventas Netas
Medida Cantidad Valor Precio Total Mercado Mercado
Medio Naciona!l Extranjero
Cantidad Valor
Miles de Pesos Miles de pesos
Pesos
__Agua Oxigenada Miles Lts 6515 247569 37999.847 6515 247569 184641 62928

MATERIAS PRIMAS Y AUXILIARES CONSUMIDAS
Produccion de dcidos, bases y sales inorganicas

Materias Unidad Total Mercado de origen
Primas y Medida ~
Auxiliares
Cantidad Valor Precio Medio Nacional Extranjero
Miles de Pesos Pesos Miles de Pesos
Agua Oxigenada Miles Lts 241 315 1307.054 233 82

MATERIAS PRIMAS Y AUXILIARES CONSUMIDAS
Produccion de perfumes, cosméticos y similares (Solventes no alcohdlicos)

Materias Unidad Total Mercado de origen
Primas y Medida
Auxiliares
Cantidad Valor Precio Medio  Nacional Extranjero
Miles de Pesos Pesos Miles de Pesos
Agua Oxigenada Miles Lts 10695 69420 6490.884 44498 24922

MATERIAS PRIMAS Y AUXILIARES CONSUMIDAS
Produccion de perfumes y cosméticos (Sales y otros compuestos quimicos)

Materias Unidad Total Mercado de origen
Primas y Medida
Auxiliares
Cantidad Valor Precio Medio  Nacional Extranjero
Miles de Pesos Pesos Miles de Pesos
Agua Oxigenada Miles Lts 15 109 7266.667 100 0 e

MATERIAS PRIMAS Y AUXILIARES CONSUMIDAS
Productos quimicos diversos

Materias Unidad Total Mercado de origen
Primas y Medida
Auxiliares
Cantidad Valor Precio Medio _ Nacional Extranjero
Miles de Pesos Pesos Miles de Pesos
Peroxido de Toneladas 1661 8410 5063.215 8410  -eem
nidrogeno

MATERIAS PRIMAS Y AUXILIARES CONSUMIDAS
Compuestos inorganicos

Materias Unidad ' Total Mercado de origen
Primas y Medida
Auxiliares
Cantidad Valor Precio Medio Nacional Extranjero
Miles de Pesos Pesos Miles de Pesos
Perdxido de Kg 128720 758 5889 710 48
hidrogeno
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2.2 POLIMEROS

Los polimeros son grandes moléculas constituidas por unidades simples
repetitivas. El nombre es derivado del griego [ToAv ¢ que significa “muchos”, y Mepo¢

que significa “parte”?,

Macromolécula es un término sinénimo de polimero. Los
polimeros son sintetizados a partir de moléculas simples llamadas mondémeros (“parte

simple”).

Como ya hemos mencionado, el término polimero se refiere a una gran molécula
o macromolécula, de la cual su estructura depende del mondmero o mondmeros
usados en su preparacion. Si solo unas pocas unidades monoméricas son unidas, el
resultado es un polimero de bajo peso molecular que es llamado oligémero'(del griego

OANLy0C, “pocos”). Asi, todos los polimeros sintéticos son preparados por la union de

mondmeros.

Otra definicion es que los polimeros son macromoléculas construidas por la
union de un gran nimero de moléculas mas pequefas. Estas moléculas pequerias, que
combinadas unas con otras para formar moléculas poliméricas, son llamados
monomeros, y la reaccion mediante la cual se combinan se le llama polimerizaciéon. Las
moléculas pequefias pueden ser cientos, miles o cientos de miles dentro de un
polimero. Cuando se habla-de polimeros, se esta involucrando a materiales que tienen

pesos moleculares dentro del intervalo de [10* - 107].

Los polimeros fueron originalmente clasificados por Carothers (1929) en
polimeros de condensacion y de adicidn®, con base a que la unidad repetitiva contenga
0 no los mismos atomos que el monémero. Asi, un polimero de adicion tiene los
mismos atomos que el mondmero en su unidad repetitiva, mientras que los polimeros
de condenacion contienen menos a causa de la formacion de subproductos durante el
proceso de polimerizacion. Los procesos de polimerizacion correspondientes seran

entonces llamados polimerizacion por adicién y polimerizacion por condensacion.
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Esta clasificacién puede generar confusion, por lo que fue reconocido en afos
posteriores que muchos tipos importantes de polimeros pueden ser preparados tanto
por procesos de adicion y condensacion. Como por ejemplo, la formacién de un poliéter
a partir del 6xido de etileno y del etilenglicol, como se puede observar en el esquema
214,

R — > —EOCH2CH2}

Oxido de etileno

HOCH,CH,0H  — » —EOCHQCHgﬂ- + Hy0
n

Etilenglicol

Esquema 2.14. Reacciones para formar un poliéter.

Los polimeros que tienen idénticas unidades repetitivas, pero formados por
reacciones enteramente diferentes, no necesariamente tienen propiedades idénticas.
De lo contrario, las propiedades fisicas y mecanicas pueden diferir marcadamente
- porque los diferentes procesos de polimerizacion pueden provocar diferencias en el
peso molecular, los grupos terminales, la estereoquimica o posiblemente ramificar la

cadena.

En afos mas recientes el énfasis ha cambiado para clasificar los polimeros de
acuerdo a si la polimerizacidn ocurre en un modo de reaccion por etapas o crecimiento
por etapas o por propagacion de un crecimiento de cadena.

- Polimerizacién por reaccién en etapas

Hay dos propuestas para preparar polimeros lineales por reaccion en etapas,

una teniendo ambos grupos funcionales reactivos dentro de la misma molgcula y el otro
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teniendo dos monomeros bifuncionales. Ejemplos de estas reacciones se pueden ver

en el esquema 2.15 para el primer caso y en esquema 2.16 para el segundo caso.

o)
H
HO(CH,)sCO,H ——» ‘l;C(CHz)sol

calor

@) e |Cl)
—_— H
N C(CH)sNH

Esquema 2.15. Reacciones de polimerizaciéon por reacciones en etapas con monémeros que tienen
ambos grupos funcionales reactivos.

HO OH H HO 0
— = — = I ] i
O=C=NCH,CH,CH,N=C=0 + @/ - NCHchZCHzNCO’Q’oc

°o 9
H HO o
CICO OCCl \ |1 I
HoNCH,CHaCHoNH, 4 @/ — «ENCHZCHZCHZNCOﬁOC + 2HCI

Esquema 2.16. Reacciones de polimerizacion por reacciones en etapas con mondémeros bifuncionales.

- Polimerizacion por reaccion en cadena

La polimerizacién en cadena implica dos etapas cinéticas distintas, la iniciacion y
la propagacion. La primera requiere de un iniciador para comenzar la reaccion. El
iniciador debe ser, por ejemplo, un radical libre (R -) que inicia la polimerizacion de un

mondmero tal como el etileno.

Alternativamente, el iniciador debe ser un anién ( B:" ) para iniciar la
polimerizacion de apertura de anillo de un monémero ciclico como el 6xido de etileno.

Otros tipos de iniciadores incluyen compuestos catidnicos y complejos de coordinacion.

61



MARCO TEORICO

Tanto en polimerizacion por adicion como por apertura de anillo, la reaccion se
propaga a una cadena terminal reactiva y continua hasta una reaccién de terminacion
dejando la cadena inactiva (por ejemplo una reaccion de combinacion de radicales) o

hasta que el mondémero es consumido completamente.

Muchos plasticos estan formados de macromoléculas organicas naturales o
sintéticas, en las cuales grandes cadenas de atomos son unidas por enlaces covalentes
para formar una copia de grupos simples de atomos. Las propiedades fisicas de esas
grandes cadenas estan en funcién de la longitud de la cadena y del grado de atraccion

entre esas cadenas.

Una longitud de cadena que contenga mil de las unidades repetidas
(mondomeros) en la macromolécula es generalmente esencial para que el polimero
pueda ser considerado de interés comercial. El nUmero de unidades repetidas puede
ser expresado por el grado de polimerizacién que es designado como GP. Es decir, el
grado de polimerizacién (GP) se refiere al numero total de unidades estructurales,
incluyendo los grupos terminales, y por lo tanto, es relacionado tanto por la longitud de

Ja cadena como por el peso molecular.

Si una macromolécula solida se comporta como un elastémero, un plastico o una
fibra, eso dependera de la magnitud de las fuerzas de atraccion intermoleculares. Todos
los polimeros usados son caracterizados por tener un alto modulo de elasticidad a una
temperatura muy baja. Sin embargo, este modulo decrece conforme la temperatura se
incrementa y el producto llega a ser parecido al cuero a una temperatura caracteristica

llamada temperatura de transicion vitrea (TQg).

En general, los polimeros estan caracterizados por dos tipos de temperaturas de
transicion, la temperatura de fusion cristalina (Tm) y la temperatura de transicion vitrea
(Tg). La temperatura de fusién cristalina es aquella en la que el campo cristalino de una

muestra de polimero se funde. La temperatura de transiciéon vitrea es en la que el
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campo amorfo de un polimero toma las propiedades caracteristicas del estado
cristalino, es decir, suando del estado cristalino toma las caracteristicas del caucho o la

goma.

Las macromnléculas se comportan como elastomeros arriba de la temperatura
de transicion vitrea si estan presentes unos pocos entrecruzamientos, y se comportan
como plasticos o ccmo fibras por abajo de esta temperatura caracteristica. Las mejores
fibras tienen fuerzas de atraccion intermolecular muy grand‘e y un alto grado de simetria
molecular, la cual es requerida para la cristalinidad. Las propiedades de los plasticos

estan entre las de las fibras y las de los elastomeros.

2.2.1 POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

Se considera que comercialmente, los polimeros vinilicos son los mas
importantes de todos los tipos de polimeros. El polietileno (de alta y de baja densidad),
el poli-(cloruro de vinilo), el poliestireno y el polipropileno encabezan el mercado en su

volumen total de produccion y continuara en ascenso en un futuro previsible.

Por esta razon, muchas investigaciones han sido realizadas en el area de la
polimerizacion vinilica a diferencia de otros tipos de polimeros. Por conveniencia se ha
clasificado a todos los polimeros preparados por reacciones de adicion de dobles

enlaces carbdn — carbon como polimeros vinilicos.

Por consiguiente, las reacciones de polimerizacion vinilicas, son procesos de
reaccion en cadena, el cual es el caso de muchas polimerizaciones por adicion y ellas
requieren de un iniciador para empezar la reaccién. La polimerizaciéon ocurre en la
terminal reactiva de la cadena creciente; por lo tanto, altos pesos moleculares son
alcanzados rapidamente a relativamente bajos porcentajes de conversion y el

monomero esta siempre presente en cantidades significativas durante el proceso.
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Una amplia variedad de tipos de monomeros se confieren ellos mismos a la

polimerizacion por radicales libres.

2.2.1.1 Radicales libres

El término radical libre®* se designa a cualquier atomo, o grupo de atomos, que
tienen un numero impar de electrones. Ya que el numero de electrones es impar, los
electrones en un radical libre no pueden estar todos apareados. Aunque un radical libre
ordinario no tiene carga positiva o negativa, constituye una especie altamente reactiva a
causa del electron no apareado. Un radical libre se encuentra, por lo general, como un

intermediario de reaccién de alta energia, no aislable.

Un compuesto intermediario tiene un tiempo de vida finito; un estado de
transiciobn no. En el estado de transicion, las moléculas experimentan ruptura vy

formacion de enlaces. En un intermediario no hay ni ruptura ni formacion de enlaces.

El amontonamiento de atomos en las estructuras se llama impedimento esteérico.
Cuando hay grupos grandes en un espacio pequefio, las repulsiones entre los grupos

son fuertes y, por lo tanto, la energia del sistema es alta.

Por lo general, se simboliza a un radical libre como un unico punto, que
representa el electron no apareado. La forma de simbolizarse se observa en las figuras
211y 212

:Cl- Br- H:

T O T

Figura 2.11. Formulas Lewis de radicales libres.

cl. - Br H:C- 6 CHy 6 - CHs

Figura 2.12. Férmulas generales para representar radicales libres.
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El mecanismo de una reaccion por radicales libres se considera como una serie

gradual de reacciones®*:

a. Reaccion de iniciacién de los radicales libres.
b. Reaccidn de propagacion de los radicales libres.

c. Reaccion de terminacion de radicales libres.
- Iniciacion de radicales libres

Como el término lo indica, el paso de iniciaciéon es la formacién inicial de
radicales libres. Por ejemplo, en la cloracion del metano, el paso de iniciaciéon es la
ruptura homolitica del Cl, en dos radicales libres de cloro. La energia para esta reaccion
es proporcionada por la luz ultravioleta o por el calentamiento de la mezcla de reaccion

a cierta temperatura, como se puede observar en el esquema 2.17.

N hv ¢ calor

Cl—Cl + 58 Kcal/mol > 2Cl -
. hv 6 calor
:Cl:Cl: » 2 :Cl

Esquema 2.17. Reaccion de iniciacion de radicales libres.

- Propagacion

Después de su formacion, el radical libre cloro inicia una serie de reacciones en
las que se forman n}uevos radicales libres. Estas reacciones se llaman colectivamente,
pasos de propagacion de la reaccidn por radicales libres. En efecto, la formacién inicial
de unos cuantos radicales libres lleva a la propagacién de nuevos radicales libres en

una reaccion que se perpetua a si misma, llamada reaccion en cadena.
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Como primer paso de la propagacién, el radical libre reactivo cloro sustrae un
atomo de hidrégeno del metano, para dar el radical libre metilo y acido clorhidrico (HCI),

que se puede ver en el esquema 2.18.

Cl.'f\H:CH3 + 1Kcallmol — 5 H:Cl +-CH,
C| + H:CH3 —_— H:Cl: + -CH3
¥ C

Esquema 2.18. Primer paso de la reacciéon de propagacion de radicales libres.

El radical libre metilo es también reactivo. En el segundo paso de la propagacion,
el radical libre metilo sustrae un atomo de cloro del Cl,, como se observa en el esquema
2.19.

CHy + CICl ——» CHyCl + Cl- + 25.5 Kcal/mol
:CH; + :Cl:fls ————» :Cl:CHy + :CI-
R

Esquema 2.19. Segundo paso de la reaccion de propagacion de radicales libres.

Este paso da uno de los productos de la reaccion total, el clorometano. Este paso
regenera también un nuevo radical libre cloro, que puede sustraer un atomo de
hidrégeno de otra molécula de metano y comenzar de nuevo la secuencia de la

propagacion.

El proceso en teoria, podria continuar indefinidamente, ya que un radical libre Cle
origina una reaccion y produce un radical Cle. Sin embargo, es de imaginar, que la
reaccion no continta indefinidamente. El numero. de ciclos (es decir, el numero de
veces que se pasa a través de las etapas de propagacion), se llama longitud de la
cadena. La longitud de la cadena de una reaccion por radicales libres depende

parcialmente de las energias de los radicales libres que intervienen en la propagacion.
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Para la cloracion de un hidrocarburo por radicales libres, la longitud de cadena es
aproximadamente de 1000.

- Terminacién

El ciclo de propagacién se rompe por las reacciones de terminacién. A veces dos
radicales pueden chocar, combinarse y formar un producto estable. Cuando esto
sucede, el ciclo de reacciones se interrumpe y termina la cadena®*. Cualquier reaccion,
que lleva a la destruccién de radicales libres o a la formaciéon de radicales libres
estables, no reactivos, puede terminar el ciclo de propagacion de radicales libres, como

se puede ver en el esquema 2.20.

El segundo paso de terminacion es un ejemplo de una reaccion de acoplamiento:
la unién de dos grupos alquilo. Sin embargo, estos pasos de terminacion suceden con
poca frecuencia porque la concentracién de radicales en cualquier momento es muy

pequefa. Asi la probabilidad de que dos radicales choquen también es muy baja*®.

Cl. + «CI 5 Ch

:C_Iv + -C_I:

E— :6!::CI:

Cl- + CHy ——» CHyCI

3C_|' + «CHy; —» ‘Cl*CHs

CH3 + CH3 _— CH3CH3

. Y
H3C° + .CH3 —_— H3C:CH3

Esquema 2.20. Reaccidon de terminacion de radicales libres.
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2.2.1.2 Iniciadores de polimerizacion por radicales libres>

Algunos monomeros, principalmente el estireno y el metacrilato de metilo y
algunos cicloalcanos, polimerizan con calentamiento en ausencia de algun iniciador de

radicales libres. Muchcs mondmeros, sin embargo, requieren de algun tipo de iniciador.

Un gran numero de iniciadores de radicales libres estan disponibles; ellos
pueden ser clasificados en cuatro tipos principales: peréxidbs e hidroperodxidos;
compuestos azo; iniciadores redox y algunos compuestos que forman radicales libres
dentro de la influencia de luz (fotoiniciadores). Alta energia de radiacion (particulas o y
3y rayos ¥ y x) pueden promover también la polimerizacién por radicales libres, pero la
radiacién es comunmente menos usada. Hay otro método de iniciacion denominado

‘polimerizacién por plasma que es una polimerizacion iniciada por un gas parcialmente

ionizado generado por una descarga incandescente de radiofrecuencia.

- Peréxidos e hidroperéxidos

De los varios tipos de iniciadores, los peroxidos (ROOR) y los hidroperoxidos
(ROOH) son los mas utilizados. Ellos son térmicamente inestables y se descomponen

en radicales libres a una temperatura y rapidez que depende de su estructura.

El peréxido mas comunmente utilizado es el perdxido de benzoilo, el cual sufre
una homdlisis térmica para formar radicales benzoiloxi como se puede observar en el

esquema 2.21.

Los radicales benzoiloxi pueden sufrir una variedad de reacciones antes de
adicionarse al monomero, incluyendo recombinacién, descomposicion a radicales fenilo
y dioxido de carbono, y combinacién de radicales como se puede observar en el
esquema 2.22. La reaccién de descomposicién inducida es otra reaccion de

“desperdicio”.
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0 i 1
C-0-0-C —> 2 C-0
calor
Peroxido de benzoilo . Radical
Benzoiloxi

Esquema 2.21. Reaccion de descomposiciéon térmica del peréxido de benzoilo.

Estas reacciones secundarias ocurren a causa del efecto limitante de las
moléculas del solvente (el efecto “jaula”) y da como resultado, que la concentracion de

radicales iniciadores es reducida.

Reaccién de descomposicion

I .

Reacciones de combinacion

(O —
o - ) — Q@

Reaccion de descomposicion inducida

Esquema 2.22. Reacciones secundarias de los radicales benzoiloxi.
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Otros dos iniciadores comunes son el peroxido de diacetilo y el peroxido de di-t-
butilo. Los hidroperdxidos tales como el hidroperdxido de cumilo descomponen para

formar radicales alcohoxi e hidroxi. Estos compuestos se pueden ver en la figura 2.13.

2 9 oo o
| Il
CH3—C—-0—-0—-C—CHj CH3—(':—O—O—(|:—CH3 Q?—OOH
CH3 CH3 CHj
Peroxido de diacetilo . Peroxido de di-f-butilo Hidroperoxido de cumilo

Figura 2.13. Estructura de compuestos formadores de radicales libres.

Para saber cual de las reacciones ocurren, esto dependera de la estructura del
peroxido, la estabilidad del radical libre inicialmente formado y de la reactividad del
mondmero. |dealmente, un iniciador perdxido seria relativamente estable a temperatura
ambiente pero descompondria lo suficientemente rapido a la temperatura de la

polimerizacidn para asegurar una rapidez de reaccién practica.

El perdxido de benzoilo (tiempo de vida medio de 30 minutos a 100 °C), tiene la
ventaja de que los radicales benzoiloxi son lo suficientemente estables para que ellos
tiendan a reaccionar con las moléculas de mondémero mas reactivas antes de formar

- dioxido de carbono y asi reducir el iniciador a desperdicio.

- Compuestos Azo -

Los compuestos azo utilizados mas comunmente son aquellos que tienen los
grupos ciano en el carbono unido al enlace azo, por ejemplo el o,o-
azobis(isobutironitrilo) (AIBN) el cual descompone a relativamente bajas temperaturas
(tiempo de vida medio 1.3 horas a 80 °C). La fuerza directora en la descomposicion es
hacia la formacion de nitrégeho y el radical cianopropilo, como se observa en el

esquema 2.23.
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Cl)N Cl)N CN
|

CHy—C—N=N-C-CH;  ——> 2CH;—C: + N,
calor |

o, "-azobis(isobutironitrilo)

(AIBN)

Esquema 2.23. Reaccioén de descomposicién térmica del «x,a ~azobis(isobutironitrilo).

Al igual que con la descomposicién del peroxido, los radicales formados
inicialmente pueden combinarse en el solvente “jaula” para disminuir la concentracion
del iniciador. La combinacién lleva a la formacién de la tetrametilsuccinonitrilo y la

ketenimina, como se observa en el esquema 2.24.

C|)N C|)N
5 (CH3);—C—C—(CHaj),
Cl:N Tetrametilsuccinonitrilo
2CH3—C|)- —
CHj C':H3 CI:N
— > C|)=C=N—C|)—CH3
CHs CHs
Ketenimina

Esquema 2.24. Reacciones de descomposicion del radical cianopropilo.

- Iniciadores Redox

La produccion de radicales libres por reacciones de transferencia de un electron
es particularmente Util en la iniciacion de polimerizacién a baja temperatura vy
polimerizacion en emulsion. Algunos ejemplos tipicos se pueden observar en el
esquema 2.25. Ademas de que pueden ser empleados a bajas temperaturas, con los
sistemas redox la rapidez de reaccion es facil de controlar variando fa concentracion del

ion metalico o el peréxido.
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e CHs
Q?‘OOH + Fe** s @—C—O- + OH + Fe¥
|

CH3 CH3

HOOH + Fe** _— _» HO. + OH + Fe3*

‘03800803" + S,03° — 5 SO4- + SO + -S,075

Esquema 2.25. Sistemas redox para la formacion de radicales libres.

- Fotoiniciadores

Los peroxidos y los compuestos azo se disocian fotoliticamente tan bien como
térmicamente. La principal ventaja de la fotoiniciacion es que la reaccion es
esencialmente independiente de la temperatura, por lo que las polimerizaciones pueden
ser llevadas a cabo a bajas temperaturas. Ademas, es posible un mejor control de la
reaccion de polimerizacion porque bandas de longitud de onda estrechas pueden ser
usadas para iniciar la descomposiéic’m y la reaccion puede ser parada simplemente

quitando la fuente de luz.

Una gran variedad de compuestos fotolabiles estan disponibles, incluyendo

disulfuros, benzoina y bencilo, como se puede observar su estructura en la figura 2.14.

9 (IDH h ) OH

’ t Xl |

O = O30
O O 0

Figura 2.14. Algunos compuestos fotolabiles.
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- Iniciacion térmica

Algunos mondmeros polimerizan lentamente con calentamiento en ausencia de
un iniciador. En tal caso, la especies iniciadoras de radicales libres son generadas in

Situ por mecanismos, que en muchos casos, no son bien entendidos.

Uno de los mondmeros vinilicos comercialmente importantes, el estireno sufre
polimerizacion térmica muy rapidamente. Aparte de algunas aplicaciones limitadas con
estireno, la polimerizacién térmica ha sido comercialmente usada solo con algunos

polimeros u oligdmeros.

2.2.1.2 Técnicas de polimerizacién por radicales libres

La polimerizacion por radicales libres puede ser realizada en masa, suspension,
solucion o emulsion. Cada uno de los métodos tiene ventajas y desventajas que pueden

ser vistas en la tabla 2.4%.

- Masa

La polimerizacion en masa es la mas simple desde el punto de vista de la
formulacién y el equipo, pero también es el mas dificil de controlar, particularmente
cuando la reaccion de polimerizacion es exotérmica. Esto, acoplado con problemas de
transferencia de calor, como el incremento de la viscosidad de la solucién polimero-
monomero, limitan el uso de los métodos en masa para su aplicacion comercial, a pesar

de que procesos en masa mas eficientes han sido desarrollados en afos recientes.
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Tabla 2.4
Técnicas de polimerizacién por radicales libres.

Método Ventajas Desventajas
Masa : - Es simple - Reaccién exotérmica dificil

- No se adicionan
contaminantes

- Facil dispersion del calor

- Baja viscosidad

- El polimero es obtenido en
forma granular

- El polimero puede ser
usado directamente

Suspension

Solucion - Facil dispersion del calor
- Baja viscosidad

- Puede ser usado directo
como solucion

Emulsion - Fécil dispersién del calor

- Baja viscosidad

- Obtencién de altos pesos
moleculares

- Puede ser usado directo
como emulsion

- Se puede trabajar con
polimeros pegajosos

de controlar

- Alta viscosidad

- Requiere de lavado y/o

secado

- Puede ocurrir aglomeracion
- Contaminacién por el

estabilizador

- Se adiciona el costo del

solvente

- Dificultad para remover el

solvente

- Posible transferencia de

cadena con el solvente

- Posible contaminacion

ambiental

- Contaminacién por

emulsificantes y otros
ingredientes

- Son necesitados agentes

de transferencia de cadena
para el control del DP

- Son necesarios lavar y

secar el polimero

En los casos en que el polimero es insoluble en el mondmero, el polimero
precipita y la viscosidad del medio no cambia apreciablemente. Los problemas surgiran,
sin embargo, como resultado de que los radicales libres son ocluidos en la gota de
polimero, la cual puede llevar a la autoaceleracion, que es un incremento en la rapidez

de polimerizacion.
Los principales usos comerciales de la polimerizacion vinilica en masa son en

formulaciones de vaciado y polimeros de bajo peso molecular para el uso de adhesivos,

aditivos lubricantes, etc.
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- Suspension

La polimerizacién en suspensién implica a un monoémero disperso
mecanicamente en un liquido no compatible, generalmente agua, y polimerizando las
gotas de monémero resultantes con un iniciador soluble en el monémero. El monémero
es mantenido en suspension por la agitacion continua y el uso de estabilizadores, tales

como, el poli-(alcohol vinilico) o la metilcelulosa.

Si el proceso es controlado cuidadosamente, el polimero es obtenido en forma
de perlas granulares, las cuales son faciles de manejar y pueden ser separadas por

filtracion o por rociado en una camara caliente.

Una de las principales ventajas es que la transferencia de calor es muy eficiente
y la reaccion es, por lo tanto, faciimente controlada. La polimerizacion en suspension no
puede ser usada para polimeros pegajosos, tales como [os elastomeros a causa de la

tendencia a la aglomeracion de las particulas de polimero.

Desde el punto de vista del mecanismo y de la cinética, la polimerizacion en
suspension es idéntica a la polimerizacién en masa. Los métodos en suspension son
usados para preparar un niumero de polimeros granulares, incluyendo poliestireno, poli-

(cloruro de vinilo) y poli-(metacrilato de metilo).
- Solucién

Como en la suspension, la polimerizacion en solucién permite una eficiente
transferencia de calor. El solvente debe de ser elegido cuidadosamente, de otra manera

las reacciones de transferencia de cadena puede severamente limitar el peso

molecular.
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Aparte de los problemas ambientales relacionados con el uso de solventes, un
problema principal en la polimerizacion en solucion es que a menudo es dificil eliminar
completamente el solvente del polimero terminado. Como resultado de lo anterior, hay
un considerable interés en usar didxido de carbono supercritico como un solvente de la
polimerizacion. Las ventajas son que el dioxido de carbono no es toxico, es econdmico,

es facil de remover y es reciclable.

- Emulsion

Esta técnica fue desarrollada por “Goodyear Tire and Rubber Co.” en los afios
20’s, la polimerizacion en emulsion se parece a la polimerizacidn en suspensién en que
el agua es usada como el medio dispersante y la transferencia de calor es muy
eficiente®. El monomero es dispersado en la fase acuosa por un agente emulsificante
tal como jabon o detergente. Los radicales iniciadores, generalmente del tipo redox, son
generados en la fase acuosa y son difundidos en las micelas de jabdn hinchadas con.

moléculas de mondmero.

Como el monémero es consumido en la reaccidon de polimerizacion, mas
monomero migra a las micelas para continuar la reaccion. La terminacion de la
polimerizacién ocurre por la combinacion de radicales cuando un nuevo radical se

difunde dentro de la micela.

Porque solo un radical esta presente dentro de la micela antes de la terminacion,
son obtenidos altos pesos moleculares, generalmente tan altos para ser de uso
practico, a menos que sean adicionados, compuestos llamados de transferencia de
cadena, que controlan el grado de polimerizacion. El proceso total es complejo, con
cinéticas de reaccion que difieren significativamente de aquellas de los procesos en

masa o solucion.
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La polimerizacion en emulsién es ampliamente utilizada en la industria para
preparaciones a gran escala y es particularmente util para fabricar pinturas o adhesivos
a base de agua en los cuales el producto emulsificante es usado directamente. La
polimerizacion en emulsion también es conveniente para preparar polimeros pegajosos,

porque las particulas muy pequefias son estables y resistentes a la aglomeracion.

2.2.1.3 Cinética y mecanismo de polimerizacion por radicales libres

La iniciacion de la cadena de radical libre para la polimerizacion implica dos
reacciones, a) la formacion del radical iniciador y b) la adicion del iniciador al
monomero. La evidencia de la incorporacion de los radicales iniciadores’ resulta del
analisis espectroscopico y quimico de los grupos terminales. La adicion de un radical
mondmero a otra molécula de mondmero, seguida de sucesivas adiciones de radicales
de oligdbmero o polimero a mondmero disponible abarcan las reacciones de

propagacion. Como lo podemos observar en el esquema 2.26.

Cada etapa de adicion sigue la orientacion predominante cabeza-a-cola como se
observa en el esquema 2.26. Esto es debido a la combinacion de efectos estéricos y
electronicos. Hay dos formas por las cuales una molécula vinilica puede unirse consigo
misma para formar un polimero, a) cabeza-cola 6 b) cabeza-cabeza ¢ cabeza-cola,

como se puede observar €n la figura 2.15.
La repulsién estérica favorece el ataque del radical al carbono del doble enlace

menos obstaculizado, y la estabilizacion de resonancia favorece a la formacion del

radical libre mas estable.
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Iniciador ——» R

Re * CHy=CH ———  RCH.CH-
I
Y Y

RCH,CH: + CH;=CH ——» RCH,CHCH,CH-

Y Y Y Y

RCHoCHCH,CH: +nCHp=CH  —» RCHZCH{CHZCHfILCHZCH
Y Y Y

Esquema 2.26. Mecamsmo de iniciacion y propagacion en la polimerizacién de radicales libres.

"=

- Cola CH,= CH Cabeza
Y
cabeza-cola
cabeza-cabeza cola-cola
—CH2C‘:H—CH2C’)H—CH2C,)H— —CH2CIIH—C|)HCH2—CH2CIIH—
Y Y Y Y Y Y

Figura 2.15. Formas de unirse de las moléculas vinilicas para formar un polimero.

La propagacion contintia, hasta que alguna reaccion ocurre para terminarla. Las
dos principales formas de que la terminacion puede ocurrir en polimerizacion de
radicales libres son acoplamiento o combinacion de radicales y desproporcion, como se
muestra en el esquema 2.27, esta Ultima implica transferencia de un &tomo,

generalmente hidroégeno del final de una cadena a otra.

La combinacion conduce a los extremos de la cadena de polimero a unirse,

mientras que la desproporcién da lugar solo a un extremo de la cadena de polimero.
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También, la combinacién lleva a una unién cabeza a cabeza. Ambas reacciones de
terminacion son controladas por la difusién y requieren del apareamiento de spines

electronicos.

\/\/CHQ?H— (%HCHZ\/\/

/ Yoy
\/\/\/CHQ?H- + .?HCHZ\/\/\/

Y Y \\
SN CH=ECH ?HZCHZ\/\/
Y

Esquema 2.27. Reacciones de terminacién de radicales libres.

Si la terminacién ocurre por acoplamiento o desproporcién dependera en gran
medida de la estructura del monoémero, o0 mas exactamente, de la estructura del radical
terminal de la cadena. Por ejemplo, los radicales poliestirilo experimenta reacciones de
combinacion, casi exclusivamente a bajas temperaturas, mientras que los radicales del
poli-(metacrilato de metilo) experimentan principalmente desproporéién; pero

generalmente ambos procesos ocurren.

¢, Qué favorece una reacciéon de terminacion sobre la otra? La repulsion esterica
es un factor, repulsion electrostatica de grupos polares y disponibilidad de de

hidrégenos alfa para transferir el hidrégeno.

Otra posible reaccién de terminacion implica la combinacion de un radical
iniciador y un radical terminal de una cadena, ver esquema 2.28. Llamada terminacion
radicélica primaria, este proceso es significante solo a relativamente altos niveles de
iniciador o cuando viscosidades altas limitan la difusién de radicales terminales de

cadenas de alto peso molecular.

\/\/\/CHZCEH' B —— \/\/\/CH?CEHR
Y Y

Esquema 2.28. Terminacion radicalica primaria.
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Un esquema simplificado de las cinéticas de la polimerizacion de radicales libres
asume que la rapidez de iniciacion, propagacion y terminacion son todas diferentes,
pero que cada etapa de propagacion es exclusivamente cabeza-a-cola y que sucede a
la misma rapidez, independiente de la longitud de la cadena. Esta Ultima suposicidon es
basicamente valida una vez que la cadena haya crecido cerca de cuatro unidades, que

es el punto en el cual el efecto del grupo terminal llega a ser insignificante.

Similarmente, es asumido que la rapidez de las reacciones de terminacion por

combinacion o desproporcion son independientes de la longitud de la cadena.

La iniciacidbn procede en dos etapas, la descomposicion del iniciador a la
formacion del radical iniciador, seguida de la adiccion del radical iniciador al monémero

para dar un nuevo radical, como se puede observar en el esquema 2.29.

Kg
Iniciador ——» R

k.
R- + M I—> M 1-

Esquema 2.29. Modelo para las reacciones en la etapa de iniciaciéon en la polimerizacion por radicales
libres.

Las constantes de rapidez para las dos reacciones son kg Y Ki respectivamente.

En la etapa de propagacion inicial (constante de rapidez kp), M, - se adiciona a
otra molécula de mondémero para formar un nuevo radical, M, -, la cual en turno se
adiciona a M para formar M, y asi continuar. Esta etapa se puede observar en el

esquema 2.30.

Como se menciond anteriormente, la terminacion ocurre principalmente por
acoplamiento de radicales o desproporcion, donde ki y kg SOn sus respectivas

constantes de rapidez y se pueden observar en el esquema 2.31.
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M £+ M —bkp Mz'
. kp

My + M —2—» M 3
kp

My + M —— Mex+1)

Esquema 2.30. Reacciones de propagacién en la polimerizacion por radicales libres.

k
Mx' + My' —Ftc M(x+y)

Me + My — o M+ M,

Esquema 2.31. Reacciones de terminacién (combinacion y desproporcion) en polimerizacion por
radicaies libres.

Asumiendo que la rapidez de descomposicion del iniciador es relativamente muy
lenta respecto a la de adicion del radical iniciador al mondmero (esto es razonable dada
la alta reactividad de los radicales libres), y considerando el hecho de que dos radicales
iniciadores son formados con cada descomposicion, la expresién para la rapidez de
iniciacién, R;, es:

d[M -]

Riszszd[I]

donde [M ‘] es la concentracion de las cadenas radicalicas, [I] es la concentracion
molar del iniciador y f es la eficiencia del iniciador, esto es, la fraccién de radicales de

iniciador que inician una cadena de polimero y no son consumidas en las reacciones de

descomposicion. De tal manera que:

radicales _que _inician _una _cadena _de _ polimero

f

radicales _ formados _del _iniciador

La eficiencia es determinada mas convenientemente midiendo los grupos

terminales originados de la adicion de radicales de iniciador (con el uso de iniciadores
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isotopicamente etiquetados) y comparandolos con la cantidad de iniciador reaccionado.

Para los procesos mas comunes de polimerizacién por radicales libres, f se encuentra

en el rango de 0.3 a 0.8.

La expresion para la rapidez de terminacion se tiene:

El factor 2 es considerado para simplificar ecuaciones, ya que en algunas
reacciones de terminacion dos radicales son consumidos. La constante de rapidez, ki,

- representa la suma de ki Y Kig.

Ya que las constantes de rapidez para la terminacién son mucho méas grandes
que las de iniciacion, se puede asumir que poco después de que la reaccion inicia, la
formacion y destruccion de radicales ocurre a la misma rapidez; por lo tanto, la

concentracion de radicales [M -], permanece constante. Esto es referido como la

suposicion del estado estable. Por lo.tanto, Ri = R; o:
2k, [1]=2k [0 T
Resolviendo para [M -] se obtiene:

v B

k

r

La expresién de la rapidez de repropagacion es:

R

Sustituyendo la expresion de [M -] en la reaccion anterior, se obtiene:

2 _—d[m -]:/‘_F[Ml /k;|1 .

e dt
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Ya que la propagacién implica grandes numeros de moléculas de monémeros
por cadena, mientras que la iniciacién solo consume una, la rapidez de polimerizacion
es, para todos los propositos practicos, equivalente a la rapidez de propagacion. La
rapidez de polimerizacion, por lo tanto, es proporcional a la raiz cuadrada de la
concentracién del iniciador y a la primera potencia de la concentracion del mondémero.
Asi, duplicando la concentracion del iniciador causa que la rapidez se incremente por un
factor de 1.4.

Otro parametro importante relacionado con la rapidez de polimerizacion es la
longitud de cadena cinética promedio, v, la cual es definida como el numero promedio
de unidades de mondémero polimerizadas por cadena iniciada, que es igual a la rapidez
de polimerizacion por la rapidez de iniciacién. Ya que R; = R;,.dentro de condiciones de

estado estable:

Sustituyendo a R, y Ry de las expresiones anteriores:

k]n ] k]
2k [Mf 2k [M ]

v =
Y sustituyendo la expresién de [M -] en la ecuacion anterior, se obtiene:

k,[M]
2 ik, 1]

VvV =

De esta manera, la longitud cinética de cadena es asi vista por estar relacionada
a una variedad de parametros de rapidez y concentracion. Debe ser observado que v
disminuird en cuanto se incremente tanto la concentracion de iniciador como la
eficiencia del iniciador. Asi, variando la concentracién del iniciador es una de las formas

de controlar el peso molecular.
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En ausencia de cualquier reaccion lateral, la longitud de cadena cinética es
relacionada directamente con el grado de polimerizaciéon (y por lo tanto, con el peso
molecular numero promedio) de acuerdo al modo de terminacion. Si la terminacion

ocurre solo por desproporcion, DP = v ; si ocurre por acoplamiento, DP =2v .

Mientras estas expresiones cinéticas aplican para una gran variedad de
reacciones de polimerizacion vinilicas, algunas desviaciones son comunes. Unos tipos
de desviacion son el efecto gel, el efecto Trommsdorff o el efecto Norris-Smith, que
ocurren en polimerizaciones en masa o soluciéon concentrada cuando la viscosidad del

medio llega a ser muy alta o en la polimerizacién en solucion el polimero precipita.

2.2.2 COPOLIMERIZACION

Los copolimeros se obtienen cuando dos o0 mas mondmeros diferentes se dejan
polimerizar juntos. Por copolimerizacion se pueden obtener materiales con propiedades

que difieren de las de ambos homopolimeros.

El mecanismo de copolimerizacion es analogo al de la homopolimerizacion, pero
las reactividades de algunos mondmeros con respecto a otros mondmeros pueden

variar considerablemente.

Considerando el caso donde dos monémeros, M{ y Mj copolimerizan. Los

mondémeros pueden experimentar tanto propagacién consigo mismo (donde M, -
reacciona con My y M,  reacciona con M,) o propagacion cruzada (donde M, -
reacciona con M, y M,  reacciona con Ms). Lo que resulta en cuatro reacciones

separadas, cada una con su propia constante de rapidez como se observa en el

esquema 2.32.
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Mo+ My SN Wy

K1z

- My o+ My —— My

M?_. + M1 —>k21 M1'

M2' + M2 _k2—2> M2c

Esquema 2.32. Reacciones de propagacion en copolimerizacion entre los monomeros M; y M.

Si se asume que las concentraciones de M,- y M,- permanecen constante
(considerando estado estable), entonces la rapidez de adicion de M, - a M, sera igual a

la rapidez de adicioén de A, - a My; esto es:

klZ[MI 'IMz]zkzl[Mz ]:Ml]

La rapidez de desaparicién de M; y M, puede ser expresada como:

—dCE?/[l]:kn[Ml '][M1]+k21[M2 IMl]
_dcgiv[z]:klz[Ml 'IM1]+k22[M2 IMz]

La relacion entre las dos ecuaciones de rapidez es entonces:

dlm,] _ [m,]

d[MQ]_[-A/[?_]

g

kl:[Ml ']+ 2 ]

Si se combina esta ecuacion con la expresion en estado estable definida

anteriormente y se definen:

Mo _
h=— Y n=

K, Tk
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Se obtiene la ecuacion de copolimerizaciéon o también llamada ecuacidon de

composicion del copolimero:

d|m,] [Mll[n[M,HMz]}

d[Mz]: [Mv] [Ml]+r2[M2]

. d[M|] g ,
La relacion ——'= representa la relaciéon molar de los dos mondémeros en el

d[m,]
copolimero, mientras que [M,] y [M,] son la concentracién molar inicial de los

monomeros en la mezcla de reaccion. Los términos ry y rp, llamados relaciones de
reactividad, definen la tendencia relativa de los monémeros a propagarse ellos mismos

0 a propagarse de forma cruzada.

Si ri>1, entonces M, tiende a propagarse él mismo, mientras que si ri<1, la
copolimerizacion es lievada a cabo. Asi, si se conocen las relaciones de reactividad, se
puede calcular la relacion molar inicial de monémeros necesitados para dar una relacion
deseada de unidades monoméricas en el copolimero, por lo menos en las etapas

iniciales’de copolimerizacion.

En muchos casos, un monémero es incorporado en preferencia al otro, por lo
tanto, la composicion del mondmero en la alimentacién cambia conforme procede la
reaccion de copoliemrizacién_y la composicion del polimero cambia con el incremento
de la conversidén. Raramente es necesario adicionar un monémero continuamente para
mantener la composicién deseada del copolimero. La validez de la ecuacion del

copolimero ha sido probada experimentalmente.

Un método alternativo de expresar la ecuacion del copolimero es en términos de
fracciones molares. Asi, f;'y f2 son las fracciones molares de Mq y Mz-en la alimentacion
. . . 33
respectivamente, y F1 y F, son las fracciones molares de My y M, en el copolimero™.

Entonces:
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F=1-F =
por lo que la ecuacién de copolimerizacién puede ser escrita como:

- rlflz+f1f2
rlflz +2/./, ""’21{:2

La determinacion de las relaciones de reactividad no es una tarea fécil,
requiriendo analisis de la composicién del copolimero en las etapas iniciales de
reaccion para una variedad de composiciones de monomero en la alimentacion.
Métodos mas recientes han insistido en usar NMR. Afortunadamente, un gran numero
de relaciones de reactividad han sido recopiladas; algunos de ellos se encuentran en la
tabla 2.5.

Tabla 2.5
Relaciones de reactividad de algunos pares de monémeros.
M, M, r r, Temperatura
Q)
Estireno Metacrilato de metilo 0.52 0.46 60
Estireno Acrilonitrilo 0.40 0.04 60
Estireno Acetato de vinilo 55 0.01 60
Estireno Anhidrido maléico 0.041 0.01 60
Estireno Cloruro de vinilo 17 0.02 60
Estireno 1,3-butadieno 0.58 1.35 50
Estireno Isopreno 0.54 1.92 80
Metacrilato de metilo Cloruro de vinilo 10 0.1 68
Metacrilato de metilo Acetato de vinilo 20 0.015 60
Metacrilato de metilo Acrilonitrilo 1.2 0.15 60
Metacrilato de metilo 1,3-butadieno 0.25 0.75 90
Etileno Tetrafluoroetileno 0.38 0.1 25
Etileno Acrilonitrilo 0 7 20
Etileno Acetato de vinilo 0.97 1.02 130

Claramente, un conocimiento de las relaciones de reactividades es de inmenso

beneficio en la formulacion de la alimentacién para la relacién de los copolimeros.
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Ahora se examinaran algunas situaciones hipotéticas implicando diferentes valores de

ry y r2. Primero considerrando la situacion donde:

=1.0

f‘l:

o

En este caso los mondmeros no exhibirian preferencia por la homopoliemrizacién
0 copolimerizacion y resultaria un verdadero copolimero aleatorio. Dentro de esas

condiciones, la ecuacion del copolimero se reduce a:

F=/

En una grafica de f; contra F1 se mostraria la misma composicion tanto en la
alimentacién como en el copolimero, como se observa en la figura 2.16. Una situacion
aproximada de esto es la copolimerizacion del etileno (My) y en acetato de vinilo (My)
(r1=0.97, r,=1.02) y esta representado por la curva roja (FA), la cual es muy cercana a la

diagonal.
El siguiente caso se considera cuando:

r=r=0

Aqui, ningun mondémero exhibiria una tendencia a homopolimerizar y resultaria
un verdadero copolimero alternante. Entonces F;=0.5. Una aproximacion de esta
situacion es el sistema estireno (M4) con anhidrido maléico (M) donde ry=0.041 y

r.=0.01. Este comportamiento se representa con la curva azul (FB).

Una situacion mucho mas comun es cuando ry y 1, estan entre O y 1, tal es el
caso del sistema estireno (M4) y el metacrilato de metilo (M) (r1=0.52 y r»=0.46) y que
se observa en la curva verde (FC). En tales casos hay una tendencia a la alternancia. El
punto en el cual la linea verde cruza la diagonal representa una composicion donde [a
polimerizacion procede a relativamente alta conversion con ningun cambio tanto en la
relacion de alimentacion como en la composicion del copolimero. Tales casos son

llamados polimerizaciones azeotrépicas y:
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/ 1 ] ] ] ] ] ] | |
0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
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Figura 2.16. Variacion de F,, f; y r en copolimerizacion.

Por lo que la ecuacion de copolimerizacién dentro de condiciones azeotropicas

se reduce a:

[Ml]_ I-n

[M:]— L=

La copolimerizacion azeotrépica es también posible, en principio, cuando tanto ry
como r, son mas grandes que 1; sin embargo, esta situacion no ha sido observada en

copolimerizacién por radicales libres.
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Ahora considerando el caso donde ry es mucho mas grande que 1y r, menor que
1, por ejemplo, estireno (My) y acetato de vinilo (M) (r1=55 y r,=0.01) o estireno (M4) y
cloruro de vinilo (M) (r1=17 y r,=0.02). La curva magenta (FD) ilustra lo anterior. Tales
casos llevan a la incorporacion casi exclusivamente del monémero 1 en los inicios de la
polimerizacion. Cuando ry es muy grande y r, esta cercana a 0, se obtiene

esencialmente un homopolimero de M;.

Es comun entre la quimica de los polimeros referirse a la situacion donde ryr,=1
como la copolimerizacion ideal, siguiendo un comportamiento paralelo con el equilibrio
- vapor-liquido en mezclas ideales liquidas. Uno debe tener presente, sin embargo, que
copolimerizacion “ideal” en el sentido de una distribucién al azar de unidades de
monomero en el copolimero, ocurre solo cuando tanto ry como r, estan cercanas a 1.
Mientras mas divergen ry y r,, menos aleatoria sera la distribucion. Un ejemplo es la
“polimerizacion ideal” del metacrilato de metilo (M1) y cloruro de vinilo (M2) donde ry=10

y r,=0.1 y ryro=1. Este caso se puede observar con la curva azul (FE).

Para simplificar el proceso de determinar las relaciones de reactividad, una
_relacion semiempirica ha sido desarrollada que expresa la relacion de reactividades en
términos de constantes que son caracteristicas de cada monémero, pero independiente
del comonomero, asi se elimina la necesidad para determinar experimentalmente la
relacion para cada par de monémeros en una copolimerizacion particular. Esta ecuacion

es llamada el “esquema Q-e" y es®®:

nh= g; exp[— el(el —ez)]
0.

r,=| =% lexp|-ele, —e )]

) 0 [ ( !

donde Qi y Q, son medidas de la reactividad de los monomeros My y Mz y son

relacionados con la estabilizacion de la resonancia del monémero. Las constantes e y
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e2 son medidas de la polaridad de los monomeros, en la tabla 2.6 se pueden observar

algunos valores de monémeros.

Tabla 2.6
Valores representativos de reactividad (Q) y polaridad (€) de algunos monoémeros.
Mondmero Q e
1-Viniinaftaieno - 1.94 -1.12
p-Nitroestireno 1.63 0.39
p-Metoxiestireno 1.36 : -1.11
Estireno 1.0 -0.80
Metacrilato de metilo 0.74 0.40
Acrilonitrilo 0.60 1.20
Acrilato de metilo 0.42 0.60
Cloruro de vinilo 0.044 0.20
Acetato de vinilo 0.026 -0.22

2.2.3 CARACTERIZACION DE POLIMEROS

En muchas de las aplicaciones, los polimeros han reemplazado a otros
materiales (metales, materiales naturales, etc), pero su desarrollo también se centra en
aplicaciones nuevas (microelectronica, biomedicina, comunicaciones, etc.). Las
propiedades utiles de los polimeros dependen de diversos factores tales como la
estructura molecular, la morfologia, los comondmeros que lo forman, el peso molecular,

etc. Averiguar todas estas caracteristicas de un polimero es caracterizarlo.

La caracterizacion de polimeros abarca, desde su estructura microscopica, hasta
sus propiedades utiles como materiales. La composicién y estructura quimica, el
tamafo y las formas macromoleculares, la morfologia en estado solido, el
comportamiento frente a temperatura, frente a esfuerzos o en flujo, las reacciones que

pueden sufrir, etc., son todos aspectos de |la caracterizacion de polimeros.

Caracterizar polimeros es mucho mas complejo que caracterizar compuestos de
bajo peso molecular. A parte de su estructura quimica basica, una variedad de variables
basadas en la configuracion y en la conformacion se relacionan con su utilidad. Si el
polimero contiene grupos colgantes, ;los grupos son estereorregulares u orientados

aleatoriamente? ;es el polimero lineal o ramificado? Si mas de una unidad monomérica
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es identificada, ¢las unidades son distribuidas aleatoriamente, o en bloques o
injertados? 4;cual es el peso molecular promedio? y jel promedio representa una
distribucion estrecha o amplia (polidispersa)? ¢ esta el polimero entrecruzado? 4cual es
la naturaleza de los grupos terminales? ;cudles aditivos estan presentes y en que
concentracién? Si un polimero esta siendo considerado para alguna aplicacion
particutar, jcomo se comportara en su uso? ;es bastante estable para soportar el
- esfuerzo térmico o mecanico del moldeo o la extrucion? el polimero es resistente o
fragil? ;qué tan resistente? ¢ éste mantendra sus propiedades aun siendo calentado?
Para contestar estas preguntas, una amplia gama de procedimientos analiticos y de

evaluacion deben entrar en juego.

ldealmente, el proceso de creacion de un nuevo producto, una nueva ruta
e . - ., . T 6
sintética o el disefio y produccién de un nuevo articulo esta constituido de las etapas®

que se observan en la figura 2.17.

Figura 2.17. Etapas en la elaboracion de un producto polimérico.

Cada etapa esta estrechamente vinculada en ambas direcciones, ya que si un
determinado polimero se sintetiza en el laboratorio o en una planta industrial, es
necesaria su caracterizacion para conocer su estructura, propiedades quimicas y
fisicas, lo que a su vez permitira seleccionar las condiciones mas adecuadas de
proceso y uso. Por otra parte, se sabe que las propiedades fisicas de los polimeros
dependen, principalmente, de su estructura quimica. Sin embargo, es necesario

considerar otros parametros como el peso molecular y la distribucion de pesos

92



MARCO TEORICO

moleculares, la estructura (cristalinidad, microdominios de fases) y la microestructura
(ramificaciones, secuencias de copolimeros) para entender mejor los cambios, ya que
estos tienen gran irfluencia sobre las caracteristicas del proceso y las propiedades
finales. En la tabla 2.7 se pueden observar las variaciones de las propiedades del

polimero respecto a 0s parametros moleculares.

Tabla 2.7
Influencia de parametros moleculares sobre las propiedades fisicas.
L] Lo
© £ T o
c = = o
S o B 3 = SE B c S 8
c o} o k= ° © g 89 T e g8 =
pes p c [v] = N 99 T v n = Y 5
Q g v i =3 o 2% 85 98 2 2E S
c gl c o = % © e2 K2 =) .= =
[} 9o D o o = 1 592 235 T 03 [s)
= [Te} @] ~ w [a) xw ¥ Sz 4« T 0
Aumento del peso molecular I I I I I I I I I D I D
Aumento en la amplitud de Ia
distribucion de pesos moleculares D I I D I I D D D I D NA
Incremento en la ramificacién o
entrecruzamiento MAX D I D MAX I I I I D D MAX
Aumento en la rigidez de la cadena
prjncipa| I D I D I I D I I D I D
Adicién de unidades polares a la
cadena I I I I I I I \") I I D I
Adicién de cadenas polares laterales I I I I 1 1 I I I 1 D I
Aumento en la cristalinidad D D 1 D D 1 i 1 1 D I D
Adicion de ramificaciones
cristalizables I I I I I I I NA v NA +
1: Aumento en |a propiedad V: Variable, funcién de los puntos de fusion
D: Disminucion en |a propiedad NA: No aplicable

MAX: Aparicién de un maximo

Los parametros mencionados son el objeto de estudio de la caracterizacion del
polimero y es importante hacer notar que su conocimiento o determinacion es
informacion basica para conocer el polimero, pero tienen aspectos aplicables al disefio
y produccion comercial de los articulos. Por ejemplo, la difusién de compuestos de bajo
peso molecular a través de una matriz polimérica, se puede utilizar para el disefio de
sistemas de liberacion controlada de farmacos y agroquimicos, pero también en el

control de calidad de polvos de PVC con diferente estructura.
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La caracterizacion de macromoléculas comprende diferentes métodos y técnicas
de evaluacion de parametros, asi en la tabla 2.8 se muestran el tipo de caracterizacion

que es aplicable a los polimeros.

Tabla 2.8
Tipos de caracterizaciones para polimeros.

Caracterizacion de macromoléculas

Quimica
a) Composicion general
b) Secuencia de mondmeros

Pesos moleculares
Tamafho y forma

Orden en estado sdlido
Comportamiento térmico

Propiedades mecanicas

Dentro de cada tipo existen diferentes métodos para llevar a cabo la
determinacion de los parametros de polimeros, por lo que en seguida se nombraran

algunos y sus aplicaciones.
2.2.3.1 Métodos quimicos

Entre las primeras cuestiones relacionadas con la quimica del polimero fueron
las de su estructura, por ejemplo, el espaciamiento de los grupos substituyentes en los
polimeros vinilicos y la localizacién de dobles ligaduras en polidienos.

Otras aplicaciones, en los que los métodos quimicos son utiles, son para la
identificacion de poliésteres y poliamidas, u otros grupos funcionales que contenga el

polimero y las pruebas de rutina para los aditivos del polimero.

Entre los métodos que hay para estos andlisis se encuentran reacciones

quimicas y metodos espectroscopicos, dentro de los cuales estan:
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- Métodos espectroscépicos

Los métodos espectroscopicos comiunmente empleados para estudiar polimeros
se encuentran mostrados en la tabla 2.9, de los cuales el infrarrojo y la resonancia

magnética nuclear son las mas ampliamente utilizadas.

Tabla 2.9 .
Métodos de espectroscopia y dispersion utilizados en el estudio de polimeros.

Vibracional
Infrarrojo (IR)
Raman

Resonancia de spin
Resonancia magnética nuclear (NMR)
(proténica y carbono-13)
Resonancia electrénica de spin (ESR)

Electronica
Ultravioleta
Fluorescencia

Dispersidn
Rayos X
‘Electroén
Neutrén

* Infrarrojo

Las dos variaciones instrumentales de la espectroscopia IR son el meétodo
dispersivo viejo, en el cual, los prismas o rejillas son usadas para dispersar la radiacion
IR; y mas reciente el infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR), el cual usa el

principio de interferometria.

La identificacion por este método se puede hacer por la comparacién del
espectro obtenido con los encontrados en las bases de datos y espectros de polimeros
de importancia comercial. Cuando el espectro comparativo no esta disponible, entrar en

la estructura del polimero puede ser obtenida por la consideracién general de bandas

.
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de absorcion de grupos funcionales o por la comparacién de espectros de compuestos

modelo de bajo peso molecular facilmente caracterizables de estructura similar.

FTIR brinda mayor versatilidad a los estudios de la estructura del polimero,
porque el espectro puede ser explorado, registrado y transformado en cuestion de
segundos, la técnica facilita el estudio de reacciones en el polimero tales como la

degradacion o el entrecruzamiento.

Los requerimientos tan pequefios del tamafo de muestra permiten el
acoplamiento de instrumento FTIR con un microscopio para el analisis de secciones

altamente localizadas de una muestra de polimero.

En general, el andlisis IR ayuda a determinar la composicién quimica de un

polimero, identificacién de ramificaciones y principalmente la estructura quimica.

* Raman

Como la espectroscopia IR. Raman se deriva de transiciones vibracionales en las
moleculas. Cuando la luz visible choca con una molécula, la luz es dispersada; la
frecuencia de la luz dispersada varia de acuerdo a los modos vibracionales de las
moléculas dispersas. Lo anterior es denominado como el efecto Raman. Mientras que
los espectros de absorcion de IR sin indicativos de enlaces asimétricos estirados vy
flexionados, el efecto Raman responde a los modos vibracionales simétricos. Por lo
que, las espectroscopias IR y Raman son complementarias. La intensidad de la
dispersion Raman es extremadamente baja, sin embargo, las fuentes de luz laser son

necesitadas para los instrumentos Raman.
Raman es mas sensible al estiramiento simétrico en enlaces carbono-carbono;

por lo tanto, la técnica ha sido aplicada primeramente a estudios conformacionales de

cadenas de polimeros por comparacion de espectros con los de “‘modelos” de alcanos
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de cadena larga. Otras aplicaciones implican estudios de isémeros cis-trans en
elastomeros, entrecruzamiento con azufre en hule y deformaciones de polimeros.
Raman es particularmente util es estudios conformacionales de biopolimeros en

solucién acuosa.

* Resonancia magnética nuclear (NMR)

Ninguna técnica espectroscoépica individual ha dado tanta informacion valiosa a
la quimica del polimero como NMR. Con el desarrollo- comercial de NMR en los afios
60’s, inician aplicaciones tratadas con espectros proténicos ('H) de polimeros en
solucion. Asi, las unidades estructurales del polimero son identificadas de una
combinacion de datos quimicos de desplazamiento y de desplazamiento spin-spin. Con
la resolucion muy alta permitida por los instrumentos modernos de NMR, los cientificos
polimeéricos ahora pueden conseguir penetrar dentro de la estereoquimica del polimero

y ordenamiento de monomeros.

La aplicaciéon de NMR de *C a polimeros sélidos da aumento a las resonancias
muy amplias (del orden de un kilohertz) resultando de las interacciones bipolares
(principalmente 3C-H), grandes tiempos de relajacion en el estado sélido (del orden de
minutos), y anisotropia del desplazamiento quimico resultando de las moléculas
orientadas en todas las posibles direcciones, un efecto que es calculado en soluciones

poliméricas.

* Resonancia de spin electronica (ESR)

También llamada resonancia paramagnética electronica (EPR), ESR trabaja con
los mismos principios que NMR excepto que las microondas son empleadas

preferiblemente que las frecuencias de radiondas y la transicion del spin de electrones

desapareados son registrados en vez de las del nucleo.
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A diferencia ce los espectros de NMR, donde la absorcién es registrada
directamente, los espectrometros de ESR grafican la primer derivada de la curva de

absorcioén.

Dando el hecho de que la presencia de electrones desapareados
(paramagnéticos) es 1in prerrequisito para obtener un espectro ESR, la utilidad de ESR
en la quimica de los polimeros es principalmente para estudiar los procesos de

radicales libres como la polimerizacion, la degradacién y oxidacion.

Otra aplicacion de ESR es para unir un radical libre estable (llamado spin
etiqueta) a un polimero por enlace covalente (por ejemplo, a un atomo de un metal de
transicion o un radical nitroxido), o a una mezcla que contiene un compuesto con un
electron desapareado (llamado un spin explorador) con un polimero. Los spines
etiquetados y los spines exploradores son usados principalmente para estudiar

movimiento molecular y fendmenos de relajaciéon en polimeros.

 Ultravioleta (UV) - Visible

La espectroscopia de absorcién ultravioleta-visible es usada para la deteccion y
la medida cuantitativa de croméforos que experimentan transiciones n > 7" 0 7 > 7".
A causa de su sensibilidad, la espectroscopia UV-visible ha sido Util particularmente en
la identificacion y andlisis de materiales “extranjeros” en polimero como monoémero
residual, inhibidores, antioxidantes y asi sucesivamente. Por ejemplo, el mondémero de

estireno puede ser determinado cuantitativamente en el poliestireno usando 4,,, de

estireno a 292 nm.
La composicidn de un copolimero también se presta para el analisis de UV-

visible si una de las unidades repetitivas tiene el requisito de cromdéforo, como en el

caso de copolimeros con estireno.
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UV-visible también puede ser usada para identificar grupos terminales, si la
terminal de una cadena o ambas terminales se sabe que contienen el cromoéforo, para

determinar pesos moleculares numero promedio.

La dispersién rotatoria 6ptica (ORD), la cual mide cambios en la rotacidén optica
como una funcién de la longitud de onda, es otra técnica empleando radiacion UV-
visible. Aunque es Util en estudios de polimeros sintéticos que contienen centros

optimamente activos, ORD ha sido aplicado principalmente a biopolimeros.

* Fluorescencia

Cuando una molécula absorbe energia luminosa para formar un estado excitado,
el estado excitado puede perder su energia adquirida por una variedad de mecanismos.
Si la energia perdida ocurre con emision de radiacion, el proceso es determinado como
luminiscencia. La fluorescencia es una forma de luminiscencia que involucra pérdida de
energia del estado excitado mas bajo de las moléculas absorbidas. Los
espectrofotdmetros de fluorescencia miden longitudes de onda de la luz absorbida o

emitida como una funcidon de intensidad de fluorescencia.

La espectroscopia fluorescente ha sido muy estudiada con biopolimeros. Su
aplicacion a polimeros sintéticos abarca dos principales areas de interés: movimiento

molecular y compatibilidad polimero-polimero.

* Dispersion de rayos X, de electrones y de neutrones

- Dispersién de rayos X

Una vasta cantidad de informacién sobre morfologia y sobre dimensiones de
polimeros puede ser obtenida por la dispersion de fuentes de energia, particularmente

rayos X, electrones y neutrones.
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De los tres, la difraccion de rayos X es la mas importante. De hecho, es posible
con técnicas de rayos X determinar los arreglos espaciales de todos los atomos en

biopolimeros complejos como proteinas.

Los rayos X son generados en tubos de rayos catddicos cuando electrones de
alta energia chocan con los anticatodos metalicos. Cuando los rayos X son enfocados a
una muestra de polimero (en forma de pelet o cilindro), ocurren dos tipos de dispersion.
Si una muestra es cristalina, los rayos X son coherentemente dispersos; esto es, no hay
cambio en la longitud de onda o en la fase entre los rayos incidente y disperso.
Dispersion coherente es generalmente referida como difraccion de rayos X. Si la
muestra no tiene morfologia homogénea (semicristalino), la dispersion es incoherente:
hay un cambio tanto en la longitud de onda como en la fase. Dispersién incoherente
(también llamada dispersion Compton) es referida como difraccion difusa o simplemente

como dispersion.

Una considerable penetracion dentro de la morfologia y la estructura del polimero
puede ser obtenida de la revision visual y la interpretacion matematica del patron y la
intensidad de la radiacion dispersa, incluyendo grados de cristalinidad, dimensiones de
dominios cristalinos, distancia de enlaces y angulos y tipos de conformacion en las

regiones cristalinas.

- Dispersién de electrones

La difraccion de electron es generalmente realizada utilizando un microscopio fijo
de transmision de electrbnes en la difraccién mas bien en modo de proyeccion de
imagen. El patron de difraccion es proyectado en la pantalla del microscopio. Las
muestras de polimero deben de ser muy delgadas, en el rango de algunos miles de

unidades de angstrom. Como con la difraccién de rayos X, la informacion recolectada
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por la difraccion de electrones tiene que ver con la morfologia, dimensiones del cristal

grado de cristalinidad y asi sucesivamente.

Las principales ventajas de la difraccion de electrones son que: a) tanto las
medidas de transmision y difraccion son posibles con una muestra dada; b) los
requerimientos de tamafio de muestra son muy pequefios y c) las intensidades de
difraccion y el numero de reflexiones son mucho mas altas. Una desventaja es que los
electrones pueden causar reacciones de radicales libres en la muestra (por ejemplo,

escision de cadena o entrecruzamiento).

-Dispersion de neutrones

La dispersion de neutrones tiene la principal desventaja de que un reactor
nuclear es necesitado como fuente de neutrones y sofisticados contadores de
neutrones son requeridos. Una ventaja de la dispersién de neutrones es que la muestra
puede estar virtualmente en forma sélida o liquida (inclusive en solucién). Esta es la

unica técnica que da informacion de la dispersion inelastica.

* Reacciones quimicas

Las reacciones quimicas permiten identificar una serie de grupos funcionales a
partir del consumo de reactivos. Por ejemplo, la ozondlisis es util para determinar
estructuras de polidienos. La ozondlisis del hule natural, por ejemplo, seguida de la
hidrolisis del intermediario ozénido dentro de condiciones reductivas, produce 4-
cetopentanal, lo cual establece que la estructura como un polimero de adicion 1,4

cabeza a cola del 2-metil-1,3-butadieno (isopreno), como se observa en el esquema

2.33.
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Esquema 2.33. Reaccion de ozondlisis del poli-(isopreno).

Otras aplicaciones en las cuales los métodos quimicos son Utiles, incluyen la
identificacion de poliésteres y poliamidas u otros polimeros que tienen grupos

funcionales y las pruebas de rutina para los aditivos poliméricos.

2.2.3.2 Caracterizacion y analisis de las superficies del polimero

El analisis superficial ha asumido gran importancia, particularmente en estudios
de catalisis, semiconductores y otros dispositivos electréonicos. En el campo del
polimero, entre las areas de mayor interés se encuentran. formacion de capas o
peliculas, polimero-catalizador, interfases del polimero, oxidacion de la superficie y

morfologia de la superficie.

Muchos métodos de analisis superficial implican la irradiacion de la superficie con
una fuente de energia (fotones, electrones o iones) de suficiente energia para penetrar
y causar algun tipo de transicion que resulte en la emision de energia de la superficie

que pueda ser analizada.
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Una excepcion es la técnica de microscopia de fuerza atémica, en la cual, la
muestra de polimer> es barrida por una fina punta de prueba en contacto fisico con la

superficie.

Una gran variedad de técnicas han sido desarrolladas, las utilizadas mas
frecuentemente se muestran en la tabla 2.10. Donde algunos métodos son conocidos
con mas de un nombre. La microscopia 6ptica no esta incluida, la cual esta limitada por

la resolucidn de caracteristicas de superficie del orden de 2000 -

Tabla 2.10
Métodos para el analisis superficial de polimeros.
Haz incidente Haz emitido Técnica Abreviacion
Electrones Electrones Microscopia electronica de SEM
barrido
Fotones (IR) Fotones (IR) Espectroscopia total atenuada ATR
de la reflexidn (Espectroscopia (IRS)
de reflexién interna)
Fotones (IR o UV) Sefal acustica Espectroscopia fotoacustica PAS
Fotones (rayos-X) Electrones Espectroscopia electronica para ESCA
analisis quimico (Espectroscopia (XPS)
electrénica de rayos-X)
Fotones (rayos X) o Electrones Espectroscopia electrénica Augér AES
electrones ;
Iones Iones Espectrometria de masa de ion SIMS
secundario
Iones Iones Espectroscopia de dispersion de ISS
iones
- - Microscopia de fuerza atomica AFM
(Microscopia de barrido de (SMF)
fuerza)

2.2.3.3 Analisis térmico

Un numero de propiedades térmicas de los polimeros son contemplados
incluyendo el punto de fusion cristalino, la temperatura de transicién vitrea, la
flamabilidad y la estabilidad térmica. La flamabilidad y la estabilidad térmica son
tratados con las transformaciones quimicas, mientras las temperaturas de fusion vy

transicion vitrea representan cambios morfoldgicos.
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Las temperaturas de transicién vitrea son medidas cominmente hechas por
calorimetria diferencial de barrido (DSC), el analisis térmico diferencial (DTA) o analisis

termomecanico (TMA).

La degradacion térmica es determinada por analisis termogravimétrico (TGA) y
cromatografia de gas de pirdlisis (PGC), esta Ultima frecuentemente en combinacion

con espectroscopia de masas.

Para medir la flamabilidad son usados una variedad de procedimientos
estandarizados, desde pruebas en pequefia escala de laboratorio hasta pruebas a gran

escala.

2.2.3.4 Medida de las pruebas mecanicas.

Para medir esfuerzos de tension, moédulos y elongacion, un modelo de prueba es
sujetado de cada uno de sus extremos. Un extremo es fijado y una Carga gradualmente
incrementada es aplicada al otro extremo hasta que la muestra se quiebra. Los modelos
de prueba plasticos son generalmente de las dimensiones que se observan en la figura
2.18.

Los modelos de fibras y elastomeros difieren en la forma, pero son probados
esencialmente de la misma manera. La resistencia y la elongacion en el limite de
elasticidad, también como en el de rompimiento, son generaimente registradas. Hay
instrumentos que miden la tension y la deformacioén automaticamente con una escala de
cargas total desde menos de un gramo hasta tan altas como 20,000 libras. También,

estos equipos son usados para medir las resistencias a la compresion y a la flexion.

Repetidas flexiones de una muestra a través de una distancia dada a menudo

causa que la muestra falle a esfuerzos mas bajos que con las que sufriria con una sola
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flexion, un fenémeno conocido como fatiga. En general, la resistencia a la fatiga

disminuye con la rigidez del polimero o incrementando el entrecruzamiento.

1
T <A
|
(=
FoN . '
/\7 I' Espesoropaor;:g"\l/
|
~ -

(a) : ®)

Figura 2.18. Tipicos modelos pléasticos de prueba para medir (a) tension y (b) resistencia al impacto.

Para medir la resistencia al impacto son usados un numero de métodos; la
seleccion depende del tipo de muestra. La prueba mas ampliamente usado (la prueba
|zod) implica sujetar un extremo de un modelo de prueba y chocar el modelo con un
pendulo cargado. La distancia que viaja el péndulo después de que la muestra se

rompe se toma como una medida de la resistencia al impacto.

Otras propiedades mecanicas comunmente medidas son las siguientes:

- Dureza

Esta es la medida de la resistencia de un polimero a la quebradura superficial. El
dispositivo para quebrar la muestra puede ser un cortador tipo aguja (prueba Barcol) o

una bola de acero cargada (prueba Rockwell).
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- Resistencia a la abrasion

Esta es normalmente determinada por la medida de la pérdida de peso de una

muestra, cuando la muestra esta sujeta a algun tipo de afiladora mecanica o a un

abrasivo finamente dividido.

- Reasistencia al rompimiento
Una lamina montada como péndulo cargado se utiliza para romper en dos una
muestra de prueba y la distancia en que la |lamina viaja después de romper es

correlacionada con la resistencia al rompimiento.

2.2.3.5 Evaluacion de la resistencia quimica

La resistencia quimica es generalmente determinada por la inmersion de
muestras de prueba en los reactivos de mas interés, a menudo a temperaturas

elevadas; después de estar cierto tiempo en exposicién con el reactivo, se mide alguna

propiedad mecanica como la resistencia a la tension o a la flexién.

El tiempo de exposicién puede variar de dias a meses, dependiendo del polimero

y del reactivo de la prueba. La resistencia quimica es expresada en términos del por
ciento de retencion de las propiedades. Los efectos visuales de falla, tales como

hinchazon, erosion superficial o resquebrajaduras son también tomados en cuenta.

Cambios en la viscosidad es una medida también empleada con polimeros
termoplasticos, particularmente cuando la inmersion en un medio corrosivo no es una

consideracion, como en estudios de fotodegradacion.
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La resistencia a la humedad es frecuentemente medida como la ganancia en

peso después de un largo tiempo de exposicion al agua.

La prueba climatica es ampliamente utilizada en las industrias del plastico y
pinturas. Paneles de prueba fijados hacia el sur a 45° son cominmente utilizados para

pruebas de resistencia a la luz solar.

2.2.3.6 Evaluacion de las propiedades eléctricas

A causa del extenso uso de los polimeros en la industria electronica, también
como el uso tradicional de los polimeros como aislantes eléctricos, la medida de las
propiedades eléctricas es de especial significado, mas auan con el reciente

descubrimiento de los polimeros altamente conductores.

Lo mas importante desde el punto de vista de evaluacion de polimeros como
resistores o conductores es el volumen de resistividad, el cual, es determinado por los
electrones adjuntados a la muestra de polimero, generalmente un disco y aplicando un
potencial de aproximadamente 500 V. El volumen de resistividad esta expresado en

ohms y es el inverso de la conductividad.

La resistencia al aislamiento se refiere a la resistencia de la muestra a la

corriente directa tanto a través de la muestra como a través de la superficie.

Otras propiedades eléctricas de interés son resistencia dieléctrica (una medida
del maximo voltaje que una muestra puede resistir antes de que la muestra experimente
un rompimiento fisico); constante dieléctrica (una medida de la contribucion de una
muestra a la capacitancia del circuito) y resistencia al arco (es el tiempo antes de que
una descarga de arco de alto voltaje suceda entre dos electrodos adjuntos a la

superficie).
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2.3 VINILHIDROQUIMNONA

La vinilhidroquinona cuya estructura quimica se puede observar en la figura 2.19,
es un compuesto del cual se tiene todavia poca informacion en la literatura. De hecho,
la primera informacion que se tiene del compuesto es en un articulo de 1949 y el cual

dice que la vinilhidroquinona no ha sido descrita previamente®'.

CH=CH,
OH

HO

Figura 2.18. Estructura quimica de la vinilhidroquinona.

La descripcion establece que la vinilhidroguinona es un solido cristalino incoloro
el cual funde a 111 °C. La literatura dice que su identidad fue establecida con algunos
analisis sin indicar cuales ni donde estan reportados, asi como por la reaccion de
deshidrogenacion del la etilhidroquinona, también sin indicar en que literatura se puede

encontrar.

La sintesis de la vinilhidroquinona se Ileva a cabo por el conjunto de reacciones
que se muestra en el esquema 2.34. Aunque hay otra literatura que establece que hay
otros medios para llegar a la vinilhidroguinona, ninguno de ellos establece un

procedimiento claro ni tan concreto como este.
La sintesis parte de cumarina (1) que es convertida a acido o-cumarico (Il) por el

reflujo de (I) con etilato de sodio. El 4cido o-cumarico es entonces convertido al acido

2,5-dihidroxicinamico (lll) tratando a (ll) con con persulfato de potasio. La
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descarboxilacion del acido 2,5-dihidroxicinamico fue llevada a cabo por el calentamiento
del acido libre dentro de condiciones de presién reducida en un sistema de sublimacion
a una temperatura ligeramente arriba de su punto)de fusion. La vinithidroquinona (1V) es
producida por la pérdida de didxido de carbono y ya sublimada se encontrara siempre

con acido no transformado.

1Y 1
H C=C—COOH C=C—COOH CH=CH,

HO HO

(1) (1) (1) (V)

Esquema 2.34. Sintesis de obtencion de la viniihidrogquinona.

Aunque la sintesis de la vinilhidroquinona fue llevada a cabo por el mecanismo
antes expuesto, la literatura®® hace referencia a otras rutas reportadas, pero estas no

son tan concretas ni tienen buenos rendimientos.

Aparentemente, la sintesis para obtener la vinilhidroquinona es muy simple, pero
antes se analizaran cada una de las reacciones que se llevan a cabo.
2.3.1 PRODUCCION DE ACIDO CUMARICO A PARTIR DE CUMARINA

Esta es la primera reaccion de la sintesis para la obtencion de la
vinilhidroquinona y en la bibliografia, algunos métodos se han establecido para llevar a
cabo esta reaccion.

Para comenzar, la materia prima para esta reaccion es la cumarina, que es un

éster ciclico o lactona. En general, algunas de las reacciones que pueden experimentar

los ésteres aciclicos o ciclicos se pueden observar en la figura 2.20.
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La reaccion que para este sistema nos interesa es la hidrolisis. Los ésteres son
hidrolizados, ya sea por una base acuosa o por un acido acuoso, y se producen acidos
carboxilicos mas alcoholes, como se puede ver en el esquema 2.35. La hidrolisis de los

ésteres en solucion basica se llama saponificacion.

O
I H H
1 —_—
7 N\ N
R NH, R™ H [H] R" "OH
Amida N;\ Aldehido Alcohol 1°
3
0O
/g\ \/C:
R* OH H:0 R* OH
Acido Ester Alcohol 3°
Figura 2.20. Algunas reacciones de los esteres.
9) O
H,O. NaCH [l .
(I-l’ 2 . + R'OH
4 /7 N\
R "OR’ o Hy0 R OH
Ester Acido Alcohol

Esquema 2.35. Hidrolisis general de los ésteres.

La hidrolisis de los ésteres se efectia por medio de las vias de sustitucion
nucleofilica de acilo, en la cual, el ion hidroxido es el nucleofilo que se afiade al grupo
carbonilo éster y esto da un intermediario tetraédrico. La pérdida del ion alcoxido
produce un acido carboxilico, el cual es desprotonado para generar el ion carboxilato.
La adicién de HCI acuoso es una etapa separada posterior a la saponificacion protona

el ion carboxilato y produce &cido carboxilico.

Una vez establecido el comportamiento general de los ésteres, uno de los

métodos para esta primera reaccion establece que la cumarina se convierte en acido o-
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cumarico al realizar un reflujo de la cumarina con etilato de sodio (etéxido de sodio) por
cuatro horas, diluyendo con agua, removiendo mucho del solvente a vacio y

neutralizando con acido clorhidrico concentrado®”.

En otras publicaciones se establece que los nucleofilos mas fuertes dan

21,39_

productos como un resultado del ataque a C- Este comportamiento es

ejemplificado por la reaccion con agua que se muestra en el esquema 2.36.

AN i X . - C02
— S —
0" o o ©02 0
(V) (VI)

i, OH " ii, Mantenerse

Esquema 2.36. Reaccién de cumarina con nucleofilos fuertes.

Inicialmente la doble ligadura es cis (V) (este producto es conocido como el acido
cumarinico). La acidificacion de la solucion en esta etapa es seguida por una rapida
reciclizacion para reformar la cumarina (esta reaccién es tan favorable que puede aun

ser observada dentro de condiciones ligeramente basicas).

Sin embargo, un prolongado contacto con la base produce que el acido cis
lentamente se isomerice- al acido trans (VI) (conocido como &acido cumarico). La
acidificacion en esta etapa ya no es seguida por una rapida regeneracién de la
cumarina y el hidroxi-acido puede ser aislado. Para regenerar la cumarina es neCesario
emplear un reactivo que catalice la isomerizacién de la doble ligadura (un acido fuerte, o

sales de mercurio por ejemplo han dado efectividad).

Otros autores hacen notar que cuando la cumarina se mantiene a reflujo con
etoxido de sodio etanolico*®*"#?, el anillo de la lactona es abierto para dar la sal del

cumarinato de etilo.
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Un tratamiento prolongado dio la sal del o-cumarato de etilo, como se observa en
el esquema 2.37. Tratamientos posteriores de VIl con agua y evaporacion del solvente
provocan la saponificacion del éster y con acidificacion cuidadosa se produce el acido

cumarico con 82% de rendimiento.

Otros sefialan que la cumarina se disuelve gradualmente en una solucién de

bisulfito de sodio hirviendo y se sugiridé que esta propiedad se utilizara en la separacion

de la cumarina de la vainillina y otras sustancias similares**,

NaOEt COZEt 1. HQO caliente \/COZH
cahente 2 acido
OH
(Vin) (Vi)

Esquema 2.37. Obtencion del acido cumarico a partir de la cumarina en un medio etandlico.

Con esta observacion se pudo proponer un efectivo y rapido método de convertir
cumarina en acido cumarico. Los autores hacen una mencién importante, de que la
conversion de cumarina en acido cumarico es solo parcial aun después de hervir con
"una solucion alcalina concentrada acuosa por siete u ocho horas, mientras que las
cumarinas substituidas permanecieron casi siempre sin afectarse por este tratamiento y

muchas alquilcumarinas dan solo la fase cumarinica.

También determinan que con metoxido o etoxido de sodio, las cumarinas
generalmente experimentan cambios mas complicados y forman productos de

condensacion cetdnica.

Ya que todas las cumarinas, excepto aquellas que tienen sustituyentes alquilicos
en el anillo pirona, reaccionan con sulfito de sodio obteniéndose derivados bisulfito (1X)
que pueden producir acidos cumaricos tratandolos con una solucion alcalina

concentrada al 20% hirviendo por algunos minutos, estas reacciones proporcionan un
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método simple de transformar cumarina en el 4cido cumarico correspondiente, como se

observa en el esquema 2.38.

O
CHy-C—OH
—’
~Hz30, “NeHso, OH

(IX)

Esquema 2.38. Reaccién de la cumarina con bisulfito de sodio.

En ofra literatura se explica otra forma de llevarse a cabo estas reacciones, que

es como se observa en el esquema 2.39%.

N 0] O
+ NaHSO; — + NaCH
0 @) SO3Na
(X)

/ /SO3Na

X CH>- CH
+ Na,SO3 + H, O —— ©: CONa
®) ®)
(X1

1. KOH

/

2. HCI

\/COQH

OH

Esquema 2.39. Otros mecanismos de llevarse a cabo la reaccion de cumarina con bisulfito de sodio.

Cuando la cumarina es calentada con una solucién de bisulfito de sodio, ésta es
disuelta completamente y se forma un compuesto sulfonado (X) que es un derivado de

la hidrocumarina y contiene el anillo intacto. La base separa el grupo sulfa, liberando la
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cumarina, la cual se recombina con el sulfito formando un derivado del &cido -
hidrocumarico de cadena abierta (XI). El sulfonato de sodio de la hidrocumarina se trata
con hidréxido de potasio en solucién al 50% y se concentra hasta sequedad y entonces
el sdlido se disuelve nuevamente en agua y se le adiciona &cido clorhidrico

concentrado, obteniéndose el acido cumarico.

2.3.2 PRODUCCION DE ACIDO DIHIDROXICINAMICO A PARTIR DEL ACIDO
CUMARICO

Ahora se analizara la segunda reaccion de la sintesis para la obtencién de la
vinilhidroquinona, al igual que la reaccion anterior, en la bibliografia se han establecido

algunos métodos para llevar a cabo esta reaccion.

En este caso, al acido cumarico se le tiene que adicionar un grupo hidroxilo en el
anillo bencénico, o dicho de otra forma el grupo fenol debe ser hidroxilado en posicion

para.

La hidroxilacién de compuestos aromaticos en una sola etapa, es de gran interés
en la actualidad, tanto desde el punto de vista industrial como académico, ya que estas
reacciones se consideran amigables para el ambiente porque se evita la formacion de

subproductos y/o separaciones costosas.

La hidroguinona y el catecol son los principales productos de la hidroxilacion de
fenol. El catecol es materia prima en la preparacion de productos saborizantes de
alimentos y para la producciéon de la droga anti-Parkinson L-DOPA. La hidroquinona es
una materia prima organica importante, utilizada especialmente en las industrias de

fotografia, plasticos, agroquimica y farmacéutica.

Varios sistemas cataliticos basados en mallas moleculares substituidas con

metales de transicién se han estudiado para la hidroxilacién de fenol. Entre ellos, la
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titanio silicalita (TS-1) se utiliza comercialmente en el proceso Enichem. Sin embargo,
la conversion de fenol es baja (25%) y se obtiene una mezcla de catecol e hidroquinona
en una relacion 1:1. Aunque esta reaccién se ha estudiado con diferentes materiales
cataliticos, aun no se ha logrado mejorar la selectividad hacia un solo producto. Se han
reportado estudios preliminares sobre la actividad de compuestos de Cu en la
hidroxilacién de fenol*®*’. Aunque el contenido de cobre fue relativamente bajo, el

catalizador mostro ser activo para dicha reaccion.

Otras de las técnicas para llevar a cabo la hidroxilacion es utilizando perdxido de
hidrégeno, para ello se utilizan diversos catalizadores que pueden ser sales metélicas o

complejos metélicos.

La literatura establece que la hidroxilacion de fenol, con H,O, como el oxidante,
ha llegado a ser uno de los procedimientos prometedores en este siglo ya que demanda
técnicas simples y produce poca contaminacion ambiental. Para esta técnica, el
catalizador con alta actividad y alta selectividad ha llegado a ser un punto importante.
Un catalizador propuesto es Kos/NHa)ss[Mn(IV)MogO32] (denominado Mn(IV)Mo) en
presencia de V.05 como co-catalizador fue seleccionado para catalizar la hidroxilacion

del fenol*®.

Otra técnica hace uso del perdoxido de hidrégeno, pero en este caso el

. - . 49 .
catalizador utilizado es un complejo de la forma HcV2Zr20gH,0, (V-Zr-O)™, al igual que
la técnica anterior es un proceso ecolégico, pero en este caso con rendimientos

menores.

Hay otro método de hidroxilacion con peroxiacidos, en especifico la oxidacion
alcalina con una sal de persulfato denominada “reaccion de oxidacion con persulfato de
Elbs”; ésta no puede ser llamada “reaccién de Elbs” ya que para esa asignacion se le

atribuye a otro trabajo de Elbs con antracenos™.
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En 1893 Karl Elbs reporté la oxidacion del o-nitrofenol en solucion alcalina con
persulfato de amonio y produjo el 2,5-dihidroxinitrobenceno (nitroquinol) después de
subsecuente calentamiento en solucion acida®" % %% %4 %5 Después se encontrd que el
producto inicial en la reaccion era un sulfato p-hidroxiarilo el cual podria ser partido por
una hidrolisis acida para producir el compuesto- dihidroxido, como se puede observar en
el esquema 2.40°. Posteriormente, el persulfato de potasio sustituyo al persulfato de

amonio y la reaccion fue extendida a otros fenoles substituidos.

Kzszoa
—>
NaOH

0S0,0K

OH

Esquema 2.40. Reaccion de oxidacion con persulfato de Elbs para fenoles.

Cuando la posicion para respecto al grupo hidroxilo esta libre, son producidos
derivados de quinol, pero si esa posicién esta ocupada, la reaccion toma lugar hacia la
posicion orto y son obtenidos derivados de catecol. Los rendimientos de esta ultima son

muy pobres.

En general, el método de Elbs® establece que el acido o-cumarico () se
disuelve en una solucién de hidroxido de sodio. A esta solucion se le adiciona una
lechada formada de persulfato de potasio en agua. Esta solucion se agita hasta que
todo el persulfato se ha disuelto y entonces se deja en reposo por 24 horas. Se adiciona
acido clorhidrico concentrado en pequefias cantidades hasta que la solucion va de rojo
Congo a anaranjado de metilo. Se extrae con éter etilico en un sistema de extraccion

continuo por 24 horas. _
El extracto consiste principalmente en acido cumarico (II) que no ha reaccionado.

La solucion remanente es tratada con acido clorhidrico concentrado y se vuelve a

extraer en el sistema continuo por una semana. El extracto crudo el cual permanece
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después de la evaporacién del éter se enjuaga con éter fresco y se filtra mediante un
embudo Buchner. El sélido (11) (acido 2,5-dihidroxicinamico crudo) es purificado con un
tratamiento de carbon activado en agua en ebullicidn. El producto cristaliza del agua en-

forma de agujas. Aun después de la purificacién se conserva un color verde palido.

El rendimiento reportado para esta reaccion es de 23%. El método tiene algunas
modificaciones entre una literatura y otra, lo que hace que los rendimientos puedan

cambiar.

2.3.3 PRODUCCION DE VINILHIDROQUINONA

La dltima reaccion de la sintesis para la obtenciéon de la vinilhidroquinona es la
conversion del acido 2,5-dihidroxicinamico al producto final que es la vinilhidroquinona.

Esta reaccion es una descarboxilacion de un acido carboxilico.

El simple calentamiento de la mayor parte de los &cidos carboxilicos no lleva a
ninguna reaccion quimica. Sin embargo, un acido carboxilico con un grupo carbonilo en

posicién (3 sufre descarboxilacion (pérdida de CO3) cuando se calienta. La temperatura

precisa depende de cada compuesto individual.

Esta tercera reaccion se lleva a cabo mediante el uso de un sistema de

3. 3T v evitar la

sublimacion a vacio para obtener el producto de la descarboxilacién
descomposicion tanto de la materia prima como del producto. El rendimiento alcanzado

para esta reaccion ha sido reportado del 38%.

Otra forma de llevar a cabo la descarboxilacién es mediante el uso de cal
sodada, mezclandola con el acido carboxilico y calentando obtenemos que los grupos -
COOH y -COONa son remplazados por hidrogeno, como se puede observar en el

esquema 2.41.
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0

I
R—-C—OH + NaOH —_ _» R—C—ONa + NaOL =0, RH + NayCOj3
Calor

Esquema 2.41. Reaccién 'Je descarboxilacion con el uso de la cal sodada.

2.4 POLIMERIZACION DE QUINONAS

La polimerizacion de quinonas puede considerarse de cuatro formas: a)
polimeros con grupos directamente unidos a la quinona, b) quinonas polimerizadas, c)

quinonas policondensadas y d) polimero apoyado con quinonas*®

Ahora se describiran de forma general la manera de llevar a cabo estos sistemas

y las estructuras que se pueden obtener.

2.4.1 POLIMEROS CON GRUPOS DIRECTAMENTE UNIDOS A LA QUINONA

El tratamiento de fenoles mono-, di- o polihidricos o de aminofenoles en solucion
alcalina con oxigeno aireado, en solucion de persulfato de potasio o en perdxido de
hidrégeno a temperaturas debajo de 60 °C producen polimeros amorfos café oscuro. La

1,2-benzoquinona dentro de tratamiento similar asimismo da polimeros amorfos.

Esos polimeros fueron llamados “acidos humicos sintéticos” debido a las
semejanzas de sus propiedades, tales como su caracter redox, solubilidad en medio

alcalino y precipitacion por acidos.
La estructura de esos polimeros fue investigada por Erdtman, quien establecio

que ellos contienen uniones directamente a los grupos hidroquinona y quinona, tambien

como estructuras de 6xido de difenilo.
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Los productos poliméricos fueron generalmente preparados agitando una
suspension de p-benzoquinona en solucion alcalina (hidroxido de sodio o acetato de
sodio) en una atmosfera inerte por un periodo prolongado, entonces se acidifica con un

acido mineral y se extrae la hidroquinona con éter.

Los polimeros humedos fueron facilmente solubilizados en una solucion alcalina,
dando soluciones verdes o cafés las cuales facilmente absorbieron oxigeno del aire

para formar soluciones cafés mas oscuras.

Erdtman propuso que la p-benzoquinona polimerizada alcalinamente una
estructura lineal o tridimensional basado en las unidades, como se observa en la figura
2.21.

0 OH | . OH o
| AN |
_ | N B
o OH OH o
— —n L |

Figura 2.21. Estructuras propuestas para la polimerizacion de la p-benzoquinona.

2.4.2 QUINONAS POLIMERIZADAS

Las quinonas son bien conocidos como inhibidores de la polimerizacion de
radicales libres de mondmeros vinilicos, sin embargo, aparentemente la antraguinona
tiene poco efecto en el peso molecular de la cadena en la polimerizacion del estireno.
La vinilhidrogquinona es sensitiva a la oxidacién aérea y consecuentemente a la
polimerizacién radicalica que esta tiene a ser obstaculizada por la presencia de la

quinona Yy solo polimeros de bajo peso molecular son obtenidos.
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Puede parecer extrafio que la vinilhidroquinona si experimente polimerizacién
faciimente cuando la hidroquinona es un inhibidor para la polimerizacién del estireno®.
De hecho se ha encontrado que la vinilhidroquinona es algo mas efectiva que la misma
hidroquinona en retrasar la polimerizacion del estireno. La vinilhidroquinona es mas
facilmente oxidable que. la hidroquinona y por lo tanto mantendria una baja

concentracion de radicales libres en alguna mezcla de polimerizacion.

La vinilhidroquinona por si misma, sin embargo, polimeriza bastante rapido.
Quizas la rapidez de propagacion de la cadena es mayor que la rapidez a la cual los

radicales libres son destruidos por la oxidacion de la vinilhidroquinona a vinilquinona.

Una explicacion alternativa puede ser que la interaccion de un radical libre con
un grupo hidroxilo de vinilhidroquinona no conduce a un producto inerte porque el
electron impar puede migrar al grupo vinilo donde el crecimiento de cadena puede ser

iniciado.

Para obtener grados de polimerizaci6n mas grandes puede ser logrado
protegiendo el grupo hidroxilo con otro grupo, el cual puede ser faciimente removido
_después de la polimerizacion. Grupos convenientes que han sido usados son acetilo,

benzoilo, metilo, tetrahidropiranilo, metoximetilo y 1-etoxietilo.

La polivinilhidroquinona no es muy hidrofilica y por lo tanto copolimeros de
dibenzoato de vinilhidroquinona con «a-metilestireno y divinilbenceno han sido

preparados los cuales podrian ser sulfonados para conferir un mayor grado de caracter

hidrofilico en ellos.

La estructura general de los polimeros obtenidos se puede observar en la figura
2.22. Como se puede ver, el crecimiento de la cadena se da_por la union de los grupos

vinilicos.
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[ ] CH—CH,—1—
—+—————CH—CHy—1— o

OH CH3

HO CH,

— —n O
— —In

Figura 2.22. Estructura de los polimeros obtenidos de quinonas eon grupos vinilo.

2.4.3 QUINONAS POLICONDENSADAS

La preparacion de quinonas poliméricas por reacciones de policondensacion dan

un método sintético alternativo el cual es versatil y prolifico®®%8,

Un método muy ampliamente aplicado utiliza una condensacion catalizada con
acido o base de fenoles o- 0 p-hidricos o hidroxiquinonas con formaldehido. El grado de
entrecruzamiento puede ser controlado variando la relacién molar del formaldehido y
adicionando fenol o resorcinol a la mezcla de reaccibn como un diluyente y agente
entrecruzador. Asi son obtenidas redes de dos o tres dimensiones del tipo de

estructuras que se pueden observar en las reacciones del esquema 2.42.

Tratamiento con oxidantes tales como soluciones de sal férrica o sal cérica
convierte a los polimeros a la forma poliquinona, la cual puede ser reducida
nuevamente con solucion de ditionito de sodio.

2.4.4 POLIMEROS APOYADOS DE QUINONAS

Las quinonas e hidroquinonas unidos a un variedad de estructuras poliméricas

por medio de reacciones quimicas, a menudo bajo condiciones no severas. Las
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principales dificultades son alcanzar altos rendimientos de reaccion y evitar las

reacciones secundarias, particularmente el entrecruzamiento.

HO o HO CHy——
b — ] PO0C
— CH, CH,—
O OH CH, O OH
L d,
~4——CH
OH OH I CHz OH
—CH,
o CH,
+ + H-C—H —_—>
‘ CHy,—
' OH OH
OH N J,

Esquema 2.42. Reacciones de policondensacién de hidroquinonas.

Se han desarrollado varias técnicas para obtener este tipo de polimeros, por
ejemplo, una de ellas permite la unién de quinonas a una matriz de poliestireno. Un gel
“convencional de polimero de estireno-divinilbenceno fue - cldrometilado con
clorometiléter usando un catalizador de Friedel-Craft y el copolimero clorometilado
tratado con hidroquinona, benzoquinona o 1,4-dimetoxibenceno en la presencia de mas
catalizador de Friedel-Craft. ElI compuesto dimetoxilado™ fue subsecuentemente

desmetilado por medio de acido yodhidrico al 59%.

Las poliquinonas obtenidas tienen la estructura que se puede observar en la
figura 2.23.

La estructura de poliestireno da al polimero un caracter hidrofébico, y ellos fueron
hechos mas hidrofilicos por la limitacion de la cantidad de hidroquinona que reacciona
con el polimero y conviertiendo el exceso de grupos clorometilo a grupos hidrofilicos

cuaternarios por ejemplo, por la reaccién con trimetilamina, quedando la estructura
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como se observa en la figura 2.24. Un método alternativo fue la sulfonacién de los

grupos hidroquinona.

*E——CH-—CHgﬂ— —,:—CH—CHQ——CH—CHg}
n n
| \J .
=
CH,

CH,
o) Ox i
O O

CH,CI

Figura 2.23. Estructuras poliméricas funcionalizadas con quinonas.

%CH—CHL)—CH—CHZ}
n

CH;

oz
o) CIN(CH3)3
o}

Figura 2.24. Estructura de polimero funcionalizado con quinonas y con caracter mas hidrofilico.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

En este capitulo se mostraran los trabajos experimentales que se llevaron a cabo

para esta investigacion y los resultados que de ellos se obtuvieron.

El desarrollo experimental nos permite establecer las instrucciones que se deben
de llevar a cabo para la produccion de un producto deseado o la obtencion de un
objetivo establecido. Por lo que, llevarlo a cabo permite realizar mejoras y/o en algunos
casos modificaciones importantes a los métodos o técnicas ya establecidas, asi mismo

como el desarrollar otras nuevas.

En primer lugar, se describiran las metodologias utilizadas para determinar las
condiciones que permiten llevar a cabo la sintesis de la vinilhidroquinona a partir de la
cumarina, de ahi que para cada una de las reacciones se parti6 de técnicas
establecidas en la bibliografia y que fueron cambiando segun los resultados obtenidos,
con ello se establecieron los sistemas y las condiciones que permiten la obtencion del

monoémero.

Posteriormente, ya obtenida la vinilhidroquinona, y para este caso, partiendo de
técnicas generales de polimerizacion, se establecieron los métodos utilizados para
producir el oligomero de vinilhidroquinona, determinando la metodologia y las

condiciones que llevaran al producto deseado.

Por ultimo, se lleva a cabo la oxidacion del oligbmero para que se produzca el
peréxido de hidrogeno, en este caso, el desarrollo partié con base en la técnica de auto-
oxidacion organica establecida, y se adapto para probar la manera de llevarse a cabo
mediante esta propuesta. Al final, como en las anteriores etapas, se determinaron las

condiciones y el sistema para llevarse a cabo este proceso.

En resumen, se describira a detalle el trabajo de laboratorio por lo que se hara

mencion de los pormenores que se presentaron durante su desarrollo y de los cuales se
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pudieron establecer las rutas mas adecuadas para realizar, en primer lugar, la
obtencion del monémero, posteriormente su oligomerizacion y por Gltimo la obtencion
del peréxido de hidrogeno. Ademas, se mostraran los resultados de los trabajos

experimentales y el anélisis de ellos.

3.1 SINTESIS DEL MONOMERO (VINILHIDROQUINONA)

Como se menciond anteriormente, la primera etapa de la investigacién es la
obtencién del mondémero, que en este caso es la vinilhidroquinona, como se vio en el
capitulo 2, la sintesis empieza con la reaccién de hidrdlisis basica de la cumarina para
obtener el acido cumarico. Ya obtenido el acido cumarico se le hace una hidroxilacion
para obtener al acido 2,5-dihidroxicinamico y finalmente se lleva a cabo una

descarboxilacién para obtener la vinilhidroquinona.

A continuacion se describiran los métodos utilizados para llevar a cabo cada
reaccion de la sintesis, asi como los cambios que se fueron haciendo hasta llegar a la
técnica final. Es importante hacer notar que al desarrollar cada una de las metodologias
establecidas en la literatura, siempre hubo necesidad de cambiar-algunas etapas o
pasos, e inclusive sistemas para obtener los productos que se deseaban o mejorar los

rendimientos.

3.1.1 OBTENCION DEL ACIDO CUMARICO
Para llevar a cabo esta reaccion se tomd como base la técnica que establece

Updegraff y Cassidy37 y de la cual se establecio la siguiente metodologia, denominada

Al
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- Metodologia A1

1. Se pesaron 10 g de cumarina y se pusieron en un matraz bola de 250 mL. Se
le adicionaron 0.5 g de etdxido de sodio. Por ultimo, se adicionan al sistema
60 mL de agua.

2. El matraz con la mezcla de reaccidn se coloca en una mantilla de
calentamiento y se agita con un sistema magnético. Se inicia el calentamiento
y se mantiene a reflujo por 4 horas.

3. Terminada la reaccion, el matraz se coloca en un sistema de destilacion a
vacio para eliminar la mayor cantidad de solvente sin llegar a sequedad.

4. Ya concentrado el producto, que es de color amarillo, se le adiciona acido
clorhidrico concentrado hasta que el producto toma una coloracion blanca.

5. El producto obtenido se filtra y se enjuaga con agua fria.

El sistema de reaccion para la metodologia A1, se puede observar en la figura

3.1y el sistema de concentracion en la figura 3.2.

CUMARINA

ETOXIDO DE SODIO
CH3CH,ONa

AGUA

HZO —_—

Figura 3.1. Sistema de reaccion para obtener acido cumarico a partir de cumarina segun Ia metodologia
Al
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Con esta técnica no se obtuvo el acido cumarico, por lo que revisando la

literatura se encontré que la hidrolisis se llevaba a cabo utilizando una alta

concentracion de sosa, en lugar del etéxido de sodio. Para ello se propuso una segunda

metodologia denominandola B1.

Figura 3.2. Sistema para concentracion de mezcla de reaccion a vacio con la metodologia A.

- Metodologia B1

1.

Se pesaron 10 g de cumarina y se pusieron en un matraz bola de 250 mL. Se
le adicionaron 10 g de hidréxido de sodio disueltos en 50 mL de agua.

El matraz con la mezcla de reaccidén se coloca en una mantilla de
calentamiento y se agita con un sistema magnético. Se inicia el calentamiento
y se mantiene a reflujo por 4 horas. ’
Terminada la reaccion, la mezcla de reaccion es transvasada a un vaso de
precipitado de 250 mL y se coloca en un bafio de hielo manteniendose la
agitacion y se deja enfriar.

Ya fria la mezcla, que al igual que el sistema anterior es de color amarillo, se
le adiciona cuidadosamente acido clorhidrico concentrado hasta que aparece

un precipitado de color blanco.
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5. El producto obtenido se filtra y se enjuaga con agua fria.

Cuando el producto fue analizado se observd que tampoco hubo cambio alguno,
y el producto obtenido fue nuevamente cumarina, por lo que se buscaron otras técnicas

para llevar cabo la reaccién y obtener el acido deseado.

Un primer cambio realizado fue el solvente utilizado, que en lugar de usar agua
se cambid por etanol, siguiendo la misma metodologia B1. El resultado fue la obtencién
de un producto que ya no tenia las caracteristicas de la cumarina, pero no era acido
cumarico. Las tecnicas de identificacién de los productos .obtenidos se definiran en

puntos mas adelante.

Al ver que no habia resultados positivos, se optd por cambiar el medio basico,
utilizando ahora hidroxido de potasio (KOH), pero el resultado fue el mismo. Pensando
que el acido clorhidrico era demasiado fuerte y podria hacer que la reaccion se
regresara a la forma ciclica, se cambié ahora por acido fosforico, pero el resultado no

fue distinto.

Haciendo un analisis de lo sucedido, se pensd que ésta tecnica no era muy
adecuada para obtener el acido cumarico, por lo que se buscd otro método que pudiera

dar mejores resultados.

Se realizo la busqueda de otra técnica y se encontrd que un tratamiento de la
cumarina con bisulfito de sodio podria ser el adecuado para obtener el acido cumarico.
Con esta informacion se establecié la siguiente metodologia denominada C1.

- Metodologia C1

1. Se pesaron 10 g de cumarina y se pusieron en un matraz bola de 100 mL. Se
le adicionaron 10 g de bisulfito de sodio y por ultimo se colocan 30 mL de

agua.
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2. El matraz con la mezcla de reaccién se coloca en una mantilla de
calentamiento y se agita con un sistema magnético. Se inicia el calentamiento
y se mantiene a reflujo por 1 horas.

3. Terminada la reaccion, la mezcla de reaccion es transvasada a un vaso de
precipitado de 100 mL y se calienta en una parrilla de calentamiento hasta
que aparecen cristales; se les adiciona acido clorhidrico y se coloca en un
bafio de hielo por 1 hora.

4. Ya fria la mezcla, se filtran los solidos obtenidos, se lavan con agua fria para
eliminar el acido y posteriormente con etanol para finalmente ser secado.

5. El producto obtenido es cumarin-(-sulfonato de sodio, del cual se colocan 10

g en un matraz bola de 100 mL. Se le adicionan 20 gramos de una solucion
de hidroxido de potasio al 20%.

6. El matraz con la mezcla se coloca en una mantilla de calentamiento y se agita
con un sistema magnético. Se inicia el calentamiento y se mantiene a reflujo
por 1 hora.

7. La mezcla de reaccién se deja enfriar y se le adiciona lentamente acido
clorhidrico concentrado (aproximadamente 6 mL) y se deja reposar para que
cristalice y precipite lentamente.

8. El producto se filtra, se lava con agua fria y se seca.

Con esta técnica se obtuvo un producto que ya no tenia las propiedades de la
cumarina, lo que hizo pensar que ya se tenia el producto deseado, pero al hacer los
analisis se encontré que no era lo que se esperaba, como se vera en los resultados, por
lo que se tuvo que hacer un nuevo andlisis y encontrar y/o con base a lo obtenido,

desarrollar una nueva metodologia para obtener el acido cumarico.

Es asi, que con el establecimiento de la metodologia D1 se dieron los mejores
resultados, esta técnica fue desarroliada y analizada en el laboratorio donde se llevo a
cabo esta investigacion. La forma de llegar a establecerla se describe en la parte de

resultados, en general la técnica es:
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- Metodologia D1

1. Se pesaron 20 g de cumarina y se pusieron en un reactor PARR de 450 mL.
Se le adicionan 100 mL de una solucion de NaOH 5 N y se cierra el reactor.

2. Ya cerrado el reactor, se hace pasar un flujo de helio durante 20 minutos para
inertizar el sistema. v

3. El reactor se coloca en su chaqueta de calentamiento y se eleva la
temperatura hasta 160 °C (433 K) y se deja la reacciéon a esas condiciones
durante 1 hora.

4. Pasado ese tiempo, se enfria y se descarga la mezcla de reaccion, que es de
color amarillo, y se coloca en un vaso de precipitado de 250 mL, el cual se
pone en un bafio de hielo pé‘ra alcanzar una temperatura de 4 °C (277 K).

5. Ya fria la mezcla, se adiciona lentamente acido clorhidrico concentrado hasta
-que se presenta un precipitado blanco, esto sucede aproximadamente a un
pH de 5.

6. El precipitado que en su mayoria es acido cumarico se filtra y se lava con
agua fria para eliminar el acido clorhidrico y finalmente se seca; obteniéndose
asi un primer precipitado.

7. Posteriormente, al agua madre se le adiciona mas acido clorhidrico hasta que
aparece un segundo precipitado y se repite el punto 6.

8. Sies necesario, volver a repetir los puntos 7 y 6.

Para esta metodollogia, el sistema de reaccién se puede observar en la figura

3.3. Ya que se obtuvo el producto, se tenia que purificar, ya que después de filtrarse y
lavarse con agua fria, éste todavia contenia materia prima, por lo que después de
probar algunas técnicas, la que finalmente se establecio fue la denominada “técnica de

purificacion del acido cumarico”.
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«——— MANOMETRO

-y SALIDADE GAS
TERMOPOZO

ENTRADA DE AIRE O
TOMA DE MUESTRA

SISTEMADE
N ENFRIAMIENTO

AGITADOR >
1l

——

Figura 3.3. Reactor PARR utilizado para llevar a cabo la reaccion de obtencién de acido cumarico a partir
de cumarina.

- Técnica de Purificacion del acido cumarico

1. El precipitado obtenido que en su mayoria es &cido cumarico contiene
ademas cumarina, este se coloca en un dedal de extraccion que
posteriormente es colocado en un sistema de extraccién sélido-liquido
(Soxhlet). En un matraz de fondo plano de 250 mL se colocan 80 mL de
cloroformo y se coloca en una parrilla de calentamiento.

2. Se inicia el calentamiento para que el producto sea lixiviado con el
cloroformo, aproximadamente se dejaban 6 ciclos de extraccion.

3. El &cido cumarico se queda retenido en el dedal, mientras que la cumarina es
extraida y se va en el cloroformo.

4. El s6lido se saca del dedal y se pone a secar, ya sea en un filtro o en un
desecador conectado vacio.

5. La solucién obtenida én el matraz es destilada para separar al cloroformo de

la cumarina y ser reutilizados.
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El sistema utilizado en la etapa de extraccion se puede observar en la figura 3.4.
Otra técnica de purificacion utilizada para el acido cumarico fue la de cristalizacion pero

con ella se obtuvieron otros problemas que se discutiran mas adelante.

Soduante

B _.  Plue de ague
L3 b |
17
[
)
‘_‘ Dedol con muestra
- e ————

@ 3 Manta de catentamientc

Figura 3.4. Sistema de extraccion solido — liquido (Soxhlet) para la purificacién del acido cumérico y
sistema de Secado a vacio. '

3.1.2 OBTENCION DEL ACIDO 2,5-D|HIDROX!CINAMICO

] Ahora ya se tiene el primer producto de la sintesis, por lo que se tiene que hacer
el segundo paso, en este caso es la hidroxilacién del acido cumarico. Para esta
reaccion se tomoé también como base la técnica que establece Updegraff y Cassdy®,
basada en la reaccion de oxidacién con persulfato de Elbs y la cual es descrita a

continuacion denominada como metodologia A2.
- Metodologia A2

1.. Se‘pesaron 10 g de acido cumarico y se colocaron en un matraz de bola de
- fondo plano de 500 mL.
2. Se preparan dos soluciones, una disolviendo en un vaso de precipitado
17.204 g de hidréxido de sodio en 322.5 mL de agua y la otra disolviendo
18.279 g de persulfato de potasio en 107.5 mL. )
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3. Preparadas las soluciones, primero se le adiciona al matraz la solucion de
hidroxido de sodio y posteriormehte la lechada de persulfato de potasio. La
mezcla se agita hasta que todo se haya disuelto completamente.

4. Homogeriizada la solucion se le quita la agitacion y se deja reposar por 24
horas.

5. Pasado ese tiempo, se le adiciona a la solucién lentamente acido clorhidrico
hasta que: la solucion pasa de rojo Congo a anaranjado de metilo.

6. Esta solucion acidificada es extractada con éter en un sistema de extraccion
liquido-liquido continuo durante 24 horas, para extraer el acido cumarico no
reaccionado.

7. Terminada la extraccion, la solucién remanente se trata con 64 mL de acido
clorhidrico y se vuelve a extractar con éter por una semana.

8. La solucion con éter se evapora, dejando el producto, que en este caso es el
acido 2,5-dihidroxicinamico.

9. El producto es colocado en un vaso de precipitado y se le adiciona agua, el
vaso se lleva a una parrilla y se calienta, cuando el agua comienza a hervir se
le adiciona carbdn activado y se filtra. La solucién se pone a enfriar y el

producto cristaliza para separarlo por filtracion.

El sistema de reaccion y el de extraccién liquido-liquido para esta metodologia

se puede observar en la figura 3.5.

Cuando se llevd a cabo esta técnica, los resultados no fueron muy satisfactorios,
ya que el rendimiento era muy bajo y/o no habia practicamente ninguin cambio en la
materia prima. Ademas, el tiempo para llevar a cabo todo el proceso era demasiado
largo. Estableciendo lo anterior, se procedi6 al igual que en la reaccion anterior, a
buscar otra técnica para llevar a cabo la hidroxilacion del acido cumarico que diera

mejores resultados.
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HIDROXIDO DE SODIO PERSULFATO DE POTASIO
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Figura 3.5. Sistema de reaccién y de extraccion liquido-liquido para la obtencion del acido 2,5-
dihidroxicinamico.

Asi, se optd por realizar la hidroxilacién por medio de la reaccién con perdxido de

hidrégeno y un catalizador reportado por Lin, Zhen, Wang y Dai*® ya que los

rendimientos de hidroxilacion en posicion para eran favorecidos por este sistema. Con

esto se establecié una segunda metodologia denominada B2 y que se describe a

continuacion.

- Metodologia B2

1.

Se pesaron 5 g de acido cumarico y se colocaron en un matraz de bola de
fondo plano de 250 mL. Se le adicionan 75 mL de etanol, 0.282 g del
complejo metalico Mn(IV)Mo (del cual se describira la técnica de produccion
mas adelante) y 0.056 g de pentoxido de vanadio (V20s).

Se coloca el matraz en una mantilla de calentamiento, se inicia la agitacion y
se eleva la temperatura hasta que el sistema entra en reflujo.

Estabtecido el reflujo, se le adicionan 1.126 mL de peroxido de hidrégeno y se
deja la reaccion durante 5 horas.

Terminada la reaccion, se deja enfriar y se filtra la mezcla de reaccion para
eliminar el catalizador.

La solucién de etanol se evapora, dejando el producto, que en este caso es el

acido 2,5-dihidroxicinamico.
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6. El producto es colocado en un vaso de precipitado y se le adiciona agua, el
vaso se lleva a una parrilla y se calienta, cuando el agua comienza a hervir se
le adiciona carbdn activado y se filtra. La solucién se pone a enfriar y el

producto cristaliza para separarlo por filtracion.

Para la preparacion del catalizador también se establecid una metodologia que

fue denominada Mn(IV)Mo.
- Metodologia Mn(IV)Mo

1. Se pesaron 0.395 g de permanganato de potasio (KMnQy), se colocaron en
un vaso de precipitado de 250 mL y se le adicionaron 100 mL de agua.

2. Por otro lado, se pesaron 3.971 g de molibdato de amonio tetrahidratado
[(NH4)sM07024-4H,0], se colocaron en un matraz Erlenmeyer de 500 mL y se
les adiciond 50 mL de agua.

3. Las dos soluciones son mezcladas y el pH es ajustado a un valor de 4.0,
adicionando solucion de acido nitrico 2 M.

4. La mezcla de reaccion es llevada a un bafo de temperatura constante a 55
°C (328 K), y se mantiene asi por un periodo de 4 horas.

5. Una vez pasado ese tiempo, la mezcla de reaccion se filtra y se deja enfriar a
temperatura ambiente, formandose cristales de color naranja.

6. El producto es entonces filtrado de la mezcla de reaccion y es enjuagado con

agua.

Cuando el producto fue analizado, se observd que el rendimiento era también
muy bajo y por consiguiente practicamente no se obtuvo el producto por esta técnica, lo
que hizo regresar a la reaccién de Elbs para tratar de disminuir el tiempo y elevar el
rendimiento del proceso. Por lo que al buscar méas trabajos sobre esta reacciéon se
fueron observando algunos cambios en la técnica y otros fueron hechos en el
transcurso del desarrollo de la misma, para que finalmente quedara la metodologia que

se denomino C2.
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- Metodologia C2

. Se pesan 10 g de acido cumarico y se colocaron en un matraz de bola de
fondo plano de 500 mL.

. Se preparan dos soluciones, una disolviendo en un vaso de precipitados
12.195 g de hidroxido de sodio en 110 mL de agua y la otra disolviendo
18.109 g de persulfato de potasio en 106.5 mL.

. Preparadas las soluciones, primero se le adiciona al matraz la solucion de
hidroxido de sodio.

. La solucidon obtenida se pone en un bafo de hielo, se agita y se va
adicionando lentamente la lechada de persulfato de potasio durante 4 horas.
Es importante hacer notar que la mezcla no debe de rebasar los 15 °C (288
K).

. Terminada la adicion, se homogeniza la solucion y se le quita la agitacion
para dejar reposar la mezcla durante 24 lhoras.

Pasado ese tiempo, se le adiciona a la solucion lentamente acido clorhidrico
hasta que la solucion pasa de rojo Congo a anaranjado de metilo.

. Esta solucién acidificada es extractada con éter en un embudo de separacion.
Se hacen tres extracciones con 30 mL de éter cada una y con ello se extracta
el acido cumarico gue no reacciono.

. Terminada la extraccion, la solucién remanente se trata con 64 mL de acido
clorhidrico y se pone en un bafio a una temperatura de 60 °C (333 K) durante
1 hora.

. Después de este tratamiento, se vuelve hacer una extraccion liquido—liquido
con éter en un embudo de separacién, extractandose tres veces con 15 mL
de éter cada una. B

10.La solucion con éter se evapora, dejando un producto sélido, que en este

caso es el acido 2,5-dihidroxicinamico y subproductos.

11.El producto es colocado en un vaso de precipitado y se le adiciona agua, el

vaso se coloca en una parrilla y se calienta, cuando el agua comienza a hervir
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se le adiciona carbon activado y se filtra. La solucién se pone a enfriar y el

producto cristaliza para separarlo por filtracién.

El sistema utilizado para esta reaccion se puede observar en la figura 3.6, donde
se puede ver el cambio en el sistema de adicién de la solucién de persulfato de potasio
y el de la extraccion. Al utilizarse este método, se obtuvieron mejores resultados y fue la

metodologia que se utilizo para la produccion del acido 2,5-dihidroxicinamico.

L
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% : FASE ORGANICA —&
\ / SO L NS vace e
£ AR
q v
- FASEACUOSA — o |
ADRCDC DE SODI0 all
NOMH!ELO‘ fianer |
o Yo ___[L_
—_— [——

Figura 3.6. Sistema de reaccion para llevar a cabo la produccion del acido 2,5-dihidroxicinamico.

3.1.3 OBTENCION DE LA VINILHIDROQUINONA

Ya obtenido el segundo producto, se debe de llevar a cabo la tercera reaccion

que es una descarboxilacion y al igual que las dos reacciones anteriores se tomo
‘. . . .37 ,
también como base la técnica que establece Updegraff y Cassidy”’. La metodologia

para esta reaccion se denomino A3 y la cual se presenta a continuacion.
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- Metodologia A3

1. Se colocan 5 g de é&cido 2,5-dihidroxicinamico en un matraz bola de tres
bocas de 250 mL.

2. Al matraz se le coloca en una boca un dedo frio, en otra una conexioén para
vacio y en la tercera un vacudémetro. Ya instalados los aditamentos se coloca
en un barno de aceite y se comienza el calentamiento.

3. Se eleva la temperatura hasta 200 °C (473 K), tratando de no exceder los 220
°C (493 K), y se deja hasta que el producto que se encuentra en el matraz se
haya consumido. La vinilhidroquinona que sublimo, se encuentra en el dedo
frio.

4. Se enfria el sistema, se quita cuidadosamehte el dedo frio y se despega el
producto de sus paredes.

5. Posteriormente se coloca el producto en un vaso de precipitado y se purifica
adicionandole benceno y calentado, se filtra la soluciéon en caliente y se deja

enfriar cristalizando la vinilhidroquinona.

Para esta metodologia los principales problemas observados fueron funcionales,
es decir el sistema tenia ciertas limitaciones y lo que se hizo fue disefiar un sistema de
sublimacién mas eficiente. El sistema de la metodologia C1 se puede observar en la

figura 3.7 y el nuevo sistema de sublimacién en la figura 3.8.

3.2 SINTESIS DEL OLIGOMERO
Ahora que ya se tiene el mondmero, en este caso la vinilhidroquinona, se

utilizaran técnicas de polimerizacion y se seleccionara la méas adecuada en la obtencion

del oligbmero.
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Figura 3.7. Sistema de sublimacion para la descarboxilacion del acido 2,5-dihidroxicinamico para la
obtencion de la vinilhidroquinona.
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Figura 3.8. Sistema redisefiado de sublimacion para la descarboxilacion del acido 2,5-dihidroxicinamico
para la obtencion de la vinilhidroquinona.

Aungue en un inicio se penso en probar varias técnicas descritas en el marco
teorico, para esta parte de la investigacion se desarrollaron solo dos metodologias, la
primera fue copolimerizar vinilhidroquinona con estireno por medio de una
polimerizacion en solucién por mecanismos de radicales libres y obtener el producto
directamente y la segunda es por coplimerizacion de estireno con cumarina también en
solucioén y por radicales libres pero una vez obtenido el oligbmero, a éste se |le deben de

realizar reacciones de funcionalizacion para llegar al producto deseado.
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Es por ello que a continuacion se presentan las técnicas que se desarrollaron
para obtener el oligébmero de la vinilhidroquinona-estireno, que fue la estructura que se

pudo obtener bajo las condiciones establecidas.

3.2.1 OLIGOMERIZACION EN SOLUCION

Hay que mencionar que para llevar acabo esta reaccién se penso que la mejor
manera de realizar la polimerizacién era por medio de radicales libres ya que el
monomero tiene un grupo vinilo, pero existia un problema, también el mondmero
presentaba un grupo inhibidor de la polimerizacion por radicales libres, el grupo
hidroguinona, aunque en la bibliografia se ha establecido que la reaccién de radicales
libres en el crecimiento de la cadena para la vinilhidroquinona era mas rapida que la

reaccion de inhibicion por el grupo hidrogquinona.

Para no tener tanto problema con el grupo inhibidor, entonces se pensd que
hacer un copolimero con estireno ayudaria a tener un producto con los grupos
hidroquinona dentro de su estructura, sin que el estireno tenga alguna repercusion en
las reacciones posteriores. Es asi que la metodologia denominada A4 para producir el

oligbmero se describe a continuacion.
- Metodologia A4

1. En un matraz bola de tres bocas se colocan 20 mL de solvente, en este caso
tetrahidrofurano (THF) y se le adicionan 1.0 g de vinilhidroquinona y 0.5 mL
de estireno purificado (0.45 g), las técnicas de purificacién de los compuestos
que lo necesitaron se encuentran en el apéndice C.

2. Al matraz se le coloca en una boca un condensador y por otra se le coloca un
sistema de burbujeo para hacer pasar un flujo de nitrbgeno durante 15

minutos.
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3. Pasado ese tiempo, se quita el sistema de burbujeo y se le colocan tapones a
las dos bocas restantes. En la parte superior del condensador se coloca un
sistema de inyeccion de nitrogeno para mantener el sistema inerte durante la
reaccion.

4. Al matraz con la mezcla de reaccion se le coloca una mantilla de
calentamiento. Se eleva la temperatura hasta establecer el reflujo y se
mantiene por 4 horas.

5. Transcurrido ese tiempo, se enfria la mezcla de reacciéon y se coloca en un
matraz para concentrar la solucion en un rotavapor, casi hasta eliminar todo
el solvente.

6. Cuando casi se ha eliminado todo el solvente, la mezcla se coloca en un
vidrio de reloj y se pone en un desecador a vacio para eliminar el solvente

remanente.

Esta es la técnica con la que se obtuvo el oligémero denominado “olig1”, aunque
en los resultados se ven todos los detalles que se realizaron para llegar a establecer

esta metodologia.

El sistema de reaccion utilizado para esta reaccion se puede observar en la

figura 3.9, y el sistema de evaporacion del solvente en la figura 3.10.

3.2.2 COPOLIMERIZACION ESTIRENO ~ CUMARINA (RUTA ALTERNATIVA)

En un inicio, se pens6 que la ruta directa de oligomerizar estireno con
vinilhidroquinona podria no ser la mas adecuada, ya fuera por que la reaccién no se
llevara cabo o por que obtener la Vinilhidroquinona no fuera posible. Por lo que, otra
manera de obtener el oligbmero es mediante reacciones de polimerizacion entre el
estireno y la cumarina, la cual una vez formado el copolimero se puede hacer

reaccionar y con ello funcionalizarlo para llegar al material deseado.
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(a) (b)

Figura 3.9. Sistema de reaccion utilizado para llevar a cabo la polimerizacién, (a) inertizacion del sistema
y (b) sistema de reaccion.

(@) ' (b)

Figura 3.10. Sistema de evaporacion y/o eliminacion del solvente, (a) concentracion en el rotavapor y (b)
secado a vacio.

Lo anterior se consideré6 como una ruta alternativa y de la cual se describira la
metodologia que se utilizd para tratar de obtener el producto final, en este caso, el
oligbmero de la vinilhidroquinona con el estireno, pero ahora a partir de otro sistema de

mondmeros.
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La metodologia establecida tiene como base el trabajo realizado por Chen y
Chen® el cual no solo obtiene el copolimero de estireno — cumarina, sino que también
logra funcionalizarlo. En esta parte se describiran cuatro metodologias, que fueron las
que se utilizaron hasta llegar a un producto, pero este no fue el deseado, pues falto un
paso para llegar a obtenerlo y ademas ya se habia logrado obtener por la otra ruta, pero

no por ello, se debe de dejar de mencionar esta parte del trabajo.

Lo primero que se llevé a cabo fue la copolimerizacién entre el estireno vy la

cumarina, para lo cual se describe la metodologia denominada A5.
- Metodologia A5

1. En un matraz bola de tres bocas de 250 mL se agregan 22.87 g de cumarina,
5.42 g de estireno y 0.85 g de 2,2°-azo-bis-isobutironitrilo (AIBN), todos los
reactivos purificados, y finalmente se les adicionan 65 mL de benceno. Como
ya se menciond, las técnicas de purificacion de los compuestos que lo
necesitaron se encuentran en el apendice C.

2. Al matraz se le coloca en una boca un condensador y por otra se coloca un
sistema de burbujeo para hacer pasar un flujo de nitrégeno durante 20
minutos.

3. Pasado ese tiempo, se quita el sistema de burbujeo y se le colocan tapones a
las dos bocas restantes. En la parte superior del condensador se coloca un
sistema de inyeccion de nitrégeno para mantener el sistema inerte durante la
reaccion.

4. Al matraz con la mezcla de reaccion se le coloca una mantilla de
calentamiento. Se eleva la temperatura hasta establecer el reflujo y se
mantiene por 8 horas.

5. Transcurrido ese tiempo, se enfria la mezcla de reaccién y se coloca en un

vaso de precipitado y se le adiciona metanol para que precipitg el producto.
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6. Se decanta la mayor parte del solvente y se deja secar el producto en un

sistema de vacio por 48 horas.

El sistema utilizado para la reaccion es igual que el usado en la metodologia A4 y
que es mostrado en la figura 3.9, mientras que para el secado lo podemos ver en el
inciso (b) de la figura 3.10. Para esta metodologia se realizaron algunas modificaciones,
como cambiar la temperatura de reaccion y por consiguiente el sistema de reaccion

utilizado para esta situacion, es el que se observo en la figura 3.3.

Ya obtenido el copolimero de estireno—cumarina, el cual se le denominara como
“copol1”, se inicia su funcionalizacién la cual consiste en primer lugar de abrir el anillo
de la lactona que se encuentra dentro de la estructura del oligobmero y obtener un
ionomero. Para lo anterior, se llevé a cabo dicha apertura mediante un tratamiento con

una solucion basica de NaOH y se describe en la metodologia denominada BS.
- Metodologia BS

1. En un matraz bola de 150 mL se agregan 2.0 g de copol1 y se le adicionan 40
mL de dioxano para disolver el copolimero. Ya disuelto, se le adicionan 13.5
mL de una solucidn de hidroxido de sodio 5 N.

2. Al matraz se le coloca un condensador y se coloca en una mantila de
calentamiento y se eleva la temperatura hasta establecerse el reflujo,
aproximadamente a 60 °C (333 K), y se mantiene asi por 12 horas.

3. Pasado ese tiempo, se enfria el sistema y se separa la fase acuosa por medio
de un embudo de separacion. La fase organica se coloca en un matraz para
evaporar el solvente por medio de un rotavapor.

4. Una vez que se elimind el solvente, el sélido que permanece en el matraz se
lava con agua vy se filtra, obteniéndose un solido rosa.

5. El sélido obtenido se seca mediante vacio por 48 horas.
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El sistema utilizado para esta reaccion se puede observar en la figura 3.11, para“
esta metodologia de reaccion solo se modificé la manera de purificacion ya que la

reaccion no observd complicaciones.

PRODUCTO

——~ T |ONOMERO

«——— vaClo

AGUA DE
—— [AVADO

(a) (b}

Figura 3.11. Sistema para la obtencion del ionémero, (a) reaccidon con sosa y (b) purificacion.

Ya obtenido el ionomero, se tiene que pasar a su forma &cida eliminando los
iones Na" de la estructura del polimero. Esto se logra utilizando un acido mineral y la
metodologia seguida para este proceso se le denomind C5 y se describe a

continuacion.
- Metodologia C5

1. En un vaso de precipitados de 50 mL se colocan 2.0 g de iondmero y se le
adicionan 10 mL de metanol y se disuelve.

2. A la solucién formada se le adiciona lentamente con una pipeta acido
clorhidrico (HCI) hasta que aparece un precipitado blanco.

3. Formado el precipitado se filtra y se enjuaga con metanol limpio y
posteriormente con agua.

4. El solido obtenido se seca mediante vacio por 48 horas.
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Para esta reaccién no se necesita un sistema sofisticado, de hecho es muy
simple y lo podemos observar en la figura 3.12. El sistema de lavado y secado ya se

han visto en las metocologias anteriores.

/ ACIDO

CLORHIDRICO

o |
) *
PRECIPITADO

_ )
Jo) N o

(a) (b

Figura 3.12. Reaccion de acidificacién del ionémero, (a) solubilizcion del ionémero, (b) acidificacion.

Cuando se obtuvo el copolimero que ahora se denominara “copol2”, el siguiente
paso era quitar los grupos carboxilicos que se encuentran en la cadena polimérica, por
lo que se propuso tratarlo con las técnicas de descarboxilacion establecidas en el marco
tedrico, pero con la que mejores resultados se obtuvieron fue con la técnica de
calentamiento. Por lo que, la metodologia denominada D5 queda establecida de Ia

siguiente manera.
- Metodologia D5

1. En el sistema de sublimacion mostrado en la figura 3.8 se colocan 2.0 g de
copol2.

2. El sistema es colocado en un bafo de aceite y se comienza a calentar hasta
220 °C durante aproximadamente 1 hora.

3. Pasado ese tiempo, se quita el calentamiento y se deja enfriar hasta

temperatura ambiente.
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4. El solido obtenido es colocado en un vidrio de reloj y manteniéndose seco en

un desecador conectado a vacio.

Esta no fue la Unica metodologia utilizada, también se probd la técnica de la cal

sodada sin llegar a obtener resultados positivos.

Ya obtenido este copolimero que se denominara “copol3” solo le faltaba una
etapa de funcionalizacion, la de hidroxilacién, pero para esta etapa solo se probd una
técnica sin obtener resultados positivos y por otro lado ya se habia obtenido el
copolimero deseado por la ruta directa de polimerizar estireno y vinithidroquinona. No
- con lo anterior quiera decir que no sea posible hacerlo, solo que en este trabajo ya no

se probaron mas técnicas.

La metodologia utilizada para esta etapa se denomind E5 y la cual es descrita a

continuacion.
- Metodologia E5

1. En un matraz bola de 100 mL se colocan 0.5 g de copol3, se le agregan los
catalizadores (0.005 g de ZrO,, 0.002 g de V;0s y 0.001 g de MoOy) y se les
adiconan 15 mL de metanol.

2. Al matraz se le coloca un refrigerante y se coloca en una mantilla de
calentamiento. Se inicia a calentarse la mezcla hasta que se establece un
reflujo.

3. Establecido el reflujo, se le adicionan 0.2 mL de perdxido de hidrégeno y se
mantiene la reaccion por 4 horas.

4. Pasado ese tiempo, se quita el calentamiento y se deja_enfriar la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente y se filtra.

5. Lasolucion filtrada se coloca en un matraz para el rotavapor y concentrar la
solucion hasta eliminar el solvente.

6. El solido remanente se lava con agua fria y se seca a vacio.
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El sistema utilizado para esta metodologia es muy similar al de la metodologia B5
y el sistema de reaccion se observa en la figura 3.11 y el sistema de rotavapor en la
figura 3.10.

3.3 OBTENCION DE PEROXIDO DE HIDROGENO

Esta es la ultima etapa de la investigacic’m, por lo que en esta parte se describira
la técnica desarrollada para producir peroxido de hidrégeno utilizando el oligomero
- obtenido en las etapas anteriores. Para desarrollar esta técnica se tom6 como base las
que se describieron en el marco teorico y aqui se describira la que se establecio para

este fin.

La descripcion de cémo se llegd a establecer la metodologia se presentara en los
resultados y discusion ya que surgié ante los problemas que se iban suscitando durante

el desarrollo de la parte experimental.

Los pasos a seguir dentro de la metodologia que se desarrollé quedd establecida

de la siguiente manera, denominandose como la metodologia A6.
- Metodologia A6

1. En un capsula de reacciéon de 50 mL se colocan 0.5 g de oligl y se le
adicionan 10 mL de octanol.

2. La capsula con olig1 ya disuelto es tapado con un tapon bioradado, por uno
de los orificios se coloca un tubo que por un extremo llegue hasta el seno de
la solucion y por el otro sea conectado a una linea de aire. El otro orificio
quedara libre para dejar salir el aire utilizado en la reaccion.

3. Ya colocados los accesorios del sistema, la capsula es colocada en un bafo

de ag>ua y se homogeniza a la temperatura de 30 °C (303 K).
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El

obtenida

Homogenizada la temperatura del sistema se inicia el paso de un flujo de aire
por el sistema, de tal manera que el burbujeo no sea agresivo y se deja
durante 30 minutos.

Pasado ese tiempo, la mezcla de reaccidén se coloca en un embudo de
separacién y se le hacen 2 lavados con 5 mL de agua desmineralizada.

La solucion obtenida es titulada para determinar su concentracion (el método

para determinar la concentracion se describe mas adelante).

sistema utilizado en esta metodologia esta ilustrado en la figura 3.12. Ya

una solucién de peroxido de hidrégeno, se debe conocer su concentracion y

calcular la cantidad de peroxido obtenido, por lo que ahora se presenta la técrica

utilizada para el célculo de esa concentracion y con ella calcular el numero de titulo, que

es la concentracion obtenida de peréxido de hidrogeno por volumen se solucion de

trabajo procesada. Esa metodologia se basé en la técnica de la determinacion de la

concentracién por el método del permanganato de potasio y se describe en la

metodologia denominada como CONPEROX.

- Metodologia CONPEROX

o o b w

En un vaso de precipitado de 10 mL se pesan aproximadamente 0.2 g de
soluciéon de perdxido de hidrégeno.

Se coloca la m'LIJ“estra, incluyendo el vaso de precipitado, dentro de otro vaso
de precipitado de 450 mL.

Se diluye la muestra con 100 mL de agua desionizada.

Adicionar de 2 a 3 gotas de solucién de sulfato de manganeso.

A la solucion se le adicionan 10 mL de una solucion de acido sulfarico 5 N.
Titular con una solucién 0.05 M de permanganato de Potasio hasta que se
observa un color rosa'pélido.

Se calcula la concentracion con:
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YoH,0, = (a)(Nz(sjsozs)
w
donde: a = consumo de permanganato de potasio, mL
N = concentracién del permanganato de potasio

W = peso de la muestra, g

SALIDA
DE GAS

«—————  SOLUCION
OLIGOMEROQ - OCTANOL

[Figura 3.12. Sistema de reaccion para la produccion de peroxido de hidrégeno con el oligbmero de
estireno—-vinithidroquinona.

3.4 RESULTADOS Y DISCUSION S

Es en esta parte del trabajo, donde se presentaran los resultados obtenidos de la
parte experimental y los andlisis que de esos datos se realizaron para llegar a
establecer la metodologia de obtencién de perdxido de hidrégeno por esta via. Es aqui
en donde se presentan todas las pruebas que se realizaron en la parte experimental y
que permitieron establecer las condiciones para llegar al producto final, inclusive se
presentaran resultados experimentales que no se indican en las metodologias

anteriores, pero fueron realizados para poder llegar a establecerlas. .
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Por otro lado, es importante hacer mencién que las técnicas para la purificacién
de reactivos y para preparar las soluciones se presentan en los apéndices C y D

respectivamente.

Los resultados se iran presentando conforme se presentaron las metodologias y
se analizaran una vez que sean presentados para cada una de las etapas de la
investigacion y asi, generar una discusién de ellos. Es por lo que se comenzara con los
resultados de las reacciones de |a sintesis para obtener el monémero, que en este caso
es la vinilhidroquinona, posteriormente los resultados de la oligomerizaciéon y se

terminara con los resultados de la obtencion del peroxido de hidrégeno.

3.4.1 OBTENCION DE ACIDO CUMARICO

Esta es la primera reaccion de la sintesis para producir la vinilhidroquinona, por
lo que, el primer producto que se debe de obtener es el acido cumarico. En un inici6 se
pensd que para esta reaccion solo se tendria que seguir una técnica ya establecida,
pero conforme se iba avanzado en la experimentacion se observé que en realidad se

tendria que buscar una técnica que nos llevara a obtener el producto.

Lo primero que se establecié fue la manera de identificarlo, si es que se llevaba a
cabo la reaccion o no, es asi que a continuacién se describiré la técnica utilizada para
caracterizar el producto y posteriormente empezaremos con los resultados de las

reacciones con las técnicas establecidas.

3.4.1.1 Caracterizacion e identificacion del producto
Para identificar e ir cuantificando la conversiéon de la reaccién se utilizd un

cromatografo de gases Hewlett Packard HP 6890 Series conectado a un detector de

masas HP 5973.
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El método cromatografico utilizado se inicia'en 50 °C y se mantiene durante 3
minutos, luego se calienta el horno con una velocidad de 20 °C/min hasta 100 °C y se
mantiene por 3 minutos, posteriormente con la misma velocidad de calentamiento 20
°C/min se llega hasta 300 °C y se mantiene durante 3.5 minutos. El flujo de helio (gas

de arrastre) es de 2.0 mL/min y la presion de 15.5 psi.

Los cromatogramas obtenidos con este método son como el que se muestra en
la figura 3.13. Este es solo un cromatograma de la materia prima, es decir, de la
cumarina y aparece en un tiempo de 11.3 minutos. Los demas productos se iran

observando conforme se vayan presentando los resultados de cada metodologia.

Abundance TC CUMAI_2C

S |

Bl T T T T T T T T T T T T T T T T T
Ture—>  40C s 50 Y 3% ¥ 000 ssoc 1200 3 1420 156 1603 1700 1800 1900 200 2300

Figura 3.13. Cromatograma obtenido para la cumarina por el método cromatografico utilizado para
identificar los productos.

Por otro lado, en la figura 3.14 se puede observar el espectro de masas que el
equipo da y la identificacion o comparacion que hace con su libreria, para este caso es
el de la cumarina, el primer espectro es el que el equipo determina para el compuesto
analizado, el espectro de abajo es el que se encuentra en la libreria y al final escribe la

estructura del compuesto que identifico.
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Figura 3.14. Espectro de masas de la cumarina, el primero es la que el equipo determina, el siguiente
con el que lo compara y finalmente su estructura quimica.

Por otro lado, también se identificd al producto de reaccién obteniendo su punto
de fusién, ya que es muy caracteristico para la cumarina y para cada uno de los

productos obtenidos.

Ademas, cuando se comenzé a obtener el producto se le realizaron analisis de

Infrarrojo y RMN.
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Los resultados para esta metodologia no fueron satisfactorios, por lo que se hizo-
una busqueda en literatura y se encontrdé que el catalizador utilizado en esta
metodologia podria ser cambiado para obtener mejores resultados, es por lo que se

opto por utilizar el hidroxido de sodio y llevar a cabo la hidrélisis.

3.4.1.3 Resultados de la metodologia B1

Determinando los cambios que se le harian a la primer metodologia, es como se
llegd a establecer la metodologia B1, para este caso se utilizd hidroxido de sodio y no
se concentré la mezcla de reaccién, sino que directamente se realizé la etapa de
acidificacion. Las condiciones de las reacciones realizadas y los resultados se observan

en la tabla 3.2.

En un inicio, se pensé poner la cantidad de sosa en baja concentracién, pero la
materia prima no sufrid cambio alguno, por lo que se decidid6 aumentar la cantidad de
sosa hasta una relacion molar maxima de 1:6 (relacién masica de 1:1.5). Una vez
realizada la reaccién con el incremento de sosa, se observa en la tabla que no existio
ningun cambio en los resultados y no tenia sentido seguir adicionando una mayor

cantidad de sosa.

Tabla 3.2
Resultados de las reacciones realizadas bajo la metodologia B1.
Reaccion Cumarina Agua Hidréxido de  Tiempo de P. Fusion Rendimiento
sodio reaccion [h] Producto
[g] [9] lgl [°Cl [%]
B1-1 10.0 60.0 2.0 4.0 70 0.0
B1-2 2.0 15.0 0.6 4.0 70 0.0
B1-3 5.03 40.0 15.0 4.0 70 0.0
B1-4 10.0 40.0 15.0 5.0 70 0.0
B1-5 10.0 40.0 15.0 6.0 70 0.0
B1-6 20.0 65.0 20.0 4.0 70 0.0
B1-7 20.0 70.0 20.0 4.0 70 0.0
B1-8 20.0 70.0 30.0 4.0 70 0.0
B1-9 20.0 70.0 30.0 6.0 70 0.0
B1-10 20.0 100.0 30.0 6.0 70 0.0
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Analizando lo anterior, se pensé que el siguiente cambio debia ser variar la
cantidad de solvente, llegando a una relacidon molar maxima de 1:45 (relacion masica

1:5), pero el resultado obtenido fue el mismo, sin cambios en la materia prima.

La literatura establece que un prolongado contacto con un medio béasico era
recomendable para que se lleve a cabo la reacciéon®, por lo que, el siguiente cambié
que se realizo fue el de aumentar el tiempo de reaccion, haciendo reacciones hasta por
9 horas, es decir, 2.25 veces mas que el tiempo establecido en la técnica original, pero

tampoco hubo algun cambio.

Al no encontrarse ningtn resultado positivo bajo estas condiciones, se realizaron
otros cambios en la metodologia, obviamente tomando como base técnicas ya
establecidas, las condiciones y resultados para estas reacciones se pueden ver en la
tabla 3.3.

Tabla 3.3
Resultados de las reacciones realizadas bajo la metodologia B1, con cambios en las condiciones.
Reaccion Cumarina Solvente y Base Tiempo de P. Fusion Rendimiento
cantidad reaccion [h] Producto
(9] (mL] (gl [°C] [%]
B1-11 2.0 Etanol/20 NaOH/1.0 4.0 67 0.0
B1-12 10.0 Etanol/50 NaOH/10.0 4.0 65 0.0
B1-13 10.0 Etanol/100  NaOH/15.0 4.0 67 0.0
Bl-14 10.0 Metanol/50 NaOH/10.0 4.0 80 0.0
B1-15 10.0 Agua/50 KOH/20.0 4.0 70 0.0
B1-16 10.0 Agua/50 KOH/20.0 6.0 70 0.0

El primero cambio realizado fue el tipo de solvente en el que se lleva a cabo la
reaccion, ya que esta reportado que el uso de etanol permite tener una apertura de
anillo y formarse el acido cumarico al adicionarse acido clorhidrico, pero el resultado no
fue el esperado, el producto obtenido después de la etapa de acidificacion era un soélido
de color beige y su punto de fusion era menor al del acido cumarico, lo que nos indicéd
que si habia un cambio, pero el producto no era el deseado, ya que el punto de fusion

para el acido cumarico es de 209 °C (482 K) con descomposicion.
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Se hizo una prueba mas con metanol, pero el resultado fue parecido al del

etanol. Lo mas probable eS'qUe se obtenian otros productos, principalmente ésteres.

Pensando en que el medio alcalino utilizado no era el adecuado, se pensé en
hacer uso de otro, por lo que se decidio hacer uso de potasa (KOH), en relacion molar
maxima de 1:5.8 (relacién masica maxima de 1:2), y ademas, como también se ha
establecido que el tiempo de estar en un contacto prolongado con la base es lo que
permite que se lleve a cabo la reaccion, se determino tanto cambiar la base y elevar el
tiempo de reaccidn. Pero los resultados fueron que después de la etapa de reaccion el

producto obtenido era nuevamente cumarina.

Entonces analizando nuevamente la informacién, se encontrdé que una vez
formado el acido cumarico, para regenerar la cumarina nuevamente es necesario
emplear un agente que catalice |la isomerizacién de la doble ligadura, por ejemplo, un
acido fuerte o sales de mercurio®; entonces, si se estaba utilizando un acido fuerte para
neutralizar la mezcla de reaccion, muy probablemente este 4cido regresaba la reaccion
a los reactivos, por lo que se tomé la decision de utilizar otro acido, siguiendo las
condiciones ya utilizadas en los procedimientos anteriores, ahora se optd por usar acido

fosforico. Los resultados pueden ser observados en la tabla 3.4.

En la tabla 3.4 aparecen cuatro reacciones, en las dos primeras se vario la
concentracién de la base, pero la etapa de acidificacion fue con acido fosférico (H3POa),
el resultado fue que cuando se obtuvo el precipitado y se analizd solamente se

identificd la cumarina, lo que indica que no se logro obtener el 4cido cumarico.

Tabla 3.4
Resultados de las reacciones realizadas bajo la metodologia B1, utlizando acido fosférico para
neutratizar.

Reaccion Cumarina Agua Hidréxido de  Tiempo de P. Fusion Rendimiento
sodio reaccion [h] Producto
(9] [mL] [g] [°C] (%]
B1-17 5.0 50 5.0 4.0 70 0.0
B1-18 5.0 40 5.0 4.0 70 0.0
B1-19 5.0 40 5.0 4.0 70 0.0
B1-20 5.0 40 5.0 4.0 70 0.0
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Las otras dos reacciones que aparecen en la tabla 3.4 y que se encuentran
sombreadas con gris fueron llevadas a cabo bajo las condiciones establecidas en la
metodologia B1, pero la etapa de acidificacién con H3PQ,, se hizo en un bafio de hielo,
ya que al adicionar el acido a la solucién alcalina la temperatura se eleva y esto puede
hacer que los productos obtenidos en la reaccion regresen a los reactivos ya que
estaban presentes condiciones adecuadas para que ello sucediera. Pero al igual que en

los casos anteriores, al analizar el producto solo se obtuvo cumarina.

De nueva cuenta los resultados para esta metodologia no fueron satisfactorios,
por lo que se buscd en la literatura unia nueva ruta y se encontro que se puede utilizar la
accion del sulfito de sodio sobre las cumarinas*’ para poder obtener el procucto

deseado, asi que se implementd esta nueva metodologia.

3.4.1.4 Resultados de la metodologia C1

Ahora bien, al analizar los resultados anteriores, se Illegd a la conclusion de que
la reaccion no se estaba llevando a cabo, es decir, que era muy probable que la técnica
utilizada no fuera la mas conveniente, por lo que se decidié utilizar la técnica que hace
uso del sulfito de sodio. La metodologia que se basa en este sistema se denomind C1.
Como la sintesis con esta técnica se lleva a cabo con dos reacciones, los resultados se

pueden observar en las tablas 3.5 y 3.6 para cada una de elias.

Tabla 3.5
Resultados de la primera reaccion de la metodologia C1.
Reaccion Cumarina Agua Bisulfito de  Producto ¢ - P. Fusion Rendimiento
sodio sulfonado Producto
(9] [mL] (g] (9] [°C] [%]

Ci-1 10.003 30 10.003 12.262 205 66.79
C1-2 10.000 30 10.002 7.526 205 41,00
C1-3 10.007 30 10.006 6.749 205 36.74
Ci-4 10.002 30 10.005 14.497 205 78.96
C1-5 10.030 30 10.030 13.322 205 69.43
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Tabla 3.6
Resuitados de la segund:a reaccién de la metodologia C1.
Reaccion g —sulfonzdo Solucion Acido Producto P. Fusion  Rendimiento
20% KOH clorhidrico Producto
(gl (g] [mL] (gl (°C] [%]

Cil-1 10.00¢ 2C.056 4.0 3.507 209-217 57.27
Ci1-2 6.001 12.166 5.0 1.647 208-214 44.83
C1-3 6.004 12.151 6.0 1.044 207-215 28.41
Cil-4 10.010 20.116 7.0 4.032 215-223 65.82
C1-5 10.010 20.143 7.0 5.640 210-220 92.07

Es evidente que para este sistema de reaccion si habia un cambio entre la
materia prima y el producto, por lo que se pensd que se habia obtenido el producto
deseado, mas aun, al ver que los puntos de fusion del producto final estaban cerca del

punto de fusion del acido cumarico (207-208 °C con descomposicion).

Pero haciendo un analisis mas detallado de los puntos de fusién, estos se
encuentran por arriba de los reportados para el producto, mas aun, los puntos de fusion
presentados en la tabla fueron determinados .ya cuando el producto estaba purificado,
asi que lo efectos por contaminantes fueron descartados, ademas, aunqgue el producto
presenta descomposicion no es muy grande ya que solo se torna amarillo y no

descompone totalmente.

Por otro lado, cuando se tratdé de hacer la cromatografia, al preparar las
muestras, el producto obtenido no era disuelto completamente por el solvente, en este
caso etanol, siendo que el producto debe de ser completamente soluble. El solvente en
el que se disolvid se analizd en el cromatégrafo de gases y se obtuvo un cromatograma

que presenta dos compuestos, uno era la cumarina y el otro la dihidrocumarina.
Al analizar los resultados obtenidos y con ayuda de la literatura se puede
establecer que el producto, a pesar de estar purificado, era una mezcla de varios

compuestos.

¢, Porqué establecer lo anterior?
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- En primer lugar, el cromatograma nos muestra que hay una parte que esta

identificada como cumarina y que evidentemente no reacciono.

- En seguida, y a partir también del analisis cromatografico se puede establecer
que otra parte del producto era dihidrocumarina, que fue el resultado de la saturacion
de la doble ligadura de la cumarina. La literatura establece que algunos nucleofilos
atacan al C-4 para dar un producto de adicidon y el bisulfito de sodio tiene este

comportamiento como lo podemos en el esquema 3.1a.

SO3Na

% N X
| + NaHSO; = —— | (@)

4-SULFONATO SODICO DE HIDROCUMARINA

SO3Na
N
O O 0 O

3-SULFONATO SODICO DE HIDROCUMARINA

Esquema 3.1. Reaccion de la cumarina con bisulfito de sodio, (a) establecida por Burton™ y (b)
establecida por Dodge*.

Por otro lado, también se ha establecido que el ataque sea al C-3 como se ve en
el esquema 3.1b. En los dos casos, al realizar la siguiente etapa de reaccion se
establecen las condiciones adecuadas para eliminar el sulfonato sddico y dejar solo la

dihidrocumarina como un producto de reaccion.

- Por dltimo, los productos que permanecian sin disolverse en el alcohol y sin
fundirse o descomponerse, aun a temperaturas arriba de 240 °C, pueden ser productos
a los que no se les elimind el radical sulfonato y/o que se formaron durante la reaccion,

como se puede observar en el esquema 3.2.
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SO3Na
~
@\/I + NaCH —— @\/l + NapS0;3 + Hy0
0] O 0 'e)

(a)

ISO3Na
QCHZ—CH_CO2N3
OH

CH,-COOCH

I
AN CH—SO3Na
+ NaHSO; —» (b)
o 70 ' OH '

Esquema 3.2. Reacciones de cumarina con bisulfito de sodio para la formacién de (a) acido o-sulfonato
sédico hidrocumarico®® v (b) acido (3-sulfonato sodico hidrocumarico®.

Estos 4cidos formados deberian ser intermediarios para poder llegar al acido
cumarico, pero al parecer bajo las condiciones establecidas esto no es posible. Por otro
lado, el amarillamiento de la muestra al determinarle el punto de- fusién puede ser
debida a la descomposicién de la dihidrocumarina que se encuentra en el producto y la

técnica de purificacion utilizada para esta metodologia no fue la mas adecuada.

Aunque el producto deseado de nueva cuenta no fue obtenido, es importante
hacer resaltar algunos puntos sobresalientes que se observaron al llevar a cabo esta

metodologia y que se mencionan a continuacion.

- Enlatabla 3.5 se muestra que en las reacciones C1-2 y C1-3 tienen los mas
bajos rendimientos, se observd que cuando se hacia la reaccion y primero se
ponian todos los reactivos (cumarina, bisulfito de sodio y agua) y luego se
iniciaba el calentamiento el rendimiento era mas bajo que si se colocaba
primero el bisulfito de sodio con el agua, se calentaba y ya hirviendo se le

adicionaba la cumarina.
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- Cuando se llevaba a cabo la etapa de concentracién de la mezcla de reaccion
se tenia que llevar a cabo hasta que aparecieran los cristales y/o sélidos en la
mezcla y entonces acidificar, ya que si no se hacia de esta manera, los
solidos no precipitaban, permaneciendo en solucion.

- También, una vez que se adicionaba el acido clorhidrico, la mezcla final tenia
que ponerse en un bafio de hielo, para que la formacion del precipitado fuera
mas eficiente.

- En la segunda reaccion, cuando se ha terminado el tiempo de reaccion, la
mezcla final debe de enfriarse en un bafio de hielo y ya fria adicionarle al
acido clorhidrico, de lo contrario, si-se adiciona sin estar frio, los sdlidos

cbtenidos eran muy pocos o no se lievaba a cabo la cristalizacion.

Al aplicar estas observaciones en la metodologia, los rendimientos de las
reacciones fueron mucho mejor que cuando no se llevaban a cabo, como se muestra en
la tabla 3.7.

Tabla 3.7
Resultados de la primera reaccion con la metodologia C1, aplicando las observaciones mencionadas.
Reaccion Cumarina Agua Bisulfito de  Producto g - P. Fusion Rendimiento
sodio sulfonado Producto
(9] [mL] [q] (gl [°C] [%]

C1-6 50.004 150 50.011 76.620 225 83.50
C1-7 20.012 60 20.005 31.369 218 85.42
C1-8 20.005 60 20.021 31.047 220 84.52

Para este grupo de reacciones se tuvo un rendimiento promedio de 84.48% con

una desviacion estandar de 0.961, practicamente la metodologia tuvo reproducibilidad.

Pero a pesar de que el acido cumarico parecia ser un producto muy facil de
obtener, después de tres metodologias probadas no se habia llegado a producir. Es por
lo que se tuvo que hacer un andlisis y tratar de buscar la forma de que la reaccién se

lleve a cabo.
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3.4.1.5 Resultados de la metodologia D1

Después de haberse puesto en practica las metodologias anteriores y no haber
obtenido el 4cido cumarico, se tuvo que hacer un analisis sobre lo que estaba pasando,
entonces el primer paso fue establecer lo.que si estaba pasando y a partir de ello

determinar las modificaciones a las técnicas o a las condiciones del proceso.

En primer lugar era evidente que la cumarina al ponerse en contacto con la sosa
experimenta una ruptura en el éster ciclico y eso se puede evidenciar con el cambio de
color, pues la solucion de sosa se torna amarilla cuando la cumarina es adicionada y si
se calienta un poco, el proceso es mas rapido. Entonces viene obviamente la pregunta,

¢,por que no se obtiene el acido cumarico si hay una abertura en la lactona?

Una manera de poder explicar que pasaba con ésta reaccion fue analizando la
estructura quimica de las moléculas, en especifico, determinando la energia estérica
entre la cumarina, el acido cumarico y el acido cumarinico a partir de la mecanica
molecular, la informacion al respecto se encuentra en el apéndice E vy los resultados se

pueden ver en la figura 3.15.

Como se puede observar en la figura 3.15, la estructura que tiene menos energia
estérica es la cumarina y la que mas energia tiene es el acido cumarinico, que implica
esto, que la estructura mas estable es la cumarina y le es més facil regresar a la forma

de la cumarina que irse a la del acido cumarico.
Pero entre el acido cumarico y el acido cumarinico también es el primero el de
menor energia estérica lo que también implica que tiene una estructura mas estable,

pero para llegar a ella debemos de aplicar energia. Si vemos la definicién de energia

estérica esta establecida por la ecuacion:

E TOTAL = E ESTIRAMIENTO _ENLACE T E TENSION _ ANGULAR +E TENSION _ TORSION +E VAN _DER _WAALS
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—

Cumarina Acido cumarinico Acido cumarico

3.51495 Kcal/mol

Figura 3.15. Energias estéricas calculadas por medio de métodos de mecanica molecular.

Si analizamos la ecuacion, Erora. es la energia estérica, que depende de
energias que se atribuyen a la forma de la estructura molecular, por lo que, la diferencia
de la energia estérica entre el acido cumarico y el acido cumarinico debe de ser la
energia que se debe aplicar para poder obtener el producto deseado. En otras
palabras, es necesario aplicar energia para isomerizar el doble enlace de posicion cis a

trans.
Otra manera de ver el requerimiento de la energia que se necesita para obtener

el producto es mediante la evaluacion de la entalpia de reaccion, a partir del esquema

3.3. El célculo es a partir de la ecuacion:
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Esquema 3.3. Entalpia de reaccién para la obtencion del acido cumarico a partir de la cumarina.

Si se analiza el esquema 3.3, se puede observar que para que se lleve a cabo el

sistema de reaccion se necesita suministrarle energia ya que la AH es positiva. Cuando

se lleva a cabo la reaccién de hidrélisis, pasar de la cumarina (1) a la sal de cumarinato
(2) no implica gran dificultad, el problema es cuando se pasa de (2) al dianion del
cumarinato (3), que es el paso que consume energia. Ya formado (3) y continuando en
contacto con la base, se forma el intermediario (4) que tiene dos cargas negativas muy
cerca que se repelen y hace que el carboxilato se aleje formando el intermediario (5) y
entonces ahora si formar el dianién del cumarato (6), y que después de una

acidificacion se obtiene el &cido cumarico.

Es muy probable que las primeras metodologias no dan la energia necesaria
para formar (3) y entonces es probable que siga un comportamiento como el que se
muestra en el esquema 3.4. En ese caso, si no se forma el dianién solo se llegaria a la

formacién del intermediario (7) y por lo tanto no hay otra carga negativa que haga que el
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carboxilato se aleje 0 se mueva y se mantenga en la posicion que tiene, por lo que una
acidificacion en esta etapa, lo que generaria es la formacion nuevamente de la

cumarina (1).

B OH |
AN -OH = /ﬁ -OH .
I CO,
X ; -
O O CO
OH OH 2
1 2 - -

Esquema 3.4. Reaccién de hidrélisis de la cumarina sin la formacion de un dianion.

Por lo anterior, era evidente que llevar a cabo la reacciéon bajo condiciones de
reflujo no era suficiente para obtener el acido cumarico, por lo que se decidid que se
elevara la temperatura de reaccion para dar la energia suficiente y buscar las

condiciones a las que se obtengan los mejores rendimientos.

Es por ello que se tomaron una serie de variables que se tenian que analizar
para este sistema de reaccion y evaluar sus efectos en la produccion del acido
cumarico. Las variables a analizar son: temperatura de reaccion, tiempo de reaccion,
concentracion de sosa, solvente, medio de reaccion y tipo de cornpuesto basico. Para
cada variable se presentaran los resultados y se discutira como es que se establecieron

las mejores condiciones.

- Caracterizacion e identificacion del acido cumarico
Como ya se ha mencionado, una técnica que se utilizd para identificar e ir

cuantificando la conversién de la reaccion, es el método de cromatografia de gases y el

equipo utilizado esta acoplado a un detector de masas.
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Los cromatogramas, que se obtienen del producto de reaccién una vez que se
lleva a cabo la etapa de acidificacién, son como los que se observan en la figura 3.16.

Donde se puede observar ahora si la presencia del acido cumarico (primer pico) y de la
cumarina (segundo pico).

JEF T3

TS ACUMTSD
"

| 1eccam
. 13CCID
| #7cE233
166€032
| 158€C220
| 1accam
120€220
1260320
11€£332

1€CC303

CCIN

| accam

TECIN
{oECCIN

€390

L =55 W h

T T

iT T
mMe— 4X _ 503 6X

T T T T
R =) ‘3¢C 1803 23c¢ 2103

i
"
i
ﬁ..
b
!

Figura 3.16. Cromatograma de la mezcla de los productos de reaccion después de la etapa de
acidificacion.
El primer pico (8.42) es el que corresponde al acido cumarico cuyo espectro de

masas, su identificacién con la libreria del equipo y su estructura se observan en la
figura 3.17. o

El segundo pico (12.11) es el de la cumarina cuyo espectro de masas, su
identificacion con la libreria del equipo y su estructura ya fueron mostradas en la figura
3.14.
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Figura 3.17. Espectro de masas para el pico 8.42 obtenido por el equipo, espectro con el que fue
comparado de libreria y su estructura quimica.

Con este método cromatografico se realizaron las curvas de calibracion, con las
cuales se cuantificaron las cantidades de producto que se iban obteniendo durante el

desarrollo de las reacciones, ellas se pueden ver en la figura 3.18 y 3.18.

Oftras técnicas que se utilizaron para identificar el acido cumarico fueron las de
espectroscopia. Cuando el producto fue purificado se le realizd la determinacion de sus

espectro de infrarrojo (IR) y los de resonancia magnética nuclear (RMN) de hidrogeno y

carbono 13.
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Figura 3.18. Curva de calibracién para la cumarina.
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Figura 3.19. Curva de calibracion del 4cido cumarico.

La primera técnica fue la de infrarrojo, para lo cual, se obtuvieron los espectros
del acido cumaérico que se produjo por esta metodologia y el de una muestra de acido

cumarico de Aldrich (predominante trans 97%, lote: 01601KO). Los espectros se
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pueden observar en la figura 3.20, el primero (a) es el obtenido en el laboratorio por la

metodologia D1 y el segundo (b) es el de Aldrich.

Si se observan los espectros y se comparan, se puede ver que los dos presentan
practicamente las mismas sefiales, lo que nos indica que son lo mismo, es decir, acido
cumarico. Ademas, analizando el espectro de la muestra obtenida en el Iaboratorio
(ACUMAR?2, 3.20a) se observa la aparicién de dos sefiales en la regién de 3300 cm’
una debido a las vibraciones —O-H del alcohol aromatico y la otra debido a la vibracion -
O-H del acido «,f—-insaturado formado durante el proceso, esto se refleja en el
ensanéhamiento én la regién de 3400-2500 cm™. Asi mismb, la sefial debida al

. R . 1
carbonilo que se debe de encontrar en 1740 cm™ en la cumarina, se mueve a 1670 cm

para el carbonilo del &cido carboxilico.
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Figura 3.20 (a). Espectros de IR para la muestra de acido cumarico obtenido en el laboratorio por la
técnica D1.
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Figura 3.20 (b). Espectros de IR para la muestra de acido cumarico de Aldrich.

El siguiente analisis espectroscopico fue el de RMN, los espectros solo fueron

obtenidos y analizados para la muestra de acido cumarico obtenida en el laboratorio

con D1. El espectro de RMN de hidrégeno se puede observar en la figura 3.21.

Las sefiales en ppm que deben ser observadas en el espectro de 'H RMN son

las que se muestran en la estructura que se encuentra dentro de la figura 3.22. Estas

sefnales pueden identificarse en el acercamiento hecho al espectro de la figura 3.23.

Ademas, el cambio mas significativo que se observa en el espectro es el de los

protones insaturados vecinos al carbonilo con acoplamiento c¢is a protones con

acoplamiento trans, el cual se refleja con un acoplamiento de 16 Hz entre las sefiales

de 7.9y 6.5 ppm que se puede ver también en la figura 3.23.
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Figura 3.21. Espectro de RMN de hidrégeno ('H RMN) del acido cumérico obtenido en el laboratorio con
D1.

Figura 3.22. Sefales que deben ser observadas en el espectro de 'H RMN.

El otro espectro obtenido fue el de RMN de carbono 13 que se puede observar
en la figura 3.24. Las sefales en ppm que deben ser observadas en el espectro de e
RMN son las que se muestran en la estructura que se encuentra en la figura 3.25. Estas

senales pueden identificarse en al acercamiento hecho al espectro de la figura 3.26.
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Figura 3.23. Acercamiento del espectro de 'H RMN para la muestra de acido cumarico obtenido.

En el espectro de *C RMN, el cambio mas importante es el debido al carbono
del carbonilo, que en su forma lactonica se encuentra en 165 ppm, mientras que en la

" forma abierta se desplaza a campo bajo hasta 172 ppm.

Una vez hecho el analisis por estas técnicas se logra establecer que el
compuesto que se ha obtenido es el acido cumarico, que es un sélido de color beige,
como se observa en la figura 3.27 y que su punto de fusion fue de 207 °C con

descomposicion.
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Figura 3.24. Espectro de °C RMN para el acido cumarico obtenido en el laboratorio por la metodologia

D1.

120 pom

Figura 3.26. Acercamiento del espectro de "C RMN para la muestra de acido cumarico obtenido.
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Figura 3.27. Acido cumarico obtenido en el laboratorio.
- Influencia de la temperatura de reaccién

¢, Porqué se establecio primero determinar el efecto de la temperatura en la
reaccion? Principalmente, como se habia deducido anteriormente, la reaccion
necesitaba mas energia para poderse llevar a cabo, esa energia se iba a suministrar
elevando la temperatura del sistema de reaccién, asi que, esta fue la primer variable

analizada.

Los efectos de la temperatura de reaccion son presentados en la tabla 3.8. Como
se puede observar, a temperaturas alrededor de 100 °C (373 K) no hay conversion de
cumarina y es hasta que se llega a una temperatura de 140 °C (413 K) cuando ya hay
aparicion de acido cumarico, pero a partir de 180 °C (453 K) aparecen productos
_secundarios que se pueden observar en el cromatograma de la figura 3.28, donde
aparecen en el andlisis dos nuevos picos el 5.77 que corresponde al fenol y el 6.21 que
corresponde al 2-hidroxibenzaldehido. Los espectros de masas con su identificacion
para estos compuestos son presentados en las figuras 3.29.

Tabla 3.8
Influencia de la temperatura de reaccion. Tiempo de reaccion, 1 h; solvente, agua; concentraciéon de sosa,

20%; medio inerte, helio.

Temperatura de Productos Rendimiento
reaccion [%]

[K] [°C) Acido Cumarico 2-hidroxibenzaldehido Fenol [%]
353 80 0.0 0.0 0.0 0.0
373 100 0.0 0.0 0.0 0.0
393 120 0.0 0.0 0.0 0.0
413 140 22.00 0.0 0.0 21.31
433 160 80.95 0.0 0.0 ., 7174
453 180 35.06 10.05 4.95 53.11
473 200 55.00 3.25 10.75 55.03
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Figura 3.28. Cromatograma con sefales de subproductos formados en la reaccidn.
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Figura 3.29. Espectros de masas obtenidos por el equipo, su identificacion con la libreria y su estructura
de los subproductos obtenidos en la reaccion al elevar la temperatura de reaccion.
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Estos compuestos aparecen debido a la oxidacion del producto y la presencia de
estos compuestos es observada cuando la solucién final de reaccién tiene un color

naranja y no amarillo.

Cuando existe la presencia de estos compuestos el producto obtenido después
de la etapa de acidificacién es un material chicloso y por lo tanto, complica tanto el

manejo del material como al proceso de purificacion.

De este modo, queda establecido que la temperatura mas adecuada y con la que

se obtuvo un mejor rendimiento fue a 160 °C (433 K).

- Influencia de la concentraciéon de sosa

Los efectos de la concentracion de sosa pueden ser observados en la tabla 3.9.

Como se puede ver, el mejor rendimiento se obtiene a una concentracion del 20%.

Tabla 3.9
Influencia de la concentracién de sosa. Tiempo de reaccion, 1 h; solvente, agua; temperatura de reaccion,
160 °C; medio inerte, helio.

Concentracion de Productos Rendimiento
5053 [%]
[%] Acido Cumarico 2-hidroxibenzaldehido Fenol [%]
10 0.0 0.0 0.0 0.0
15 0.0 0.0 0.0 0.0
20 80.95 0.0 0.0 71.74
25 60.90 0.0 1.23 60.92

Si la concentracién esta por debajo del 20% no hay produccion de acido
cumarico y si la concentracién se aumenta a 25% el rendimiento baja ya que tenemos la
aparicion de subproductos como el fenol, que como ya se mencion6 anteriormente,
complica el manejo y la purificacion y por otro lado, el gasto seria mayor tanto de sosa

como de acido para neutralizarla.
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- Influencia del tiempo de reaccion

El tener un tiempo apropiado de reaccion nos asegura tener una buena reaccion.
En la tabla 3.10 se pueden observar los resultados que se obtuvieron de las reacciones

que se llevaron a cabo.

Tabla 3.10
Influencia del tiempo de reaccion. Temperatura de reaccion, 160 °C; solvente, agua; concentracion de
so0sa, 20%; medio inerte, helio.

Tiempo de Productos Rendimiento
reaccién [%]
[h] Acido Cumarico Benzoato de bencilo  Cumarato de bencilo [%]
0.5 63.71 0.0 0.0 61.25
1.0 80.95 0.0 0.0 71.74
2.0 45.39 8.65 4.85 42.98

En la tabla 3.10 se puede ver que el tiempo adecuado para que la reacciéon se
lleve a cabo es de 1 hora, ya que menos de ese tiempo no tenemos un buen
rendimiento y mas de ese tiempo empezamos a favorecer las reacciones de oxidacion
asi como, las reacciones de esterificacion, con las que se obtienen subproductos como
el benzoato de bencilo y el cumarato de bencilo. Lo anterior puede ser observado en el
cromatograma de la figura 3.30 (picos 13.33 y 14.97) y los espectros de masas con la

identificacion de ellos en la figura 3.31.

- Influencia del medio de reaccién

¢ Como se comporta la reaccion al cambiar el medio en el cual se lleva a cabo?
Esto se puede observar en la tabla 3.11. La necesidad de utilizar un medio inerte surge
cuando al realizar la reaccion sin eliminar el aire del medio, el oxigeno contenido en la
mezcla favorece a las reacciones de oxidacion y comienza la aparicion de subproductos
que ya han sido mencionados anteriormente y complica el manejo del material, de esta

manera, se optd por hacer pasar una corriente de gas inerte (para nuestro caso
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nitrégeno y helio), durante 15 minutos para eliminar el aire de la mezcla y evitar esas
reacciones.
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Figura 3.30. Cromatograma del producto obtenido al aumentar el tiempo de reaccion con la aparicion de
subproductos.
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Figura 3.31. Espectros de masas obtenidos por el equipo, su identificacion con la libreria y su estructura
de los subproductos obtenidos en la reaccion cuando aumenta el tiempo de reaccion.

179



DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Tabla 3.11
Influencia del medio de reaccion. Tiempo de reaccién, 1 h; solvente, agua; concentracion de sosa, 20%;
temperatura, 160 °C.

Medio de reaccién Productos Rendimiento
(%]
Acido Cumarico 2-hidroxibenzalidehido Fenol (%]
Helio 80.95 0.0 0.0 71.74
Nitrégeno 60.45 0.0 0.0 59.06
Aire 18.69 26.70 43.30 22.84

Como se puede observar en la tabla, el medio de reaccion con el que se obtuvo
un mejor rendimiento fue cuando se hizo pasar un flujo de helio para desplazar del
reactor el aire que estaba contenido. De hecho cuando se lleva a cabo esta actividad la
mezcla final de reaccion es de un color amarillo un poco fluorescente y cuando no se

usa, la mezcla de reaccion va de un color amarillo oscuro hasta un color naranja.

- Influencia del solvente

Como podemos observar en la tabla 3.12, se muestran los resultados obtenidos
al utilizar algunos solventes para esta reaccion, cuando se usaron alcoholes se pude
ver que la produccion de acido cumarico es muy baja o practicamente nula, lo que nos

muestra que la mejor opcion es usar como solvente agua.

Tabla 3.12
Influencia del soivente. Tiempo de reaccion, 1 h; temperatura, 160 °C: concentracion de sosa, 20%;
medio inerte, helio. '

Solvente Productos Rendimiento
(%]
Acido Cumarico 2-hidroxibenzaldehido Fenol %]
Agua 80.95 0.0 0.0 71.74
Metanol 16.27 0.0 0.0 - 14.86
Etanol 0.09 0.0 0.0 0.12
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Es muy probable que al utilizar un solvente que tenga grupos funcionales alcohol,’
pueda provocar algunas reacciones de esterificacién y por ello se tengan bajos

rendimiento o practicamente no haya produccion de acido cumarico.

- Influencia del medio alcalino

Cuando se utiliza un medio basico se lleva a cabo la reaccién, pero se puede ver
en la tabla 3.13 que con hidréxido de sodio es con el que mejor rendimiento se obtiene

en comparacion con el hidroxido de potasio.

Tabla 3.13
Influencia de la base. Tiempo de reaccién, 1 h; temperatura, 160 °C; concentracién de base, 20%; medio
inerte, helio, solvente, agua.

Base Productos Rendimiento
[%]
Acido Cumarico 2-hidroxibenzaldehido Fenol [%]
Sosa (NaOH) 80.95 0.0 0.0 71.74
Potasa (KOH) 52.00 0.0 0.0 58.09

Bajo las condiciones ya establecidas para la reaccion, resulta mejor la utilizacion
del hidréxido de sodio, pero como se puede observar, la reaccion también sucede con
hidréxido de potasio, pero se obtiene bajo rendimiento; es probable que si se usara
potasa, el resto de las variables tendran que ser ajustadas para poder obtener mejores

rendimientos.

- Etapa de neutralizacién
La etapa de neutralizacion resulto ser de verdadera importancia para la

obtencion del producto, ya que al adicionar el acido a la mezcla de reaccién se elevaba

la temperatura y se observé que la cantidad de acido cumarico era menos que cuando
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se mantenia a una temperatura debajo de 20 °C (293 K), por lo que es recomendable

colocar la mezcla de reaccion en un bafio de hielo al llevar a cabo la neutralizacion.

Para lograr lo anterior, se debe de hacer la acidificacion lentamente, y evitar que
la temperatura se eleve demasiado. Ademas, se observd que el precipitado aparece
cuando se llega a un valor de pH de 5, si se excede este valor, también se tiene una
disminucion en la cantidad de acido cumarico obtenido, por lo que el primer precipitado

debe de lograrse a ese valor de pH.

En algunas ocasiones, cuando se separa el precipitado de las aguas madres,
ellas son nuevamente tratadas con mas acido clorhidrico para formar un segundo
precipitado, este presenta un contenido menor de &cido cumarico que el primer
precipitado. Las aguas madres de este segundo precipitado puede nuevamente ser
tratado con mas é&cido clorhidrico y obtener un nuevo precipitado, pero esta vez, la
cantidad de acido cumarico ya es mucho menor y en algunas ocasiones practicamente

nulo y la mayor cantidad de precipitado obtenido en esta neutralizacion es cumarina.

Por lo antes mencionado, se establece que la etapa de acidificacion es
importante, pues en ella se puede mejorar el rendimiento de la reaccion, no permitiendo
un calentamiento en el proceso y sin disminuir el pH a un valor menor de 5, para asi

obtener una buena cantidad de acido cumarico por cada carga de reaccion.
3.4.1.6 Resultados de la técnica de purificacion del 4cido cumarico

Ya que se habia obtenido el acido cumarico y aparecioé en la mezcla obtenida de
productos de reaccion, el siguiente problema fue eliminar la cumarina que permanecia o

que precipitaba junto con el acido cumarico.

Algunas técnicas establecen que recristalizando el producto en agua era

suficiente para purificarlo. Pero al llevar a cabo la purificaciéon por esta técnica y al
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analizar nuevamente el producto se observaba que la cumarina no desaparecia. ¢, Cual
era la causa de esto? En un inicio se coloco el producto en agua, ni la cumarina ni el
acido cumarico son solubles en ella, asi que se inicia una agitacion y calentamiento, y
antes de que se disuelva el acido en el agua caliente, se funde primero la cumarina (a
70 °C) y entonces se puede observar la formacién de una fase organica que se

mantiene en suspensién por la agitacion que tiene el sistema.

Llegada a la temperatura de ebullicién del agua, el acido cumarico se disuelve, y
entonces se filtra la mezcla en caliente para eliminar algunas impurezas y es probable
que si se elimine un poco de cumarina que regresa al estado solido al ponerse en
contacto con el filtro frio, pero otra cantidad de cumarina se mantiene en suspensién en
la fase acuosa pues la temperatura se mantiene arriba de 70 °C. Una vez filtrada la
solucion se pone a enfriar para que el acido cumarico cristalice, de hecho, se pone en
un bafio de hielo, pero al cristalizar el acido también precipita cumarina y se vuelve a

obtener una mezcla de los dos con una disminucién minima de cumarina.

Por lo anterior, se tuvo que buscar una mejor manera de purificar el producto,
pero el primer problema que se observé fue que la cumarina es soluble practicamente
_en todos los solventes, a excepcién del agua. Entonces, cuando un solvente podia ser
utilizado para recristalizar el acido cumarico, era seguro que la cumarina se disolveria,
por lo que esta técnica se limitd y mas bien se buscd cuales eran los solventes en los
que el acido cumarico no era soluble, asi que se encontro que en cloroformo este no es

soluble.

A partir de lo anterior, se utilizé un sistema de extraccion sélido-liquido (Soxhlet)
para lixiviar la mezcla acido cumarico-cumarina y extraer la cumarina; quedandose en el
dedal el sélido que es practicamente el acido cumarico que se saca y se pone a secar
en un desecador conectado a vacio. Es importante hacer mencién que el producto debe
ser rapidamente sacado del dedal y secado, porque de lo contrario la poca cumarina
que pueda quedar disuelta en el cloroformo, al evaporarse nuevamente cristalizara en el

Pl

producto vy la eficiencia de la purificacion diminuiria.
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Ya seco el acido cumarico, se le determind su pureza por medio de -
cromatografia de gases y usando la curva de calibracién. También se comparé con al
acido cumarico de Aldrich. Los cromatogramas obtenidos tanto del producto obtenido
en el laboratorio como el de Aldrich se pueden ver en la figura 3.32.

Practicamente los cromatogramas son iguales y al utilizar la curva de calibracion

la pureza que se obtiene al realizar esta técnica resulto ser del 97%.

Una vez realizadas las reacciones y analizadas las condiciones, asi como la

identificaciéon del producto, queda establecida la técnica para obtener el acido cumarico.
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Figura 3.32. Cromatogramas de acido cumarico, el superior del estandar y el inferior del obtenido en el
laboratorio después de ia purificacion.

3.4.2 OBTENCION DEL ACIDO DIHIDROXICINAMICO

Para esta parte del proceso, ya se tiene la materia prima para realizar la segunda

reaccion dentro de la sintesis de la vinilhidroquinona. En este caso al igual que la
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reaccion anterior se tomé como base la metodologia establecida por Updegraff y
Cassidy*’ pero conforme se fueron obteniendo los resultados se fue modificando la
técnica hasta establecer la mejor metodologia para obtener el acido 2,5-

dihidroxicinamico.

Para esta reaccion se determiné utilizar la misma técnica de identificacion que la
utilizada para la primera reaccion, asi que se inici6 a trabajar con la primera

metodologia establecida para esta reaccion.

3.4.2.1 Resultados de la metodologia A2

Esta metodologia al igual que la A1 solo indicaba lo que se utilizd, como los
reactivos 'y de como se hizo la reaccién, pero no indicaba todas las cantidades
utilizadas ni las condiciones; asi que nuevamente, el problema era determinar las
cantidades y las condiciones a las que se debia de llevar a cabo la reaccién, es por esto
que siguiendo la metodologia A2 se realizaron las reacciones bajo las caracteristicas
que se indican en la tabla 3.14. En esta misma tabla se pueden observar los resultados

_que fueron obtenidos.

Tabla 3.14
Resultados de las reacciones realizadas bajo la metodologia A2.
Reaccion Acido Sosa/Agua  K;S,0g/Agua  Tiempo de- P. Fusion Rendimiento
cumarico reaccion Producto
(a] (g)/[mL] [(gl/[mL] (h] [°C] [%]
A2-1 3.000 5.217/96.5  5.488/32.0 24.0 70 0.0
A2-2 9.260 15.93/300 16.926/100 24.0 70 - 0.0
A2-3 12.505 21.51/403 22.85/134 24.0 70 0.0
A2-4 16.404 20.07/200 29.70/600 24.0 209 1.70
A2-5 5.008 - 6.02/60 8.91/180 24.0 208 0.85
A2-6 5.004 6.14/61 9.07/183 24.0 207 1.21
A2-7 5.010 8.64/64 9.20/182 24.0 207 1.52
A2-8 9.007 11.09/110 16.33/330 24.0 207 1.71

En la tabla 3.14, se puede observar que en las primeras tres reacciones no se

obtuvo ningun rendimiento, esto fue debido a que para esas reacciones se utilizo el
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acido cumarico obter ido por las metodologias A1, B1 'y C1, es decir, cuando todavia no

se obtenia el producto.

Para las siguientes reacciones ya se obtuvo el acido 2,5-dihidroxicinamico, como
nos lo indica su punto de fusién, de hecho, el producto descompone a esa temperatura,

aunque el color no fu2 verde palido como dice la literatura, sino mas bien fue color café.

Aunque se obtuvo el producto, existian muchos inconvenientes para usar esta
técnica, ya que por un lado el rendimiento que se alcanzaba era demasiado pequefio
(en promedio de 1.4%) y por otro lado, el tiempo que se requeria para el proceso era
demasiado, ya que el tiempo requerido para la reaccion era de 24 horas y el tiempo
requerido para la extraccion tanto de la materia prima como del producto era muy
grande, para la primera era de un dia y para el segundo de una semana y la cantidad

obtenida era poca.

También se observé que al desarrollar esta metodologia A2, una vez que la
mezcla de reaccion permanecia 24 horas reaccionando y se filtraba, se observaba la
produccién de algunos subproductos de color negro y consistencia chiclosa. Es muy
probable que fuera demasiada la oxidacién o que eran productos de descomposicion

del grupo hidroquinona.

Por todo lo anterior, se determind que esta técnica no era viable y se tenia que
encontrar una mejor metodologia. Para esto se tenian dos opciones, o encontrar una
nueva técnica o hacerle modificaciones a esta y elevar el rendimiento de la reaccion.

3.4.2.2 Resultados de la metodologia B2

Como ya se menciond anteriormente, la opcién que se encontro fue la de

hidroxilar al acido cumarico por medio-de una reaccién con peroxido de hidrégeno y un
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catalizador reportado por Lin, Zhen, Wang y Dai*® ya que los rendimientos de

hidroxilacion en posicién para eran favorecidos por este sistema.

El primer paso para probar esta técnica fue la de producir el catalizador y
posteriormente llevar a cabo la reaccion con ¢l y peréxido de hidrégeno, por lo que,
primero se reportaran los resultados de la produccion del catalizador y posteriormente

se presentaran los resultados de las reacciones.

- Produccion de catalizador

Las cantidades y condiciones que se utilizaron para llevar a cabo las réacciones
y obtener el catalizador se pueden observar en la tabla 3.15. En esta tabla también se

muestran los resultados obtenidos.

Tabla 3.15
Resultados de las reacciones realizadas para la obtencion del catalizador Mn(1V)Mo.
Reaccién KMnO,/Agua (NH4)gM070,444H,0 Temperatura Rendimiento
/ Agua
(gl/[mL] (g)/[mL] [°C] (%]
CAT-1 0.395/70 3.955/100 55 ) 58.3
CAT-2 0.395/70 3.957/100 55
CAT-3 0.396/70 3.959/100 55
CAT-4 0.395/70 3.955/100 55 9.2
CAT-5 0.397/76 3.958/100 55 41.1
CAT-6 0.395/50 3.955/100 55 45.2
CAT-7 0.395/50 3.955/100 55
CAT-8 0.397/50 3.952/50 55 55.7
CAT-9 0.395/100 3.971/100 55 38.6
CAT-10 0.394/50 3.971/50 55 43.4

En la tabla se muestra que el rendimiento de la reaccién es en promedio de
47.05%, sin contar las reacciones 2, 3,4 y 7. ;Qué pasoé en estas reacciones? Cuando
se realizd por primera vez la reaccion se mezclaron las soluciones, se calenté a 55 °Cy
se dejo enfriar durante toda la noche y al dia siguiente ya habia precipitado el producto;
las reacciones donde no se obtuvo nada, se realizaron bajo las mismas condiciones,

pero el enfriamiento se hizo introduciendo la mezcla de reacciéon a un bafo de hielo
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(reacciones 2 y 3) lo que indica que el enfriamiento debe de ser lento y en la reaccion 7
la noche que se dejo enfriando, la temperatura no descendié mucho, era época de calor
y el enfriamiento no fue suficiente.

El producto obtenido Kps(NH4)s55[MnMo0gO3,].6H,O [Mn(IV)Mo] es un sdlido
cristalino color naranja, que se puede observar en la figura 3.33 y fue identificado por
espectroscopia de infrarrojo y el espectro de IR obtenido fue comparado con el
reportado por Lin, Zhen, Wang y Dai*® y se pueden observar en las figura 3.34 y 3.35
respectivamente.

Figura 3.33. Catalizador metalico Kg.s(NH4)s s[MNMogO4,]s6H,0 para la reaccion de hidroxilacion.
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Figura 3.34. Espectro de IR para el catalizador Mn(IV)Mo obtenido en el laboratorio. -
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Figura 3.35. Espectro de IR para el catalizador Mn(IV)Mo reportado por Lin, Zhen, Wang y Dai"".

En el espectro se pueden ver las sefiales 3141.84 y 1400.57 cm™ que
corresponden a (N-H) y (H-N-H) respectivamente del grupo NH;. Las sefales de
3530.89 y 1608.70 cm™ corresponden a (O-H) y (H-O-H) respectivamente del grupo
H,0" . Las bandas de 934.16 y 900.12 cm™ son asignadas a (Mo-O). Las bandas de
691.36, 594.31 y 542.03 cm™ son atribuidas a (O-Mo-O), es probable que las sefiales

de (Mn-0O) y (O-Mn-0) sean cubiertas por las sefiales de molibdeno.

Si comparamos los dos espectros, practicamente tienen las mismas sefiales y

por consiguiente estamos observando espectros de un mismo compuesto.

189



DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

- Reaccion de hidroxilacion

Cuando ya se obtuvo el catalizador Mn(IV)Mo se determind que el siguiente paso
era llevar a cabo la hidroxilacion con perdxido de hidrogeno en posicion para respecto al
otro grupo hidroxilo dentro de la molécula y que mediante este sistema se podria

obtener.

Es asi como se llevaron a cabo algunas reacciones con la metodologia B2 que
esta basada practicamente en el uso de este catalizador y fue reportado por Lin, Zhen,
Wang y Dai*®, las condiciones utilizadas y los rendimientos para estas reacciones se

pueden ver en la tabla 3.16.

Tabla 3.16

Resultados de las reacciones de hidroxilacion del acido cumarico utilizando la metodologia B2.

Reaccion Acido Mn(IV)Mo V20s H,0, Metanol Tiempo Producto Rend.

Cumaérico obtenido
[g] [9] [g] [mL] [mL] [h] [g] [%]

B2-1 4.509 0.258 0.052 1.0 78.0 5 4.100 --
B2-2 3.505 0.201 0.040 0.8 60.5 5 2.749 --
B2-3 5.000 0.287 0.031 1.1 86.0 5 3.730 --
B2-4 2.535 0.095 0.010 0.25 20.0 5 1.812 --
B2-5 2.138 0.132 0.026 1.0 70.0 5 1.733 --
B2-6 10.000 0.573 0.115 1.6 120.0 5 7.662 --

Si se observa en la tabla 3.16, en ningun caso se obtuvo un rendimiento, a pesar

de haber llegado a tener un producto; esto es debido a dos situaciones:

a) La primera fue que para las tres primeras reacciones (B2-1, B2-2 y B2-3) las
cargas de acido cumarico se hicieron del producto obtenido de las reacciones hechas
por la metodologia C1, es decir, cuando se hizo reaccionar cumarina con bisulfito de
sodio y, como ya se menciono, este producto no era acido cumarico. De hecho, cuando
se adicionaba el metanol, no todo el producto era disuelto y entonces parte quedaba en
suspension en fase solida. Al final de la reaccion, el producto obtenido practicamente
era el mismo, no sufria cambio alguno, esto fue observado al sacar su punto de fusién

que era de arriba de 240 °C y no descomponia.
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b) La segunda fue que para este caso las ultimas tres reacciones reportadas ya
se hicieron con el acido cumarico obtenido con la metodologia D1, esta vez ya el
producto era completamente disuelto por el metanol, pero al final de la reaccion y
eliminandose el solvente, el producto obtenjdo era de color beige y al obtener su punto
de fusion, este era de 175 °C, lo que indicaba que no era el acido 2,5-dihidroxicinamico.
Muy probablemente, estos compuestos al tener un grupo acido, experimenten
reacciones de esterificacion con el alcohol antes de una reaccién de hidroxilacion en el

anillo aromatico se lleve a cabo.

Por estas razones se descarté esta metodologia B2, que aungue en un principio
parecia ser que con ello se obtendrian buenos resultados, debido a que no
representaba tanto tiempo de proceso y al parecer una buena selectividad hacia el
producto que se deseaba, podriamos haber sustituido la primera metodologia A2, pero

resultd no ser adecuada y por consiguiente desechada.

También se trato de usar otros catalizadores preparados por otras técnicas,
como la de sol-gel, pero los resultados con esos catalizadores no resultaron ser

positivos.

3.4.2.3 Resultados de la metodologia C2

Pues al ver que las otras alternativas no funcionaron como se pensaba, entonces
era el momento de retomar la primera metodologia y hacer una disminucion de los
tiempos de proceso y tratar de aumentar los rendimientos, aunque los reportados por la

literatura no eran arriba de 25%.
Una modificacién que se hizo al proceso fue en la etapa de mezclado de los

reactivos ya que en un inicio se adicionaba la lechada de persulfato de potasio solo

vaciandola con agitacidn sin tener ningun control. Pero en la literatura esta establecido
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gue la adicion de lechada de persulfato de potasio se debe adicionar lentamente
durante un periodo de 4 horas sin permitir que la temperatura se eleve a mas de 20 °C,
ya que al mezclar la lechada con la soluciéon de acido cumarico con hidréxido de sodio

se desprendia mucho calor y esto debia ser evitado.

Las pruebas hechas en el laboratorio variando estos parametros nos indican que
al elevar la temperatura, los rendimientos disminuian, muy probablemente a causa de

las oxidaciones descontroladas que muy probablemente se llevaban a cabo.

Por otro lado, también en la literatura se encontrd un método de extraccion que
ocupaba menos tiempo que el establecido en la primera metodologia, pues en este
caso la extraccidn se hace en un émbudo de separacion y se lleva a cabo en tres
ocasiones por cada etapa de extraccién, lo que disminuye el tiempo de extraccion de

forma considerable.

Ademas, en esta metodologia se adiciona un tratamiento adicional en la segunda
acidificaciéon, ya que se hace un calentamiento después de haber adicionado el acido

clorhidrico y obtener el producto para-hidroxilado.
Es importante hacer notar que en la primera extraccion la solucion organica
obtenida es de color amarillo y para la segunda extraccion el color de la solucion es

rojo, esto es debido al color de cada producto.

Ya establecidas las modificaciones arriba mencionadas y al implementarlas, los

resultados obtenidos se pueden observar en la tabla 3.17
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Tabla 3.17
Resultados de las reacciones realizadas bajo la metodologia C2.
Reaccion Acido Sosa/Agua K,5,0g/Agua Tiempo de Producto Rendimiento
cumarico reaccion [h]
[g] [91/[mL] [9]/[mL] [g] [%]
C2-1 3.078 5.28/90 5.448/32 24.0 0.252 7.5
C2-2 6.978 8.52/85 11.52/67 24.0 1.684 18.0
C2-3 16.457 20.07/200 29.80/175 24.0 2.576 14.3
C2-4 9.262 11.30/113 16.77/89 24.0 1.487 14.6
C2-5 20.935 25.53/255 37.91/223 24.0 5.654 24.6
C2-6 8.904 10.85/98 16.12/95 24.0 1.314 13.5
Cc2-7 11.479 14.00/126 20.79/122 24.0 1.949 15.5
C2-8 11.479 14.00/126 20.79/122 24.0 1.949 15.5
Cc2-9 19.576 23.87/214 35.45/208 24.0 3.192 14.8

Si se observa la tabla 3.17, los rendimientos aumentaron en comparacion con la
metodologia A2, y ademas se utilizdé menos tiempo en la obtencion del acido 2,5-
dihidroxicinamico. E! rendimiento promedio alcanzado para esta metodologia,
eliminando los valores mas alto y mas bajo, es de 15.17% con una desviacion estandar
de 1.428. Estos rendimientos son calculados sin considerar el acido cumarico
recuperado en la primera extraccion, lo que generaria una elevacién en el rendimiento

de casi el doble.

" 3.4.2.4 Caracterizacion e identificaciéon del acido 2,5-dihidroxicinamico

Una vez que se obtiene el acido 2,5-dihidroxicinamico, este debe de ser
identificado, por lo que, para él también se utilizd la técnica de cromatografia de gases y
se complemento con la espectroscopia de IR y de RNM de 'H y '3C, asi como con la

determinacion del punto de fusion.

En primer lugar el producto obtenido es un solido de color café, como se observa
en la figura 3.36 y el punto de fusion fue en promedio de 207 °C presentando

descomposicién.
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Los cromatogramas, que se obtienen del producto de reaccion son como los que
se observan en la figura 3.37. Donde se puede observar ahora la presencia del acido

2,5-dihidroxicinamico.
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Figura 3.37. Cromatograma de la mezcla de la reaccion de oxidacion de Elbs hecha para el acido
cumarico y obtener el acido 2,5-dihidroxicinamico.

El primer pico (8.87) es el que corresponde al acido cumarico que es parte de la
materia prima que no reacciond y que no fue extractada es la primera extraccion y cuyo
espectro de masas, su identificaciéon con la libreria del equipo y su estructura ya se ha

mostrado en la figura 3.17.
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El segundo pico (12.02) es el que corresponde a la cumarina, en este caso es-
muy probable que vuelva a aparecer ya que las condiciones que en un momento dado
existen en el sistema permitan que el acido cumarico regrese a la forma ciclica y se
forme nuevamente; el espectro de masas, su identificacidon con la libreria del equipo y

su estructura ya fueron mostradas en la figura 3.14.

El tercer pico (12.65) es el correspondiente al acido 2,5-dihidroxicinamico, en
este caso el equipo no contiene en su libreria a este compuesto, por lo que solo se
presentara el espectro de masa que se obtiene de este compuesto y que se puede

observar en la figura 3.38.
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Figura 3.38. Espectro de masas obtenido por el equipo para el &cido 2,5-dihidroxicinamico y sus
respectivos fragmentos. -

El cuarto pico (15.0) es el correspondiente a subproductos, resultado de la
hidroxilacion de otros compuestos, en este caso de la cumarina, para dar la 7-
hidroxicumarina y cuyo espectro de masas, su identificacion con la libreria del equipo y

su estructura se muestran en la figura 3.39.
Es evidente que este primer cromatograma es del producto obtenido en la

segunda extraccién después de evaporar el solvente, por lo que se tuvo que hacer una

purificacion al producto para aislar el acido 2 5-dihidroxicinamico. Este se logro

195



DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

nuevamente haciéndolo tratar con cloroformo y una cristalizacion en agua,
obteniéndose un producto con una pureza del 97.5% ya que hay trazas de &cido
cumarico y cumarina y lo podemos ver en el cromatograma de la figura 3.40. Para este
producto no se cont) con un estandar pues no es comercial y no lo producen ni las

empresas de productos quimicos para analisis.
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Figura 3.39. Espectro de masas del subproducto (7-hidroxicumarina) obtenido en la reacciéon de
oxidacion de Elbs del acido cumarico.

Al igual que el acido cumarico, se llevaron a cabo otras técnicas para identificar
al acido 2,5-dihidroxicinamico, que como ya se menciond, fueron las de espectroscopia.
Cuando el producto ya fue purificado se le realizd la determinacién de sus espectro de

infrarrojo (IR) y los de resonancia magnética nuclear (RMN) de hidrégeno y carbono 13.

La primera técnica de andlisis fue la de infrarrojo, para lo cual, se obtuvo el
espectro del acido 2,5-dihidroxicinamico que se produjo con la metodologia C2 después

de ser purificado. El espectro se puede observar en la figura 3.41.
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Figura 3.40. Cromatograma de &cido 2,5-dihidroxicinamico purificado.
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Figura 3.41. Espectro de infrarrojo para la muestra de acido 2,5-dihidroxicinamico obtenido en el
laboratorio.
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Analizando el espectro de IR del acido 2,5-dihidroxicinamico (DHC-A) al
introducir un grupo funcional que ya existia en la molécula de acido cumarico como lo
es el —O-H, no se observan cambios drasticos. Sin embargo, es posible distinguir que la
sefial de -OH en 3361.73 cm™ aumenta en relacién de la sefial ya presente en el

espectro de IR del acido cumarico.

El siguiente analisis espectroscopico fue el de RMN, los espectros fueron
obtenidos y analizados para la muestra de acido 2,5-dihidroxicinamico obtenida en el
laboratorio con la metodologia C2 y purificado. El espectro de RMN de hidrégeno se

puede observar en la figura 3.42.

Las sefiales en ppm que deben ser observadas en el espectro de 'H RMN son
las que se muestran en la estructura que se encuentra dentro de la figura 3.43. Estas

sefiales pueden identificarse en al acercamiento hecho al espectro de la figura 3.44.

Figura 3.42. Espectro de RMN de hidrogeno (‘'H RMN) del acido 2,5-dihidroxicinamico obtenido en el
laboratorio con la metodologia C2. .
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En 'H RMN del espectro DHC-A presenta una sefial menos por la sustitucidon
sobre el anillo aromatico. Se sigue observando el acoplamiento trans de la doble
ligadura libre con 13Hz. El efecto del nuevo grupo -OH sobre el protén que queda sin
interacciones a tres enlaces en 6.68 ppm es de proteccién corriendo la sefial a campo

alto.

6.69

Figura 3.43. Sefiales que deben ser observadas en el espectro de 'H RMN.,

6 21s 6.301 pom 6.635 L3 3.1 [HILY

Figura 3.44. Acercamiento del espectro de 'H RMN para la muestra de &cido 2,5-dihidroxicinamico
obtenido en el laboratorio.
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El otro espectro obtenido fue el de RMN de carbono 13 que se puede observar
en la figura 3.45. Las sefiales en ppm que deben ser observadas en el espectro de '°C
" RMN son las que se muestran en la estructura que se encuentra en la figura 3.46. Estas

sefiales pueden identificarse en al acercamiento hecho al espectro de la figura 3.47.

B

Figura 3.45. Espectro de '"C RMN para el acido 2,5-dihidroxicinamico obtenido en el laboratorio por la
metodologia C2.
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Figura 3.46. Seriales que deben ser observadas en el espectro de ~"C RMN. -

200



DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

LTS

151.8 ppo

t i ! |
t i ' [T
WMMWMW-MMAWJ B T e e Lo Y 4 AP T e

179 16% 168 15% 131 145 143 133 130 12% 120 115 ppm

Figura 3.47. Acercamiento del espectro de C RMN para la muestra de &cido 2,5-dihidroxicinamico
obtenido.

Por su parte el espectro de >C RMN presenta las nueve sefiales esperadas.
Vale la pena hacer notar que para el anillo aromatico los carbonos vecinos al carbono
que esta unido al grupo -OH se recorren ligeramente a campo alto por efecto de

resonancia entre el -OH y el anillo aromético.
Una vez hecho el analisis por estas técnicas se logra establecer que el
compuesto que se ha obtenido es el acido 2,5-dihidroxicinamico, que como ya se ha

mencionado es un solido de color café con punto de fusion fue de 207 °C presentando a

esa temperatura descomposicion.

3.4.3 OBTENCION DE VINILHIDROQUINONA

Esta es la tltima reaccién de la sintesis para la obtencion de la vinilhidroquinona,

la reaccion se realizd como se establece en |a literatura.
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Las reacciones que se encuentran sombreadas en la tabla 3.18 se llevaron a
cabo en un matraz bola como se muestra en la figura 3.7, para este sistema los
rendimientos fueron en promedio 13.06%, se observd que cuando se utiliza este
sistema, como tiene el fondo ésférico, el calentamiento del acido 2,5-dihidroxicinamico
no es realizado homogéneamente y entonces mientras una parte se encuentra
sublimando, la otra ya se esta quemando; ademas, la zona de enfriamiento y en donde
solidifica el producto es solo el dedo frio que cubre muy poco espacio del total donde se
encuentra la fase gaseosa del producto y es muy probable que no pueda llegar a la

zona fria y el vacio la arrastre a la trampa.

Al observarse lo anterior, se determiné utilizar un sistema de sublimacion como el
mostrado en la figura 3.8, en este caso el fondo es plano y el dedo frio es mas grande,
ocupando un mayor espacio y con ello lograr que la fase gaseosa pueda solidificar
antes de.que sea arrastrada por el vacio. El rendimiento promedio alcanzado utilizando
estas modificaciones fue de 21.62%, en realidad aumenté, pero se puede decir que no
es todavia un buen rendimiento, se probd también calentar mas lentamente el sistema 'y

no llegar a 200 °C, pero el rendimiento fue similar.

Se observo siempre que al terminar la reaccion, que era aproximadamente
después de 1.5 horas, que se quedaba en el fondo materia prima quemada y pues con
eso el rendimiento bajaba. Sin embargo, se obtuvo el producto deseado y sirvid para

seguir adelante en el proyecto.

3.4.3.2 Caracterizacion e identificacién de la vinilhidroquinona

Obtenido el pfoducto, en este caso, la vinilhidroguinona, este debe ser
identificado, ya que no hay mucha informacion reportada en la literatura sobre este
compuesto. Asi que, para este compuesto también se utilizé la técnica de cromatografia
de gases y se complemento con la espectroscopia de masas, IRy de RNM de Hy 3¢,

asi como con la determinacion del punto de fusion.
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En este punto del proceso, ya se cuenta ahora con la materia prima para realizar
la tercera y Ultima reaccion dentro de la sintesis de la vinilhidroquinona, en este caso se
llevd a acabo la descarboxilacién del acido 2,5-dihidroxicinamico. La metodologia A3,
que es con la que se realizd esta reaccion, igual que las reacciones anteriores se tomd
como base de la técnica establecida por Updegraff y Cassidy*’ pero conforme se fueron
obteniendo los resultados se modificé hasta establecer la mejor metodologia para

obtener la vinilhidroquinona.

Para esta reaccion, se determino utilizar la misma técnica de identificacion que la
utilizada para las reacciones anteriores, es asi que los resultados obtenidos se

presentan a continuacion.

3.4.3.1 Resultados de la metodologia A3

La reaccion de descarboxilacion del acido 2,5-dihidroxicinamico no implica mas
que calentar a vacio una carga de éste, logrando eliminar CO; y obtener la
vinilhidroquinona. Los resultados que se obtuvieron para esta reaccion son presentados
en la tabla 3.18.

Tabla 3.18
Resultados de las reacciones realizadas bajo la metodologia A3.
Reaccion Acido Temperatura Producto Rendimiento
2,5-
dihidroxicindmico [°C] (g] [%]
(g]
A3-1 0.145 200 - 220 0.015 13.69
A3-2 0.502 200 0.051 13.45
A3-3 1.108 200 0.121 12.06
A3-4 2.857 200 0.452 20.93
A3-5 3.076 200 ©0.567 24.39
A3-6 4.805 180 0.727 20.02
A3-7 5.460 200 0.872 21.14
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Las reacciones que se encuentran sombreadas en la tabla 3.18 se llevaron a
cabo en un matraz bola como se muestra en la figura 3.7, para este sistema los
rendimientos fueron en promedio 13.06%, se observd que cuando se utiliza este
sistema, como tiene el fondo ésférico, el calentahiento del acido 2,5-dihidroxicinamico
no es realizado homogéneamente y entonces mientras -una parte se encuentra
sublimando, la otra ya se esta quemando; ademas, la zona de enfriamiento y en donde
solidifica el producto es solo el dedo frio que cubre muy poco espacio del total donde se
encuentra la fase gaseosa del producto y es muy probable que no pueda llegar a la

zona fria y el vacio la arrastre a la trampa.

Al observarse lo anterior, se determiné utilizar un sistema de sublimacién como el
mostrado en la figura 3.8, en este caso el fondo es plano y el dedo frio es mas grande,
ocupando un mayor espacio. y con ello lograr que la fase gaseosa pueda solidificar
antes de que sea arrastrada por el vacio. El rendimiento promedio alcanzado utilizando
estas modificaciones fue de 21.62%, en realidad aumento, pero se puede decir que no
es todavia un buen rendimiento, se probé también calentar mas Ientamente el sistema y

no llegar a 200 °C, pero el rendimiento fue similar.

Se observé siempre que al terminar la reaccion, que era aproximadamente
despues de 1.5 horas, que se quedaba en el fondo materia prima quemada y pues con
eso el rendimiento bajaba. Sin embargo, se obtuvo el producto deseado y sirvié para

seguir adelante en el proyecto.

3.4.3.2 Caracterizacion e identificacion de la vinilhidroquinona

Obtenido el producto, en este caso, la vinilhidroquinona, este debe ser
identificado, ya que no hay mucha informacién reportada en la literatura sobre este
compuesto. Asi que, para este compuesto también se utilizo la técnica de cromatografia
de gases y se complementd con la espectroscopia de masas, IR y de RNM de 'Hy °C,

asi como con la determinacion del punto de fusion.
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En primer lugar el producto obtenido es un solido de color beige a café, como se

observa en la figura 3.48 y el punto de fusion fue en promedio de 107 °C.

Figura 3.48. Vinilhidroquinona obtenida en el laboratorio.

Los cromatogramas, que se obtienen del producto sublimado de esta reaccion
son como los que se observan en la figura 3.49. Donde se puede observar ahora la

presencia de la vinilhidroquinona y subproductos.
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Figura 3.49. Cromatograma del producto sublimado del acido 2.5-dihidroxicinamico para obtener ia
vinilhidroquinona.
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El primer pico (6.55) es identificado como acido cumarico que probablemente*
venia como impureza en el acido 2,5-dihidroxicinamico pues no fue del todo eliminado,

su identificacion con la libreria del equipo y su estructura ya se ha mostrado en la figura
3.17.
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Figura 3.50. Espectro de masas obtenido por el equipo para la vinilhidroquinona y sus respectivos
fragmentos.

El segundo pico (10.9) esta identificado como cumarina, en este caso es poca su
presencia pero si es probable que vuelva a aparecer ya que hay condiciones en el
sistema que en un momento dado puedan permitir que el acido cumarico que esta
presente regrese a la forma ciclica; el espectro de masas, su identificaciébn con la

libreria del equipo y su estructura ya fueron mostradas en la figura 3.14.

El tercer pico (11.35) es el de un compuesto que la libreria del equipo no tenia
registrado y entonces se analizé su espectro de masas que el equipo habia establecido
para este compuesto y que se puede observar en la figura 3.50. Al llevar a cabo el
andlisis se determiné que era la vinilhidroquinona, pero se tenia que en primer lugar
purificar y posteriormente realizar la espectroscopia de IR, RMN y masas para

corroborar el resultado.
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El cuarto pico (14.23) es el identificado como 7-hidroxicumarina, que como ya se
habia analizado anteriormente se encontraba como subproducto de la reacciéon de
oxidacion de Elbs.

Entonces aho-a se tenia que purificar el producto y este se logré disolviéndolo en
benceno y dejandolo cristalizar a temperatura ambiente. El producto purificado se
observé libre de subproductos realizandole una cromatografia y observando que ya no

aparecian. Entonces se realizaron los analisis de espectroscopia.

En primer lugar se presenta el analisis de espectroscopia de masas que se
realizd en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de
Quimica de la UNAM, lugar donde se realizaron todos los analisis de espectroscopia. El

espectro determinado es el que se observa en la figura 3.51.

Figura 3.51. Espectro de masas obtenido en la USAI para la vinilhidroguinona.

206



DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Si se compara el espectro obtenido en el equipo del laboratorio con el obtenido
en la USAIl se puede ver que aparecen las mismas sefiales que corresponden a los
fragmentos de la molécula de vinilhidroquinora, asi que por esta técnica puede

corroborarse el producto, ahora se tienes que analizar los siguientes espectros.

La siguiente técnica de analisis fue la de infrarrojo, para lo cual, se obtuvo el
espectro de la vinilhidroquinona que se produjo con la metodologia A3 y después de ser

purificado. El espectro se puede observar en la figura 3.52.
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Figura 3.52. Espectro de infrarrojo para la muestra de vinilhidroguinona obtenida en el laboratorio.

En el espectro de IR de la vinilhidroquinona (R4-01) es importante la ausencia de
la sefal de vibracion C=0 del carbonilo, ya que nos indica que efectivamente se llevé a
cabo la reaccion de descarboxilacién, asi mismo se observa la sefial de alqueno

terminal (-CH=CH,) en 1677 cm’ y aparece el sobre tono =CH; en 1865 cm™.
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El siguiente analisis espectroscopico fue el de RMN, los espectros fueron
obtenidos y analizados para la muestra de vinilhidroquinona obtenida en el laboratorio
con la metodologia A3 y purificada. El espectro de RMN de hidrogeno se puede

observar en la figura 3.53.

Las sefiales en ppm que deben ser observadas en el espectro de *H RMN son
las que se muestran en la estructura que se encuentra dentro de la figura 3.54. Estas

sefiales pueden identificarse en al acercamiento hecho al espectro de la figura 3.55.

Figura 3.53. Espectro de RMN de hidrégeno (‘H RMN) de ia vinilhidroguinona obtenida en el laboratorio
con la metodologia A3.
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Figura 3.54. Serales que deben ser observadas en el espectro de 'H RMN para la vinilhidroguinona.
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En el espectrc de "H RMN es importante observar las sefiales a campo alto en
5.6 y 5.1 ppm debidas a los protones de alqueno terminal diferenciables entre si por sus
constantes de acoplamiento. El protén vecino que se encuentra desplazado a campo
bajo hasta 6.95 ppm, tambiéh se acopla con ca_da uno de estos protones de manera

diferente. A continuacién se presentan sus constantes de acoplamiento:
- Protéon con senal en 5.62 ppm, constantes de acoplamiento Jiyans=18 Hz y Jgem=1.6 Hz
- Proton con sefal en 5.13 ppm, constantes de acoplamiento Jgs=11.2 Hz y Jgem=1.6 Hz

- Protén con sefial en 6.95 ppm, constantes de acoplamiento Jyans=18 Hz y Jcis=11.2 Hz

Figura 3.55. Acercamiento del espectro de '"H RMN para la muestra de vinilhidroguinona obtenida.

El otro espectro obtenido fue el de RMN de carbono 13 que se puede observar
en la figura 3.56. Las sefales en ppm que deben ser observadas en el espectro de e
RMN son las que se muestran en la estructura que se encuentra en la figura 3.57. Estas

sefales pueden identificarse en al acercamiento hecho al espectro de la figura 3.58.
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En el espectro de *C RMN se distinguen las 8 sefales esperadas para esta
molécula, resaltando que la sefial de carbono del &cido 2,5-dihidroxicinamico ya no
aparece y los carbonos restantes se corren ligeramente a campo mas alto por la
ausencia de este grupo.

Figura 3.56. Espectro de ""C RMN para la vinilhidroquinona obtenida en el laboratorio por la metodologia
A3.

112.9 133
HO. 20, 1174
149 N
151.2
1133 o
116.6

Figura 3.57. Sefales que deben ser observadas en el espectro de ~C RMN para la vinilhidroquinona.

Complementandose las técnicas espectroscopicas se logra establecer que el
compuesto que se ha obtenido es la vinilhidroquinona, que como ya se ha menciond

anteriormente es un sélido de color beige a café con punto de fusion de 107 °C.
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Figura 3.58. Acercamiento del espectro de "°C RMN para la muestra de vinithidroguinona obtenida.

3.4.4 OBTENCION DEL COPOLIMERO (RUTA ALTERNATIVA)

En un inicio de la investigacion y como ya se menciond, los resultados no eran
satisfactorios y ante la dificultad de obtener el mondmero para la polimerizacion, se
sugirio por parte de un integrante del jurado del examen predoctoral, de producir un
oligbmero y/o polimero con una estructura base, que después de funcionalizarlo se

pudiera obtener el oligdbmero y/o polimero para la produccion del peroxido de hidroégeno.

Entonces una primera propuesta fue la de polimerizar solo estireno vy
posteriormente funcionalizarlo, pero se encontré una técnica de copolimerizacion de
estireno con cumarina, y se pensé que este copolimero seria una mejor opcion para
llegar al oligémero deseado ya que parte de la estructura que se deseaba podia ser

obtenida.
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3.4.4.1 Obtencidn e identificacion del copolimero de cumarina - estireno

Establecida la metodologia A5, se realizé una copolimerizacion en solucién con
las condiciones y componentes del sistema de polimerizacién que se pueden observar
en la tabla 3.19.

Tabla 3.19
Caracteristicas y condiciones de la copolimerizaciéon en solucion del estireno con cumarina.
Monomero 1 Estireno 5.42 ¢
Monémero 2 Cumarina 22.87 g
Iniciador AIBN 0.85g
Solvente Benceno 65 mL
Inerte Nitrogeno
Tiempo de reaccion 8 horas

Una vez terminada la reaccién, el copolimero es precipitado adicionandole
metanol a la solucién de reaccidn y entonces, es separado de la mezcla de solventes y

dejandose secar para enjuagarse con metanol fresco.

Teodricamente, bajo estas condiciones se debe de obtener un 9.28% mol de
cumarina en el polimero, pero se pensdé que si se aumentaba la temperatura de
reaccion, ese porcentaje se incrementaria, por lo que se llevo a cabo la reaccion, pero
ahora a 100 °C. La fraccién de cumarina en el copolimero se calculé tedricamente con

la ecuacion de copolimerizacion, que es:

y se evaluo experimentalmente esa fraccion por medio de un andlisis elemental a partir

del sistema de reaccién establecido en el esquema 3.5.

Los resultados obtenidos tanto tedricos como experimentales se pueden

observar en la tabla 3.20.
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Esquema 3.5. Determinacion experimental de la fraccién de monémeros en el copolimero™.

Tabla 3.20
Resultados de |a fraccién de estireno y cumarina en el copolimero.
Concentracion inicial de Temperatura Fraccién de mondémeros  Fraccidén de mondmero
mondmeros en copolimero en copolimero
[°C] Teorica Experimental
Estireno Cumarina F, F, Fy Fa
M, Ma
0.807 2.146 60 0.84 0.16 0.846 0.154
0.803 2.155 100 0.838 0.162 0.751 0.249

Los valores de las relaciones de reactividad son para el estireno ry=50 y para la
" cumarina r,=1.04, los calculos se pueden ver en el apéndice D. Si se observa la tabla
3.20, la concentracion inicial es la misma para los dos sistemas y las fracciones
obtenidas con la ecuacion de copolimerizacion son practicamente las mismas, esto es
logico, y para el sistema 1 experimentalmente se pudo corroborar, pero los resultados
para el segundo sistema no, ya que hay un aumento en la fraccion de la cumarina
dentro de la estructura del copolimero, esta diferencia radica en que los calculos
tedricos se hacen con relaciones de reactividad a una temperatura menor, por lo que al
aumentar la temperatura se logra el aumento en la fraccion de cumarina dentro del

copolimero, que es corroborado con los datos experimentales.

El copolimero que se utilizé para las siguientes etapas fue el obtenido a 100 °C.

Para corroborar que el producto obtenido era el copolimero de estireno-cumarina se
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comparé su espectro de IR con el presentado por la literatura y que se pueden ver el las-
figuras 3.59 y 3.60.
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Figura 3.59. Espectro de IR del copolimero de estireno-cumarina obtenido en el laboratorio.
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Figura 3.60. Espectro IR del copolimero de estireno-cumarina que presenta |a literatura™.

214



DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

En el espectro de IR de la figura 3.58 se observan las sefales debidas al
carbonilo en 1766 cm™ y a la vibracion C-O-C en 1220 y 1144 cm™ de la lactona. Las
sefiales intensas en 755 y 699 cm™ se atribuyen al anillo aromatico mono ¢ di
sustituido. Por comparacion visual, si se observan los espectros de las figuras 3.58 y
3.59, presentan las mismas sefiales, lo que se establece que estamos hablando del

mismo compuesto.

Por medio de '"H RMN no es posible distinguir sefiales entre reactivos y
productos ya que los desplazamientos quimicos del estireno y de la cumarina se

traslapan formando picos muy amplios entre 0.8 y 1.66 ppm y entre 6 y 7 ppm.

3.4.4.2 Obtencion e identificacion del iondmero

Obtenido el copolimero del estireno-cumarina, se procedié a funcionalizarlo, por
lo que, lo primero que se tiene que hacer es abrir |a lactona dentro de la estructura. Esto
es logrado con el tratamiento con sosa del copolimero de estireno-cumarina para hacer
_una hidrolisis basica del éster ciclico y la reaccién que se lleva a cabo se puede ver en

el esquema 3.6.

*ﬁ ﬁi 7 NaOH/H,0
CH-— CH2 Cc-C 50°C CH—-CHj,
f @ >=O DIOXANO i
o O ONa

Esquema 3.6. Reaccion de formacion del ionémero al abrir el éster ciclico dentro de la estructura del
copolimero.

Lo anterior se logra realizando la metodologia B5, las condiciones Y

componentes del sistema de polimerizacion que se utilizaron se pueden observar en la

tabla 3.21.
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Tabla 3.21
Caracteristicas y condicio 1es de la funcionalizacion del copolimero estireno-cumarina.
Copolimero Estireno-Cumarina 2.577 g
Solvente Dioxano 26 mL
Solucién acuosa Sosa 5N 17.5 mL
Temperatura 60 S oC
Tiempo de reaccion 12 horas

La teoria estaklece que el iondmero obtenido es de color rosa y precipita durante
el tiempo que dura la reaccion, pero esto no sucede de esa manera; en realidad se
obtienen dos fases, en la acuosa esta contenida la sosa y en la organica esta contenido
el iondomero, por lo que primero se separan las fases y la fase organica (que es de color
verde) se concentra en un rotavapor para eliminar el solvente y se obtiene un sdlido
color verde palido, que al ser lavado con agua destilada toma el color rosa que

establece la literatura.

En este caso, también se debe establecer la identificacion del producto obtenido
y corroborar que es el ionémero producido al abrir el anillo de la lactona y dejar los
iones de sodio dentro de la estructura del nuevo producto, por lo que nuevamente se
cornpard su espectro de IR con el presentado por la literatura y que se pueden ver el las

figuras 3.61 y 3.62 respectivamente.
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Figura 3.61. Espectro de IR del ionémero a partir del copolimero de estireno-cumarina obtenido en el
laboratorio.
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En esta reaccién se forman dos iones que son posibles de observar en IR de la
figura 3.60, en el ién carboxilato en 1552 y 1403 cm™ y el i6n del alcoxido en 1252 cm™.
Ademas, se puede observar la ausencia de las sefiales del anillo lacténico confirmando

que la reaccion para formar el iondmero se llevo a cabo.
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Figura 3.62. Espectro de IR del ionéomero derivado del copolimero de estireno-cumarina que presenta la
literatura®.

Por otro lado, al igual que en el caso anterior, por comparacion visual entre el
espectro de la figura 3.60-eon el de la figura 3.61 se pueden observan que presentan
las msmas sefiales, por lo que también se puede confirmar la presencia del iondmero

esperado.

3.4.4.3 Obtencion e identificacién del copolimero obtenido de la acidificacion del

iondomero

Ahora ya obtenido el ionomero, se le tiene que eliminar la parte i6nica que se

encuentra dentro de su estructura y dejarlo la forma acida, por lo que se sigui6 la
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metodologia C5 y entonces se obtiene un copolimero como el que se observa en el

esquema 3.7.
CH—CH, CH—CH HCl CH—CH, CH—CH
— _— N
(F—o METANOL COOH
0" O'Na OH
Na
m n m n

Esquema 3.7. Acidificacion del iondmero obtenido del copolimero estireno-cumarina.

Las condiciones y componentes para este sistema de funcionalizacién se pueden

observar en la tabla 3.22.

Tabla 3.22

Caracteristicas y condiciones de la funcionalizacion del ionomero estireno-cumarina.

Copolimero Ionémero estireno-cumarina 20g

Solvente Metanol 10 mL

Acido Clorhidrico concentrado 1.5 mL aproximadamente
Temperatura Ambiente

Tiempo de reaccidn Instantanea

Esta técnica no implicé ningun problema, ya que es sencilla y los productos
obtenidos son separados y purificados faciimente. Para identificar el producto obtenido
y corroborar la formacién del grupo acido dentro de la estructura se obtuvo su espectro

de IR, el cual, se puede observar en la figura 3.62.

En el espectro de IR de la figura 3.62, se observa una sefial amplia debida a la
vibracion O-H del acido carboxilico y del fenol contenidos en la molécula a 3430 cm™,
asi mismo el carbonilo del acido se observa en 1708 cm™ diferenciandose del iondmero
y de la lactona. En 1220 cm™' se observa la sefial debida a la vibracién entre el anillo

aromatico y el oxigeno del fenol.

El espectro de IR para este compuesto es establecido por la literatura y puede

ser observado en la figura 3.63. Si se compara visualmente el espectro de las figuras
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3.63 y 3.64 practicsmente se obtienen las mismas sefales, lo que nos indica que
efectivamente se tiene el mismo compuesto.
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Figura 3.63. Espectro de IR del producto obtenido de la acidificacion del ionémero estireno-cumarina
obtenido en el laboratorio.

3.4.4.4 Obtencion e identificacion de la descarboxilacion del copolimero obtenido de la

metodologia C5

La siguiente etapa para funcionalizar el polimero es eliminar el grupo acido que
se encuentra dentro de la estructura y dejar solo los anillos aromaticos con el grupo
hidroxilo, esta etapa ya no se encuentra establecida en la literatura y se establecié que
era probable lograr esta descarboxilacion mediante una elevacion de ia temperatura y

dentro de un sistema de vacio.
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Figura 3.64. Espectro de IR del copolimero obtenido de la acidificacion del ionémero de estireno-
cumarina que se encuentra en la literatura®.

Es asi como una muestra obtenida de la metodologia C5 se coloc6 en un matraz
y se conecto al vacio y se calenté en un bafio de aceite por 2 horas, la reaccioén que se

espera se lleve a cabo se observa en el esquema 3.8.

CH—CH, CH-CH VACIO CH—CH, CH—CH,
* _
COCH CALOR OH
OH
m n n

m

Esquema 3.8. Reaccion de descarboxilacion del copolimero obtenido de la metodologia CS5.

Ya realizada la reaccién el producto obtenido tuvo un cambio fisico en cuanto al
color, ya que la materia prima es un solido blanco y el producto es un solido color

ambar, como se puede observar en la figura 3.65.
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Figura 3.65. Producto obtenido de la descarboxilacion del copolimero obtenido de la metodologia C5.

Para este caso, para poder identificar el producto solo se obtuvo el espectro de

IR y se interpreto, dicho espectro se puede ver en la figura 3.66.
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Figura 3.66. Espectro de IR del producto obtenido de la descarboxilacion del copolimero obtenido de la
metodologia C5. -

En el espectro de la figura 3.66, se puede observar una disminucién en la sefial
de 3432 cm”' que es debido a la disminucion de los hidroxilos del grupo acido

carboxilico, manteniéndose la sefial del oxigeno enlazado con el anillo bencénico en
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1220 cm™. Aunque aun aparece la sefial de 1767 c¢cm™ correspondiente al carbonilo,
esta disminuye de intensidad, por lo que es muy probable que solo algunos grupos

acidos todavia se mantengan dentro de la estructura del copolimero.

Esta parte del trabajo solo llegé hasta este punto, ya que se comenzaron a
obtener mejores resultados en la produccion de la vinilhidroquinona y se comenzaron a

hacer pruebas de polimerizacion con ella.

3.4.5 OBTENCION DEL OLIGOMERO DE VINILHIDROQUINONA

Para esta etapa del proyectd ya se contaba con el mondémero requerido para
formar el oligomero de vinilhidroguinona, es por consiguiente que se tiene que llegar a
establecer la técnica mas adecuada para llevar a cabo el proceso de polimerizacién; en
este caso, se tenian dos opciones, la primera era realizar la polimerizacién mediante la
técnica establecida en el documento de Updegraff y Cassidy®, o la segunda establecer

otra técnica.

Para llevar a cabo este proceso se tenia una disyuntiva, que al llevarse a cabo
una reaccion de polimerizacion por radicales libres, el monémero contiene dos grupo
funcionales, uno que tiene las caracteristicas para polimerizarse por esta via (el grupo
vinilo), pero por otro lado, en grupo hidroguinona que es un inhibidor de la

polimerizacion por esta misma via.

Sin embargo, esta reportado también por Updegraff y Cassidy’’, que la
vinilhidroquinona por si misma polimeriza muy rapidamente, quiza esto es debido a que
la rapidez de propagacién de la cadena es mayor que la rapidez a la cual los radicales
son destruidos por la oxidacion de la vinilhidroquinona a vinilquinona. Una explicacion
- alternativa puede ser que la interaccion de un radical libre con un grupo hidroxilo de la
vinilhidroquinona no lleva a un producto inerte ya que el electron impar puede migrar al

grupo vinilo donde pueden ser iniciadas cadenas en crecimiento.
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Con las anteriores experiencias de tomar como base las técnicas establecidas en
la literatura, para esta reaccion de polimerizacion las condiciones no eran nada
esperanzadoras, ya que la polimerizacién se llevaba a cabo en un sistema a vacio,
durante 100 horas, lo que hacia a esta metodologia no muy adecuada, ademas, la
polimerizacion se llevaba cabo en masa y sin la adicién de un iniciador, la iniciacion es

térmica.

Ante lo anterior, se realizd una polimerizacion en solucidbn solo de
vinilhidrogquinona, por lo que las condiciones y los componentes del sistema de

polimerizacion se pueden observar en la tabla 3.23.

Cuado se termino el tiempo del experimento y se concentro la solucion para
eliminar el solvente, el producto obtenido fue nuevamente vinilhidroquinona, es decir, la
reaccion. no se llevé a cabo. Muy probablemente, estas condiciones no fueron

favorables para el fin buscado.

Tabla 3.23
Caracteristicas y condiciones de la polimerizacion en solucién de la vinilhidrogquinona.
Monomero Vinilhidroquinona 2.0g
Iniciador Perdxido de benzoilo 0.05¢
Solvente Tetrahidrofurano 30 mL
Inerte Nitrégeno
Tiempo de reaccidon 8 horas

Como para este entonces ya se habia realizado la cepolimerizacion del estireno
con la cumarina, se determiné que tomando como base las condiciones de ese proceso,
se llevara a cabo una copolimerizacion entre la vinilhidroquinona con el estireno; dichas

caracteristicas y condiciones son establecidas en la tabla 3.24.

Tabla 3.24
Caracteristicas y condiciones de la copolimerizacién en solucion de la vinilhidroquinona con estireno.
Monoémero 1 Estireno 4.545 g
Monomero 2 Vinilhidroquinona 1.025¢
Iniciador AIBN 0.054¢
Solvente Benceno 50 mL
Inerte Nitrogeno
Tiempo de reaccion 8 horas
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Se establecio esta copolimerizacion ya que lo que se pretende es que los grupos
hidroquinona estén presentes dentro de la estructura de oligémero y por otro lado el
estireno, que de alguna manera es mas reactivo, pueda hacer que algunas moléculas
de vinilhidroquinona puedan quedar copolimerizadas con él y obtener un material

adecuado para ser procesado en la siguiente etapa.

En un inicio, se probo peroxido de benzoilo como iniciador y THF como solvente,
pero el producto obtenido era de color café oscuro y con una consistencia pastosa o de
cera. Cuando se cambié a AIBN como iniciador y benceno como solvente el producto
obtenido fue de color ambar y con una mejor consistencia, como se puede observar en
la figura 3.67.

(a)  (b)

Figura 3.67. Copolimero de estireno y vinilhidroguinona; (a) utilizando benceno y AIBN; (b) utilizando
THF y perdxido de benzoilo.

3.4.5.1 Caracterizacion e identificacion del oligomero estireno—vinilhidroquinona (olig1)

Obtenido el producto, en este caso el oligdmero de estireno - vinilhidroguinona
(olig1) cuya estructura esperada se puede ver en el esquema 3.9, se tenia que
caracterizar, por lo que en primer lugar se utilizo |a técnica de infrarrojo, para lo cual, se
obtuvo el espectro del oligl asi como el espectro de IR del poliestireno, ambos
obtenidos por la metodologia A4. Los espectros se pueden observar en las figuras 3.68

y 3.69 respectivamente.
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En el espectro de IR de la figura 3.66 que es del producto aislado olig1, se-
observa la sefial debida a los ~OH en 3364 cm™, un aumento de metilenos y metinos en
la molécula a 2925 y 2869 cm™. Las sefiales entre 1600 y 900 cm™ se deben a la
sustitucion en los anillos aromaticos, se distinguen sefales del anillo 1, 2, 4 trisustituido,

pero su interpretacion resulta compleja dada la sobreposicion de bandas en esta zona.

CH=CH, — B ]
CH=CH, AN — | CH—CHy—CH—CH,———

+ OH 60 °C OH
—_—
BENCENO

Esquema 3.9. Sistema de copolimerizacion del estireno y vinilhidroquinona para obtener olig1.
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Figura 3.68. Espectro de IR del copolimero estireno-vinilhidroquinona (olig1) obtenido en el laboratorio.

También en el espectro se puede observar la presencia de una sefial en 1705

cm’', que corresponde a la presencia de un grupo carbonilo en el compuesto, es debido

225



DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

a que probablemene hay reacciones de oxidacién del grupo hidroquinona a quinona

durante la copolimerizacién, causa por la cual aparecen estas sefales.

Por otro lado, si se compara el espectro del poliestireno obtenido bajo el mismo
sistema de polimenzacién, es evidente la aparicion de los grupos —OH del grupo
hidroquinona que en el espectro de poliestireno no aparecen, ademas de la aparicion
de sefiales debidas a las sustituciones del anillo aromatico. Con lo anteriér se puede
establecer que en efecto se llevd a cabo la copolimerizacién entre el estireno y la

vinilhidroquinona.

Es ahora con este copolimero que se deben hacer las pruebas para la obtencion
del perdxido de hidrégeno, pues es un sistema que contiene los grupos para que al ser

oxidado se pueda obtener el producto deseado.
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Figura 3.85. Espectro de IR dei poliestireno producido en ei laboratorio con las mismas condiciones de ia
copolimerizacion del estireno-vinilhidroquinona.
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También se le determiné el peso molecular mediante la técnica de GPC
(cromatografia de permiacion en gel), y el cromatograma correspondiente a olig1 se

puede observar en la figura 3.70.
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Figura 3.70. Cromatograma de GPC para la determinacion del peso molecular de olig1.
El peso molecular obtenido es de 3560 y la polidispersidad de 38.

3.4.6 OBTENCION DE PEROXIDO DE HIDROGENO

Ya obtenido el oligbmero, que contiene en su estructura grupos hidroquinona, se
debia someter a un sistema de oxidacion para obtener peréxido de hidrégeno. Para lo
que el primer obstaculo que se tuvo fue el del solvente que se tenia que utilizar, en un
principio se habia propuesto utilizar xileno, pero al hacer pruebas de solubilidad el
oligbmero es insoluble en este solvente, por lo que se tuvo que buscar otro, haciendo

pruebas de solubilidad.

Como ya se habia mencionado, es importante tomar en cuenta las caracteristicas
que el solvente debe de tener para este sistema, entre las que se encuentran, ser
inmiscible con el agua, tener alto punto de ebullicion, baja viscosidad y que tenga buen

coeficiente de reparto para el peréxido de hidrogeno.
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Después de haber hecho varias pruebas de solubilidad, el solvente encontrado
es el octanol, el cual es insoluble en agua y quimicamente inerte con el peroxido de
hidrégeno, asi como con el permanganato de potasio, que se utiliza para determinar la

concentracion del perdxido de hidrogeno, esto se puede observar en la figura 3.71.

(@) (b)

Figura 3.71. interaccién del octanol con: (a) peroxido de hidrégeno y (b) con solucién acuosa de
permanganato de potasio.

Una vez establecido el solvente mas adecuado para el proceso, se llevo a cabo
la oxidacion del oligdmero en solucién de octanol, colocando Ia solucién en un tubo de
reaccion como el que se observa en la figura 3.12. Se llevd a cabo la reaccion bajo las

caracteristicas que se establecen en la tabla 3.25.

Tabla 3.25
Caracteristicas de la reaccion de oxidaciéon del oligdmero de estireno-vinilhidroguinona.
Material polimérico Qligémero estireno- 0.5¢g
vinilhidroguinona
Solvente Octano! 5mL
Gas Aire burbujeado
Temperatura . 30 _ : c
Tiempo de reaccion 30 - minutos

Una vez terminada la reaccién se enfria la mezcla y se lleva a cabo la etapa de
extraccion con agua desmineralizada, para lo cual se hizo en una sola etapa de
extraccion con una cantidad de agua que equivale al volumen de la mezcla,

aproximadamente 5 mL.
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Obtenida la solucién, primero se le hizo una prueba cualitativa simplemente
comparando la coloracién que se produce en el permanganato de potasio respecto a
una curva hecha cor soluciones de perdxido de hidrégeno de concentracién conocida,
las concentraciones preparadas se muestran en la tabla 3.26. La concentracion de

permanganato de po:asio es de 0.05 M y un volumen de 5 mL.

Tabla 3.26
Concentraciones utilizadas para la cuantificacion cualitativa de la concentracién de la solucién de
peroxido de hidrégeno.

Solucién Concentracion

. 0.018 g/mL
0.091 g/mL
0.182 g/mL
0.273 g/mL
0.364 g/mL
0.545 g/mL

OAUTHh WN -

Una vez que estuvieron listos los tubos con las soluciones de permanganato, se
vacian las soluciones de peréxido de hidrogeno y se observo qUe cambia el color segun
la concentracion de peroxido de hidrégeno, el comportamiento se puede observar en la
figura 3.72. Posteriormente se tomo una muestra de la solucién obtenida de la etapa de
extraccion y se le adiciond a un tubo que contenia permanganato de potasio y se

observd el cambio de coloracion y el color quedo entre el tubo de la concentracion 1y 2.

Figura 3.72. Accién de las soluciones de peroxido de hidrogeno sobre la solucién de permanganato de
potasio.
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Cuando se llevo a cabo la determinacion cuantitativa del perdxido de hidrogeno,
mediante la metodologia COPEROX y se obtuvo que la concentracion es de 0.98% en
peso. Con lo que podemos observar que fue poca la cantidad obtenida de perdxido de
hidrégeno pero se prueba que mediante esta metodologia podemos obtener perdxido
de hidrégeno. Este resultado permite establecer una relacion de 0.098 g de perdxido de

hidrégeno por g de oligbmero.
La relacion obtenida es muy baja, pero se deben mejorar todavia las técnicas de

obtencion del oligomero y las del peréxido de hidrégeno, para llegar a mejores

resultados.
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4. CONCLUSIONES

En el capitulo anterior se mostraron los resultados y el analisis de los mismos,
por lo que en éste capitulo se daran las conclusiones a las que se llegaron una vez
terminada la investigacion, ademas de algunas sugerencias para trabajos posteriores
con este sistema para la produccion de perdxido de hidrégeno. Las conclusiones a la

presente investigacion son las siguientes:

1. Se concluye que con los resultados mostrados se demostrd la hipotesis de la

que se partio el presente trabajo.

2. Ante el incremento en el consumo del peréxido de hidrégeno, tanto para las
aplicaciones tradicionales como para otras nuevas que van surgiendo, es necesario
buscar nuevas rutas de produccion para obtener costos aceptables de este producto, y
entonces, procesos que en la actualidad hacen cara su operacién debido a la utilizacion
del peréxido de hidrégeno puedan ser factibles y ante todo benéficos. Esto se lograra

reduciendo los costos de produccion del peréxido de hidrogeno.

3. Desde la aparicibn del proceso de auto-oxidacion organica de las
antrahidroquinonas alquiladas (AO) para la produccion de perdxido de hidrogeno, los
cambios que se han hecho al proceso han sido enfocados a buscar: a) mejores
solventes, b) mejorar el flujo de distribucion dentro de la etapa de hidrogenacion, asi
como c) mejorar el catalizador para esta etapa, d) modificar la estructura quimica de la
antrahidroquinona, esto se logra alquilandola en otras posiciones, e) en la utilizacion de
estabilizadores y f) en los materiales de los equipos constituyentes del proceso. Es por
ello que se sugiere buscar nuevos compuestos que permitan soportar etapas de
hidrogenacion y oxidaciéon con poca degradacion y mayor produccion de peroxido de

hidrégeno por ciclo de proceso.

4. El oligobmero obtenido con vinilhidroquinona y estireno es capaz de producir
peroxido de hidrogeno, mediante una reaccién de oxidacion y cuyas condiciones de

operacion se establecen en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1
Condiciones de reaccién para la etapa de oxigenacién en la producciéon de peroxido de hidrégeno con el
oligbmero de vinilhidroquinona—estireno

Parametro Condicién
Temperatura 30 °C
Tiempo de reaccion 30 minuto
Solvente Octanol
Extraccion Agua
Temperatura de extraccion Ambiente

El solvente mas adecuado para este sistema, como se observa en la tabla 4.1,
es el octanol, ya que con él se logré solubilizar adecuadamente el oligémero, ademas
de presentar las caracteristicas adecuadas para este proceso, ya que no es soluble en

agua y no reacciona con los componentes que toman parte en el proceso.

Cuando se llevo a cabo la reaccion, se pudo identificar la aparicion del peroxido
de hidrégeno por identificacion cualitativa adicionandola a wuna solucién de
permanganato de potasio 0.05 M y se determind su concentracién que fue de 0.98%, lo
que representd una relaciéon de 0.098 g de peroxido de hidrégeno por gramo de
oligébmero, una relacién muy baja, pero que puede ser mejorada, lograndose esto, con

la optimizacién de esta etapa que podrian hacerse en trabajos subsecuentes.

Aunque la obtencion de peréxido es muy baja, se puede establecer este como un
mecanismo alterno para su produccidn, pero que depende directamente de la eficiencia
de las etapas previas, es decir, de la produccion del oligémero, y mas atras, con la

produccion de la vinilhidroquinona.

5. Se logré obtener un oligémero que puede ser utilizado para la produccion de
peréxido de hidrégeno, formado a partir de dos monomeros, en este caso
vinilhidroquinona y estireno, a partir de las condiciones que quedaron establecidas

como se indica en la tabla 4.2
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Tabla 4.2
Condiciones de reaccién para la polimerizacion del estireno y la vinilhidroquinona para obtener el
oligomero de vinilhidroquinona—estireno

Parametro Condicién
Temperatura 80 °C
Tiempo de reaccién 8h
Solvente Benceno
Iniciador AIBN
Atmosfera inerte Nitrégeno
Relacion molar estireno/vinilhidroquinona 5.8

Al realizarse la reaccion, se obtuvo un oligdbmero con peso molecular promedio
de 3560 y polidispersidad de 38, esto corresponde a tener un oligbmero con
aproximadamente 15 unidades de estireno y vinilhidroquinona. El material obtenido

presenta un color ambar y consistencia de caramelo.

6. Una ruta alternativa para obtener el oligdmero y/o polimero es a partir de la
copolimerizacién del estireno con cumarina y con reacciones posteriores de

funcionalizacion poder lograrlo.

Se encontré que la copolimerizacién se debe de realizar a las condiciones de

reaccion que se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3
Condiciones de reaccion para la polimerizacion del estireno y cumarina.
Parametro Condicion
Temperatura 80 °C
Tiempo de reaccion 8 h
Solvente Benceno
Iniciador AIBN
Atmosfera inerte Nitrégeno
Relacion molar estireno/cumarina i 0.4

Una vez obtenido el copolimero bajo esas condiciones se determind que el
estireno estaba presente en un 84.6% y la cumarina en un 15.4%. Con la intension de

aumentar el contenido de cumarina dentro del polimero, se determiné aumentar la
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temperatura de reaccién a 100 °C, con lo que se obtuvo un contenido de estireno de *
75.1% y de cumarina de 24.9%, logrando con esto lo establecido.

7. El polimero obtenido en el punto anterior, puede transformarse en un ionémero
abriendo la lactona bajo las condiciones de reaccién que se muestran en la tabla 4.4. El
producto obtenido en este caso es un sélido de color rosa.

Tabla 4.4
Condiciones de reaccion para formacion del ionémero a partir del polimero de estireno y cumarina.
Parametro Condicién
Temperatura 60 °C
Tiempo de reaccion 12 h
Solvente Dioxano (26 mL)
Solucion de sosa, 5N 17.5 mL
Copolimero 2.57 g

El ionémero no precipita durante la reacciéon, se mantiene en la fase orgénica,
teniendo que eliminar el solvente y posteriormente con un lavado con agua obtener el

producto.

8. El ionomero puede ser regresado a su forma acida, eliminando los iones Na*
"~ de su estructura mediante la adicién de acido clorhidrico. Las condiciones para este
proceso se pueden ver en la tabla 4.5. El producto obtenido en esta etapa es un sélido

color blanco.

Tabla 4.5
Condiciones de la reaccion de funcionalizacién del ionémero estireno-cumarina para obtener su forma
acida.

Parametro Condicidn
Temperatura Ambiente
’ Solvente Metanol (10 mL)
Acido clorhidrico concentrado 1.5mL
Ionémero . 20g

La reaccion y el sistema resultan ser muy simples y sin complicaciones.
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9. El polimerc obtenido de la acidificacion del iondmero de estireno-cumarina
puede nuevamente ser funcionalizado eliminando el grupo acido carboxilico, mediante
una reaccion de descarboxilacion aplicandole un aumento de temperatura en un
sistema de vacio. Las condiciones para esta etapa se pueden ver en la tabla 4.6. El

producto de esta reaccion es un soélido color ambar.

Tabla 4.6
Condiciones de |a reacci¢n de descarboxilacién del copolimero en su forma acida.
Parametro Condicion
Temperatura 220 °C
Tiempo de reaccion ) 1h
Presion 2 mmHg

El andlisis espectroscopico de IR nos muestra que el grupo carbonilo sigue
apareciendo en el espectro, pero la sefial disminuye, lo que indica que no todos los
grupos acido carboxilico han sido eliminados del copolimero, esto debido a que el

tiempo de reaccidn o la temperatura fueron insuficientes.

Faltd una ultima funcionalizacion, que es la de adicionar el grupo hidroxilo al

anillo bencénico que se encuentra en la estructura del copolimero.

10. La sintesis del mondémero resultd ser la etapa mas critica para el desarrollo
de este proyecto, en primer lugar debido a los bajos rendimientos que se pueden
obtener en cada reaccion y segundo por los fundamentos establecidos en las

metodologias encontradas en la literatura.

Para lograr obtener la vinilhidroquinona, se parte de cumarina y se llevan a cabo

tres reacciones, de las cuales se establece:
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10.1. Primera reaccién
Con las metodologias establecidas en la literatura no es posible obtener acido
cumarico, con unas no se logra ningin cambio, es decir, siempre permanece la

cumarina, y con otras se obtienen otros productos pero no el 4cido cumarico.

La cumarina si se convierte en acido cumarico a partir de la metodoiogia
establecida en este trabajo, desarrollada con base en los analisis de los resultados
obtenidos en el laboratorio y de los andlisis estructurales de las moléculas involucradas
en la reaccion, se determiné que para que se lleve a cabo la reaccion se debe de

aplicar energia suficiente para lograrlo, esto mediante el aumento de la temperatura.

El proceso de la primera reaccién quedé formado de tres etapas, una de
reaccion, una de neutralizacion y la Gltima de purificacion. Las condiciones de reaccién

mas adecuadas establecidas se pueden ver en la tabla 4.7.

Tabla 4.7
Condiciones de la reaccién para la obtencién de &cido cumarico a partir de cumarina.
Parametro Condicidn
Cumarina : 10g
Solucién de sosa 100 mL
Concentracién de sosa 20 %"/p
Temperatura 160 °C
Tiempo de reaccion 1h
Medio inerte Helio
Solvente Agua

Con el establecimiento de esta metodologia se obtiene un rendimiento promedio
de 71%.

Es importante establecer que si la temperatura es menor a-160 °C, la reaccion
presenta bajo rendimiento o no se lleva a cabo; pero si la temperatura es mayor se
favorecen las reacciones de oxidacién y se producen subproductos como el fenol y el 2-

hidroxibenzaldehido, lo que hace disminuir el rendimiento.
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Por otro lado, si el tiempo de reaccién es menor de 1 hora, el rendimiento es
menor, y si aumenta se favorecen las reacciones de oxidacién y esterificacion,
provocando la apariciéon de los subproductos mencionados en el parrafo anterior,
ademas de benzoato de bencilo y cumarato de bencilo; estos productos también

aparecen si se utiliza una mayor concentracion de sosa.

Si no se elimina el oxigeno del sistema de reaccion, favorece reacciones de

oxidacion, aun a la temperatura de 140 °C.

Si se usan alcoholes como solvente, estos favorecen las reacciones de

esterificacion entre ellos y el grupo acido al abrirse la lactona.

La neutralizacién de la soluciéon de reaccion se debe de hacer en un bafio de
hielo, adicionando lentamente el acido clorhidrico para evitar la elevacién de la

temperatura y parar la adicion cuando la solucion llegue a un pH de 5.

La purificaciéon se lleva a cabo con la utilizacion de un sistema de extraccion
solido-liquido con cloroformo, que extrae la cumarina, dejando en el dedal al acido
cumarico. El producto es un sélido color beige, con una pureza de 97% y con un punto

de ebullicién de 207 °C presentando descomposicion.
10.2. Segunda reaccion

En esta reaccion se obtiene el acido 2,5-dihidroxicinamico a partir del acido
cumarico, se utilizaron dos metodologias una con base a la reaccion de oxidacion con
persulfato de Elbs y la otra con base en la hidroxilacién con peroxido de hidrégeno con
un complejo metalico denominado Mn(IV)Mo. La metodologia méas adecuada fue la

primera y cuyas condiciones finales obtenidas se presentan en la tabla 4.8.
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Tabla 4.8
Condiciones de la reaccitn para la obtencién de acido 2,5-dihidroxicindmico a partir de acido cumarico.
Paramnetro Condicién
Acido cumarico 10g
Solucién de sosa - 110 mL
Concentracion de sosa 0.11 (g/mL)
Soluciéon de persulfato de potasio 106.5 mL
Concentracién de persulfato de potasio 0.17 (g/mL)
Temperatura de adicion 4-20°C
Temperatura de reaccion Ambiente
Tiempo de reaccion 24 h
Observacion Mantener en lugar oscuro

Con esta metodologia se obtuvo un rendimiento promedio de 15% sin considerar

la recuperacion de la materia prima.

Es importante resaltar que el mezclado de las soluciones iniciales, cuando se
adiciona el persulfato a la solucién de sosa con acido cumarico, no debe de exceder los
20 °C pues puede generar reacciones de oxidacibn mas severas, generando

subproductos no deseados.

La etapa de extracciéon se llevd a cabo mediante el uso de un embudo de

extraccion lo que disminuye el tiempo de este proceso.

La segunda acidificacién debe de ser realizada con un calentamiento posterior

durante 30 minutos a 60 i i3

2

El producto purificado alcanzé una pureza de 97.5%, es un solido color café con

" punto de fusion de 207 °C presentando descomposicion.
10.3. Tercera reaccion
Con la reaccion de descarboxilacién por elevaciéon de temperatura en un sistema

a vacio se logra obtener la vinilhidroquinona a partir del acido 2,5-dihidroxicinamico, las

condiciones para esta reaccion quedan establecidas en la tabla 4.9.
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Tabla 4.9
Condiciones de reaccion para la obtencion de la vinilhidroquinona a partir del acido 2,5-dihidroxicinamico.
Parametro Condicién
Acido 2,5-dihidroxicindmico 5g
Temperatura de reaccion 180 - 200 °C
Tiempo de reaccion 1h
Presidn 2 mmHg

El producto obtenido es un sélido de color beige a café, con punto de fusion de

107 °C con un rendimiento promedio de 21%.

Esta reaccion solo es limitada por el sistema de calentamiento y por el sistema
de enfriamiento para que solidifique el producto, ya que puede ser arrastrado por el

vacio.

11. Con todo lo anterior se puede establecer que con este procedimiento se
puede producir peréxido de hidrégeno, pero con los resultados obtenidos, todavia hay
mucho por hacer para que este procedimiento pueda ser utilizado a gran escala. Pero
ya se obtuvieron resultados positivos a nivel de laboratorio, y se tienen la expectativa de
hacer el desarrollo para generar una ruta mas para la produccién industrial del agua

oxigenada.

4.1 SUGERENCIAS

Ya establecidas las conclusiones es bueno hacer mencién de las areas de
oportunidad que se pueden realizar a este trabajo para que en futuras intervenciones se
tomen en cuenta y puedan mejorar el proceso. Para lo cual, se establecen las

siguientes sugerencias:

1. Para la obtencién del monémero, en este caso la yinilhidroquinona, se debe

hacer lo siguiente:
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It

1a. Para la primera reaccion es bueno realizar un analisis mas detallado a la
etapa de neutralizacidén ya que resulté un punto critico para el rendimiento del producto;
por otro lado, seria bueno que se obtuviera la cinética de la reaccién para completar el
analisis de la reaccion y en caso de querer producirlo a gran escala se tengan las bases
de disefio. Otra limitante de esta etapa es la purificacidon ya que se usa como solvente
cloroformo, es bueno buscar otros medios de purificacién, ya sea encontrando otro

solvente u otro proceso.

1b. Para la segunda reaccion se puede hacer un analisis del comportamiento de
la reaccién al cambiar la temperatura o el tiempo de reaccién, asi como de optimizar las
etapas de extraccion, ya que podria ser continua siempre y cuando la parte donde se
encuentra la solucién de productos tuviera una agitacién y/o tener un mecanismo de
distribucién del solvente mas adecuada. Ademas, el uso de éter hace que el solvente no
sea muy adecuado ya que es muy volatil, lo que hace que se tenga que buscar otro

solvente mas adecuado.

1c. Para la dltima reaccion, seria muy adecuado encontrar otro sistema de
sublimacién que sea mas eficiente en el calentamiento de la materia prima y un
mecanismo de enfriamiento mas adecuado, para evitar que el producto sea arrastrado

por el vacio.

2. Se recomienda continuar con el andlisis de la funcionalizacién de polimero
obtenido a partir de estireno y cumarina pues es muy probable que si se pueda
descarboxilar completamente con un poco de mas temperatura y/o con mas tiempo de
reaccion, ademas, la ultima funcionalizacion puede ser llevada a cabo mediante una
hidroxilacion con el catalizador Mn(VI)Mo y peroxido de hidrégeno, ya que en este caso
se puede usar el metanol como solvente y no intervenir con la estructura quimica del
polimero mediante reacciones secundarias. Por otro lado, es recomendable que
algunos solventes utilizados en esta parte del proyecto sean cambiados, como el

benceno, puede ser cambiado por THF u otros.
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3. Para la reaccion de copolimerizacion entre el estireno y la vinilhidroguinona
tambien es importante utilizar otro solvente, ya que en benceno tiene muchas
restricciones por los problemas que causa a la salud, por lo que seria bueno encontrar
condiciones con otro solvente como el THF u otro y encontrar las condiciones para que
se lleve a cabo la reaccion. Ademas, hacer pruebas de reaccién a temperaturas mas
altas y relaciones de alimentacién de monémeros diferentes para ver los efectos que se
tienen en el copolimero final. Por Ultimo, seria recomendable usar otra técnica de

polimerizacion vinilica, como la anidnica.

4. Para la obtencién del perdxido de hidrogeno, se tiene que hacer un estudio de
los efectos del tiempo de reaccion, los efectos de transferencia al distribuir el aire dentro

de la solucion de trabajo obtenido en este proyecto.

Ademas, faltaria efectuar la etapa de hidrogenacion, para lo cual, la solucion ‘de
trabajo ya oxidada se tendria que hacer reaccionar con un catalizador de hidrogencion
que podria ser paladio soportado en carbon o podria probarse con niquel Raney.
Llevada a cabo la reaccion, hacer analisis de IR para ver los cambios en la estructura

del copolimero y ver si en efecto se lleva a cabo la hidrogenacion.
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APENDICE A

PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS
A1. PEROXIDO DE HIDROGENO
Propiedades fisicas
El peroxido de hidrogeno en estado puro es un liquido siruposo, de color azulado

y cuyas propiedades fisicas se asemejan a las del agua, estas propiedades se pueden

observar en la tabla A1.

Tabla A1

Propiedades fisicas del peroxido de hidrogeno

Propiedad Unidades Valor
Punto de fusion 5 -0.41
Punto de ebullicidn e 150.2
Densidad a 25 °C g/mL 1.4425
Viscosidad a 20 °C centipoises 1.245
Tension superficial a 20 °C dina/cm 80.4
Conductancia especifica a 25 °C (Wem)™ 4 x 107
Calor de fusion J/g 367.52
Calor especifico a 25 °C J/gK 2.628
Calor de vaporizacion a 25 °C kl/g 1.517
Constante de disociacién a 20 °C 1.78 x 1072
Solubilidad ol
Calor de disociacion kl/mol 34.3

Generalmente, el peroxido de hidrogeno al ser miscible con el agua, se puede
encontrar en disolucién. En las soluciones acuosas los puentes de hidrégeno entre las
moléculas de agua y de H,0» son apreciablemente mas estables que los que existen en
las sustancias puras. Este incremento en las fuerzas de atraccion es evidenciado en
muchas propiedades, tales como, el calor de mezclado, la presion de vapor, la
viscosidad, la constante dieléctrica, etc. Las propiedades fisicas para soluciones
acuosas de H,0; han sido determinas y/o calculadas y se pueden observar en la tabla
A2.
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Otros numerosos datos de propiedades fisicas son reportados en la literatura,
como lo son: coeficientes para calcular la energia libre, coeficientes de difusion,

coeficientes de particion, estudios espectroscopicos, propiedades termodinamicas, etc.

Tabla A2
Propiedades fisicas de soluciones acuosas de peroxido de hidrégeno
Solucién Punto de Punto de Vapor Densidad a DAvap Viscosidad
H,0; congelacion  ebullicion H,0; 25°C a25° a 20°C
% p/p °c °c % p/p g/mL kl/g centipoises
10 -6.4 101.7 0.9 1.0324 2,357 1.01
20 -14.6 103.6 2.1 1.0394 2.274 1.05
30 “29.7 106.2 4.2 1.1081 2.192 1.09
40 -41.4 109.6 7.6 1.1487 2.105 1.15
50 =522 113.8 13.0 1.1914 2.017 1.17
60 -55.5 119.0 20.8 1.2364 1.926 - 1.21
70 -40.3 125.5 33.4 1.2839 1.832 1.24
80 -24.8 132.9 51.5 1.3339 1.733 1.30
S0 -11.5 141.3 75.0 1.3867 1.627 1.32

Propiedades quimicas

El peréxido de hidrégeno es un acido débil, teniendo un pKa = 11.75, la reaccion

de disociacion se puede observar en el esquema 1A.

Hzoi_."' H,O —» HOy + H30°

Esquema 1A. Reaccion de disociacion del peréxido de hidrégeno

La disociacion del segundo proton es insignificante. El pH de su solucién acuosa
puede ser medido con un electrodo de vidrio, pero una correccion que depende de la
concentracion debe ser hecha para obtener un valor verdadero de pH. Los valores de
correccién para las soluciones comercialmente mas comunes se pueden ver en la tabla
A3. El pH aparente de las soluciones comerciales puede ser afectado por el tipo y
cantidad de estabilizadores adicionados y muchas veces el pH es ajustado al rango de

especificacion.
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Tabla A3
pH real y aparente de soluciones acuosas de peroxido de hidrégeno
Solucion Punto de pH real Factor de correccion
H,0, equivalencia
% p/p

35 3.9 4.6 +0.7

50 2.8 4.3 +1.5

70 1.6 4.4 +2.8

90 0.2 5.1 +4.9

Las reacciones del peroxido de hidrogeno pueden ser observadas en el esquema
2A. El perdxido de hidrogeno puede reaccionar directamente o después de su primera
ionizacion o disociacion de radicales libres. A menudo, el mecanismo de reaccion es
extremadamente complejo y puede involucrar catalisis o ser dependiente del medio. Un
enriquecimiento de la relativa accién oxidante suave del peroxido de hidrogeno es
logrado con la presencia de ciertos catalizadores metélicos. El sistema redox Fe(ll) —
Fe(lll) el catalizador mas ampliamente utilizado, el cual en combinacion con peréxido de

hidrégeno es conocido con el nombre de reactivo de Fenton.

Descomposicion H,O —— 20H:
H,O, + :OH — ‘O0OH + Hy0
*‘OOH + «OH — H0 + O

’ 2H,0; — HO + O
Adicion mojlécutar HO; + ¥ — Y:H0;
Sustitucién HO0p + RX —— ROOH + HX
H,0, + 2RX ——— ROOR + 2HX
Oxidacion H,O, + W — WO + Hy0
Reduccién HO, + Z — ZH; + Oy

Esquema 2A. Reacciones del peroxido de hidrogeno.
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Reaccién de formacién de radicales libres

El perdxido de hidrogeno puede formar radicales libres por la division homolitica
de tanto el enlace O-H o del O-0. En el esquema 3A podemos observar las reacciones

de formacién de radicales libres.

H,Op . —— He + OOH AH = 380 kJ/mol
H,0p ——» 2.0H AH = 210 kJ/mol

Esquema 3A. Reacciones de formacién de radicales libres.

La primera reaccion del esquema 3A se lleva a cabo una descomposicion en
fase vapor no catalizada o por reacciones iniciadas fotoquimicamente. En reacciones
cataliticas, en especial en solucién, la naturaleza de los reactantes determina cual

reaccion es predominante.

La quimica de Fenton es dependiente de la formacién de los radicales libres,

como se puede ver en el esquema 4A.

Fe(ll) + Hy0, — = Fe(lll) + OH + «OH
Fe(lll) + HyO0p — » -O0H + Fe(ll) + H*

Esquema 4A. Reacciones de formacién de radicales libres del reactivo de Fenton

Los radicales estan entonces involucrados en oxidaciones tales como la
formacién de cetonas a partir de alcoholes. Reacciones similares son encontradas en el
tratamiento de aguas negras para reducir todo el carbon oxidable y con ello su

demanda quimica de oxigeno.
Reaccién de descomposicion

La descomposicion del peréxido de hidrégeno puede ser homogénea o

heterogénea y puede ocurrir en fase vapor o condensada. Sin embargo, hay
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considerable evidencia de que la descomposicion ocurre como una reaccién en cadena
que involucra radicales libres, los productos de la descomposicién son agua y oxigeno.
La descomposicién del peréxido de hidrégeno debe ser controlada todo el tiempo, en
parte, a causa del impacto econdmico, pero mas importantemente de la generacion

simultanea de calor y oxigeno pueden causar serios problemas de seguridad.

A2. CUMARINA

La cumarina, también denominada 2H-1-benzopiran-2-ona o 1,2-benzopirona, es
uno de los productos quimicos mas importantes del aroma, que tiene caracteristicas
Unicas no solamente debido a su olor agridulce, sino también debido a su calidad como

fijador del perfume, su estructura se pude ver en la figura 1A.

Figura 1A. Estructura quimica de la cumarina.

La cumarina es ampliamente encontrada en las plantas, pero en su mayoria ha
sido producida sintéticamente por muchos afios para uso comercial. Ademas de su uso
en perfumeria, cosméticos e industria relacionada, la cumarina tiene algunas otras

aplicaciones.

La cumarina es la sustancia base de un gran grupo de derivados, muchos de los

i . P |
cuales ocurren naturalmente y algunos de los cuales son de importancia economica .
La cumarina fue aislada por primera vez por Vogel en 1820 por la extraccion de

la haba tonka (Dipteryx odorata), que se puede ver en la figura 2A. La cumarina fue

identificada en un gran numero de plantas pertenecientes a diferentes familias. Sus
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mejores existencias conocidas estan en el trébol dulce, aspérula, casia, melilot (trébol
dulce amarillo), lavanda y balsamo de Peru.

Figura 2A. Haba tonga, de donde se extrajo por primera vez la cumarina.

Propiedades fisicas

La cumarina es generalmente un solido cristalino blanco, vendida en forma de
brillantes incoloros o cristales rémbicos. Sus propiedades fisicas se pueden ver en la
tabla A4, sus datos de solubilidad en mezclas de etanol-agua en la tabla A5 y en otros

solventes en la tabla A6.

Tabla A4

Propiedades fisicas de la cumarina

Propiedad Unidades Valor
Punto de fusion °C 70
Punto de ebullicion G 297 - 299
Densidad a 25 °C g/mL 0.935
Punto de flama 1 150
Peso molecular g/mol 146
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Tabla A5
Solubilidad de la cumarina en mezclas etanol-agua
Etanol Solubilidad [g/100 mL solucion]
0,
%30 10 °C 20 °C 30 °C 40 °C
0 0.13 0.17 0.29 0.39
25 0.28 0.50 0.97 1.93
50 2.00 3.71 7.56 19.02
70 5.62 10.04 19.3 47.00
Tabla A6
Solubilidad de la cumarina en varios solventes
Solvente Solubilidad Temperatura
[g/100 g solvente]
Agua 0.25
Agua 2.0
Cloroformo 49.4 :
Piridina 87.7 20 - 25

Ademas, la cumarina también es soluble en éter, aceites y soluciones alcalinas.

Propiedades quimicas

Las propiedades de la cumarina son aquellas que presenta el grupo lactona. Las

reacciones que puede experimentar el grupo lactona se mencionan a continuacion.

- Hidrolisis. La lactona es facilmente hidrolizada por la accién alcalina para formar

las correspondientes sales del acido cumarinico, las cuales regresan a la cumarina por

la accion de un acido inorganico.

- Hidrogenacién. La hidrogenacion de la cumarina da algunos productos

diferentes, dependiendo de las condiciones de reaccion. La hidrogenacion con niquel

Raney dentro de condiciones moderadas produce el 3,4-hidrocumarina; pero

hidrogenacion continuada a mas alta temperatura conduce a la formacién de

octahidrocumarina.
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- Reduccién. La cumarina es reducida al alcohol o-hidroxicinamilico por la accion

con hidruro de litio aluminio.

Reaccion de bisulfito. La cumarina se combina rapidamente con solucién de
bisulfito de sodio para formar 3- o 4-hidrosulfonatos de sodio solubles. La cumarina
puede ser regenerada por acidificacion.

-Halogenacién. La cumarina reacciona con bromo dentro de condiciones
moderadas para dar 3,4-dibromocumarina. La 3-bromocumarina y 3,6-dihidrocumarina
son formados a condiciones mas drasticas. La 3-clorocumarina es formada por la

reaccion con cloro en dicloroetano.

- Oxidacioén. La cumarina no es oxidada rapidamente por el acido crémico; por la

accion del reactivo de Fenton es concertida a 7-hidroxicumarina.

- Sulfonacién. La cumarina reacciona con &cido sulfurico para dar el &cido
cumarin-6-sulfénico a temperatura moderada y el &cido cumarin-3,6-disulfonico a
temperaturas mas altas.

- Nitracién. Con acido nitrico forma 6-nitrocumarina.

- Metilacién. Agentes metilantes, tales como, sulfato de metilo y yoduro de metilo

con cumarina en presencia de hidruro de sodio dan el 2-metoxicinamato de metilo.
- Dimerizacion. El dimero de la cumarina es formado por la exposicion

prolongada de la cumarina con luz solar o radiaciéon UV. La fotodimerizacion tambien es

catalizada por trifluoruro de boro.
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A3. HIDROXIDO DE SODIO, (NaOH)

Sélido incoloro e inodoro, higroscdpico; corrosi/o y provoca quemaduras severas. Sus
propiedades se pueden ver en la tabla A7.

Tabla A7

Propiedades fisicas del hidroxido de sodio

Propiedad Unidades Valor
Punto de fusion e 318
Punto de ebullicion ‘c 1390
Densidad a 25 °C g/mL 2.13
Peso molecular g/mol 40
Presion de vapor mmHg 0

A4. CLOROFORMO, (CCly)

Liquido transparente de olor dulce detectable a 133 - 276 ppm; sensible a la luz; dafiino
si se inhala e irritante de la piel. Posible riesgo de dafos irreversibles. Causa darios
severos a la salud por exposicion prolongada. Sus propiedades se pueden ver en la
tabla A8.

Tabla A8

Propiedades fisicas del hidroxido de sodio

Propiedad Unidades Valor
Punto de fusion °c -63
Punto de ebullicion “© 61.5
Densidad a 25 °C g/mL 1.492
Peso molecular g/mol 119.5
Presion de vapor mmHg 160
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AS. 2,2°-AZ0O-BIS(ISOBUTIRONITRILO), (AIBN, CgH12N4)

Cristal blanco a grisaceo o polvo cristalino. Explosivo; dafiino e irritante. Riesgo de
explosion por impacto, friccion, fuego u otras fuentes de ignicion y altamente flamable.
Dariino por inhalacion o ingestién. Dafiino a organismos acuaticos, puede ocasionar
reacciones adversas a largo plazo en el medio ambiente acuético. Sus propiedades se
pueden ver en la tabla A9.

Tabla A9

Propiedades fisicas del 2,2 -azo-bis(isobutironitrilo).

Propiedad Unidades Valor
Punto de fusion %€ 104 desc.
Punto de ebullicidon c -
Densidad a 25 °C g/mL 14
Peso molecular g/mol 164
Presion de vapor mmHg -

Insoluble en agua, pero soluble en alcohol. Es considerado térmicamente

inestable.

AB. n-OCTANOL, (CgH150)

Liquido incoloro, ligeramente viscoso usado como agente antiespumante o de
adherencia de soldadura. Insoluble en agua. También se utiliza como solvente para
proteger superficies, ceras y aceites, ademas, como materia prima para los
plastificantes. Dafiino e irritante de ojos y piel. Sus propiedades se pueden ver en la
tabla A10.

Tabla A10

Propiedades fisicas del n-octanal.

Propiedad Unidades Valor
Punto de fusion & -15
Punto de ebullicion °C 196
Densidad a 25 °C g/mL 0.827
Peso molecular g/mol 130
Presion de vapor mmHg 0.827
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A7. PERMANGANATO DE POTASIO, (KMnQ,)

Cristales purpura con brillo azul-metalico. Oxidante; irritante; dafino al medio ambiente.
El contacto con material combustible puede ocasionar fuego. Dafiino si se inhala;
dafiino a organismos acuaticos, puede ocasionar reacciones adversas a largo plazo en
medioambiente acuatico. Sus propiedades se pueden ver en la tabla A11.

Tabla A11

Propiedades fisicas del permanganato de potasio,

Propiedad Unidades Valor
Punto de fusion o 240
Punto de ebullicion : o -
Densidad a 25 °C g/mL 2:7
Peso molecular g/mol 158
Presion de vapor mmHg -

A8. PEROXIDO DE BENZOILO, (C14H1¢0s)

Granulos blancos, polvo o cristales incoloros e inodoros. Explosivo; dafino e irritante.
Riesgo de explosidon por impacto friccion, fuego u otras fuentes de ignicion. Puede
ocasionar sensibilizacion de la piel por contacto. Irritante a los ojos. Sus propiedades se
pueden ver en la tabla A12.

Tabla A12

Propiedades fisicas del peroxido de benzoilo.

Propiedad Unidades Valor
Punto de fusion i & 104 - 106
Punto de ebullicion i explota
Densidad a 25 °C g/mL 1.334
Peso molecular g/mol 242
Presion de vapor mmHg > 1
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APENDICE B
PURIFICACION DE REACTIVOS

Para algunos reactivos se requiri6 de una purificacién previa antes de ser
utilizados en los sistemas de reaccidn, por lo que aqui se presentan los procedimientos

que se siguieron para llevarlo a cabo.

B1. Cumarina

Se disolvieron 25 g de cumarina en 50ml de etanol a 60 °C. Se dejo cristalizar, se filtro
al vacio y se dejo secar. Obteniendo cristales blancos con p.f. 72 °C.

B2. 2,2'-azo-bis(isobutironitrilo) (AIBN)

Se recristalizd en metanol (5 g en 50 mL), obteniendo cristales blancos que
descomponen a 103 °C.

B3. Peroxido de benzoilo

Se disolvié en cloroformo a temperatura ambiente y se precipité mediante la adicion

lenta de un volumen equivalente de metanol. Se dejo secar al vacio durante 24 horas.

B4. Estireno

Se lavo 50 mL de estireno en 10 mL de NaOH al 3% en peso. La fase organica se
separd en un embudo de separacion y se hicieron tres lavados con 10mL de agua
desionizada. La fraccién organica se destilé al vacio. El liquido incoloro, de olor

penetrante, destilado se conserva bien cerrado entre 0°y 15 °C.
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APENDICE C
QUIMICA COMPUTACIONAL

La quimica computacional nos permite examinar y modelar la estructura de las
moléculas en estudio desde el punto de vista cuantitativo (energia, geometria, y
propiedades de una molécula). Principalmente se basa en las leyes fundamentales de
la fisica, permitiendo calcular el comportamiento de un compuesto o una reaccion sin
necesidad de recurrir a varios experimentos. Una de las ventajas que presenta es su
capacidad de calcular no solo moléculas estables sino también intermediarios reactivos
y estados de transicion. De otra forma este tipo de informacion no se obtiene de manera

directa.

La quimica computacional se subdivide en mecanica molecular y métodos
basados en la mecanica cuantica. Y ambos se usan ampliamente en la actualidad para
el estudio de la estructura y reactividad de las moléculas. A continuacién se describen

sus caracteristicas.

C1. MECANICA MOLECULAR

La mecanica molecular usa como principio basico las leyes de la mecéanica
clasica (Ley de Hooke, Ley de Coulomb), considerando a los atomos como particulas
puntuales (dotadas de masa y carga) e interaccionando unas con otras mediante
enlaces que semejan resortes. Ignora los movimientos electrénicos y permite calcular la

¢ < v o 5
energia de un sistema como funcién de las posiciones nucleares.®

Este tipo de métodos computacionales se encuentran disponibles en programas

como Hyperchem y Alchemy.
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Cada meétodo es diferente y se caracteriza por su “campo de fuerza” que es el

resultado de la definicion del sistema. Para definir el sistema se toman en cuenta los

siguientes componentes.

El conjunto de ecuaciones que determinan como varia la energia potencial de

una molécula con respecto a la posicién de los atomos que la componen.

El tipo de atomos en un contexto determinado, ya que el tipo atomo define
caracteristicas y comportamientos diferentes para un elemento dependiendo del
ambiente que lo rodee. Por ejemplo un atomo de nitrogeno en el grupo funcional
amina y en el grupo funcional nitro se comporta diferente.

El conjunto de parametros que relacionan las ecuaciones y los tipos de atomo
con los datos experimentales. Estos parametros se denominan constantes de
fuerza, las cuales son valores de angulos y longitudes de enlace necesarias para
relacionar las caracteristicas atémicas y los componentes de la energia en una

ecuacion.

Variaciones en los valores de angulo y longitud de enlace “ideales"desestabilizan

la estructura y aumenta su energia potencial. Este aumento de energia potencial se

traduce en energia de tension de la estructura.®®

La expresién matematica para la energia total de tension, V es:

P =¥ 5, -2, f + T2 0-0,F + T2+ costmo-)+ 3 > (@ +0)

i=l j=i+l

ENLACES ANGULOS TORSIONES CONTRIBUCIONES
DE NO ENLACE

donde LJ representa el potencial Lennard- Jones.
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(2)
y Q las interacciones de tipo Coulémbico.

4, —4q;

4me,r;

©)

De la expresién de energia total de tension, los términos que describen el
estiramiento de los enlaces y la deformacién de los angulos de enlace, requieren de
energia considerable para modificar los valores de referencia, por eso se denominan
grados de libertad "duros”. Es asi, como las variaciones de la estrugtura y la energia se
deben principalmente a modificaciones en los términos de torsion y no enlace.®’

Para dar mayor exactitud al término de torsién es posible expresarlo como una

expansion en serie.

Ww)= V—Z'(l +cos cu)-f-%z—(l +cos 2w)+%’(l +c0s3m)+...

(4)

Por ejemplo, en el campo de fuerza de MM2 el término de torsion tiene tres
términos. Basandose en calculos ab initio, estos términos se atribuyen: a la interaccion
entre dipolos de enlace debido al gradiente de electronegatividad; a efectos de
hiperconjugacion (en alcanos) y conjugacion (en alquenos) que dan caracter de doble
enlace y a las interacciones estéricas entre atomos de posiciones relativas 1,4,

respectivamente.
El término de contribuciones de no enlace se encarga de considerar las

interacciones a través del espacio; interacciones tanto electrostaticas como de Van der

Waals.
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La finalidad de un programa de célculo es buscar la combinacién de angulos de
enlace, distancias, angulos de torsion e interacciones de no enlace que den como
resultado una molécula con energia de tension baja. A este procedimiento se le llama
minimizacion de la energia de tension, dado que la estructura mas estable es la menos

tensa.

C2. MECANICA CUANTICA

Los métodos de estructura electrénica, emplean la mecanica cuéantica para
estudiar el comportamiento de nlcleos y electrones que se consideran particulas
puntuales con carga y masa fijas e invariables y se pueden dividir en los siguientes

grupos principales:

C3. SEMI EMPIRICOS Y AB INITIO: HARTREE FOCK Y POST- HARTREE FOCK

La mecanica cuantica define la energia de una molécula usando la ecuacién de
Schréedinger como HW=EW. Cada método de evaluacion de la energia es definido,
dependiendo en como H, el Hamiltoniano, se expresa y como se representan los

orbitales.

Por medio de la mecéanica cuéantica se pueden obtener la energia y otras
propiedades relacionadas de un sistema si se resuelve la ecuacion de Schroedinger.
Sin embargo, se debe tener en cuenta que la ecuacién de Schréedinger, debido a la
complejidad que adquiere, no se puede resolver exactamente para casi ninguna de las
moléculas mas triviales. Por esto se hacen simplificaciones y suposiciones para obtener

un resultado aproximado en un amplio nimero de moléculas.

Los métodos semi empiricos utilizan parametros derivados de datos

experimentales para simplificar los calculos computacionales y poder resolver la
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ecuacion de Schréedinger. Estos tratan explicitamente solo los electrones de valencia y
consideran los electrones de la capa interna como una constante. Lo que reduce
ampliamente el sistema de estudio y se utilizan para moléculas entre 50 y 100 dtomos.
Los métodos mas conocidos son CNDO y MNDO, entre otros, incluidos en el paquete
MOPAC.

Los métodos Ab initio representan los orbitales moleculares como una
combinacion lineal de orbitales atémicos y cada electron en la molécula es tratado
explicitamente. Proporcionan predicciones cuantitativas altamente exactas, pero esta
limitado a un tamaro de molécula, segin los recursos computacionales de los que se
disponga, alrededor de 20 y 30 4tomos. Los paquetes mas empleados son Gaussian y
HONDO. '

Los calculos MP2, expansion truncada en E, por su eficiencia computacional y
buenos resultados en calculos de propiedades moleculares es uno de los métodos mas

populares para incorporar correlacion electrénica en calculos de mecénica cuantica.

En general los métodos DFT han ganado popularidad debido a que se alcanza
una exactitud superior en los calculos en comparacion con el método Hartree- Fock, con
solo un ligero incremento en el costo computacional (mucho menor que en MP2 para

sistemas grandes y medios).
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APENDICE D

MEMORIA DE CALCULO COPOLIMERIZACION

A1. CONCENTRACION DE LOS MONOMEROS EN EL COPOLIMERO 60 °C

1. CUMARINA 2. ESTIRENO TEMPERATURA = 60 oC

PESO MOLECULAR: PM1 =164 3% PM2 := 104 - 2
mol mol

MASA INICIAL: MA1 =22.878-gm MA2 :=5456-gm
MOLES MO ° o 0% MR N2 = 0.052mol
P PM2
VOLUMEN DE MEZCLA  V =65. mL V = 0.065L
CONCENTRACION INICIAL 1= 0 M2 :z”vz
v
|
M1 = 2146 7% M2 = 0.807 —
L L
M2
B M=0727 . f2=0.273
M1+ M2 M1+ M2
VALORES DEr r1:=1.04 r2:=50
M-+ 12
FC1 = FC1=0.16
M MP+2.M-12+2-fF
FC2-=1 - FC1 FC2=0.84
R = \(M1yaM2] REL =M1 (M] REL = 0.19
M2 A M1-2 M2
S| SABEMOS QUE  AM1+ AM2=1
\M2 = AM2=0.84 AM1:=1-AM2  aM1=0.16
1- REL
Fo1 = —M! FC1=016
AM1 - AM2
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A2. CONCENTRACION DE LOS MONOMEROS EN EL COPOLIMERO 100 °C

1. CUMARINA 2. ESTIRENO TEMPERATURA = 100 oC
, gm gm
PESO MOLECULAR: PM1:=164. — PM2 := 104 . —
mol mal
MASA INICIAL: MA1:=22.971-gm MA2:=5.428.gm
MA1 MA2
MOLES Ni:=—— Ni=0.14mol N2:=—— N2 = 0.052 mol
PM1 PM2
VOLUMEN DE MEZCLA V :=65. mL V = 0.065L
CONCENTRACION INICIAL PPOLL M2 = N?z
Vv .
| |
M1 = 2.155 = M2 = 0.803 2%
L L
M1 M2
1= — f1=0.729 2=—— f2=0.271
M1 + M2 M1+ M2
VALORES DEr r1:=1.04 r2:=50
M2 112
FC1 = . FC1=0.162
M- f2e2.f.2+2 12
FC2:=1-FC1 FC2 = 0.838
1 (- M1+ M2
R = A[M1ya[M2] REL::M—- r——] REL = 0.193
M2 M1 +r2 M2
S| SABEMOS QUE AM1 + AM2 =1
AM2 = ——— AM2 = 0.838 AMT =1 - AM2 AM1=0.162
1+ REL
AM1
FC1 = —— FC1=0.162
AM1 = AM2
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