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. Introduccion.

Las aminas son un grupo de compuestos quimicos derivados del amoniaco (NHs) que
poseen una hibridacién sp3, debido al par aislado de electrones se favorece la forma
tetraédrica de la molécula. Existen distintos tipos de aminas de acuerdo con el nimero de
hidrégenos que se sustituyen, pueden ser primarias, secundarias o terciarias. Dependiendo
de la naturaleza de los sustituyentes las aminas pueden clasificarse en arilaminas o

alquilaminas. La hibridacién permanece independientemente de los sustituyentes.

Estos compuestos se encuentran en la naturaleza por lo cual tienen gran importancia
biolégica, no obstante, las aminas sintéticas tienen aplicaciones muy diversas en la industria
como materias primas esenciales para diversos procesos. Por ejemplo, en la industria
guimica las aminas son utilizadas como catalizadores, inhibidores de corrosion, productos
agroquimicos, tensoactivos, desinfectantes, como intermediarios y en menor proporcion en

industrias textiles, farmacéuticas, de cosméticos, entre muchas otras.

Las aminas sintéticas se producen en grandes cantidades para satisfacer la demanda y con
ellas una cantidad excesiva de residuos aminicos. Los residuos que contienen aminas
pueden significar una amenaza tanto para seres vivos como para ecosistemas (Botheju et
al., 2011). Esto porque las aminas reaccionan con compuestos en el ambiente como los
nitritos para generar compuestos organicos llamados nitrosaminas, y es sabido que la

mayoria de estos derivados son cancerigenos.

PETRAMIN S.A. de C.V. es una empresa mexicana dedicada a la produccion de
trialquilaminas utilizadas en la industria automotriz. Actualmente, la empresa busca éreas de
oportunidad que le permitan mantenerse competitivos mediante la optimizacion de sus

productos que cubran las probleméaticas y necesidades de sus clientes.

Las alquilaminas terciarias: dimetilpropilamina (DMPA), dimetilisopropilamina (DMIPA),
dimetiletilamina (DMEA) y trietilamina (TEA) son producidas de manera industrial mediante

reacciones cataliticas heterogéneas. Estas reacciones no son selectivas por lo que se
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generan varios subproductos sin valor en el mercado. En este caso, se obtiene una mezcla
de aminas con puntos de ebullicién altos como la tripropilamina (TPA), metildipropilamina
(MDPA) vy dietilmetilamina (DEMA), y otras mas, con bajo punto de ebullicion como
dimetilamina (DMA) y trimetilamina (TMA). Esta mezcla de subproductos es considerada un
residuo aminico que requiere un manejo especial, lo que genera altos costos adicionales por

su manejo, almacenamiento y desecho.

Debido a este problema, se busca encontrarle uso a estos residuos el cual representa un

beneficio econdmico y ambiental.

Se propone la transformacién a aminas cuaternarias de estos subproductos, las cuales tienen
diferentes aplicaciones en la industria como se mencioné anteriormente. El presente
proyecto consiste en llevar a cabo la cuaternizacion de los residuos aminicos para la sintesis

de aminas cuaternarias que puedan tener un valor en el mercado.

El presente trabajo tiene como finalidad utilizar la reaccién de acoplamiento de aminas en
los residuos aminicos de la industria quimica en especifico para lograr obtener compuestos
intermediarios mas Utiles para sintetizar una amplia gama de productos comerciales, como

tensoactivos, pinturas, emulsificantes, nitroxidos y floculantes.

Debido a la condicién que se presentd en el afio 2020, la pandemia de la enfermedad por
coronavirus, COVID-19, las instalaciones se cerraron, por lo tanto, el avance que se logré en
el proyecto fue encontrar los valores especificos de los parametros de la reaccion de
acoplamiento de la trietilamina, una amina pequefa similar a las aminas presentes en las

mezclas de aminas, que se le busca encontrar una actividad comercial en la empresa.

No se logré tener reacciones con los residuos aminicos, pero se considera que la
investigacion y el aporte realizado, ayudara a préximos compafieros en darle valor comercial

a las mezclas de aminas.
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lI. Antecedentes.

1.Aminas

1.1 Definicion

Las aminas son derivados organicos del amoniaco, estas contienen un atomo de nitrégeno
con un par de electrones libres no enlazado, lo que hace a las aminas basicas y nuclecfilicas.
Las aminas se encuentran distribuidas ampliamente en todos los organismos vivos, poseen
un olor caracteristico y distintivo, también son parte de la estructura de los aminoacidos a
partir de los cuales se generan las proteinas; las bases ciclicas son componentes de los

acidos nucleicos (McMurry, 2012).

1.2 Clasificacion

Las aminas puedes ser alquil-sustituidas (alquilaminas) o aril-sustituidas (arilaminas), su
caracter quimico es similar. Las aminas se clasifican en aminas primarias (RNH2),
secundarias (Rz2NH), terciarias (R3N), las cuales se diferencian por el nimero de hidrogenos
unidos al nitrégeno. La clasificacion se da por el grado de sustitucion en el &tomo de
nitrogeno. Al compuesto que se le denomina sal de amonio cuaternaria, es aquél que
contiene un atomo de nitrégeno con cuatro grupos unidos y el nitrégeno tiene una carga

formal positiva.

1.3Estructuray propiedades de las aminas.

1.3.1 Estructura

El enlace en las alquilaminas es similar al enlace en el amoniaco. ElI atomo de nitrégeno
tiene hibridacion sp3, con la capacidad de formar tres enlaces, los tres sustituyentes
ocupando tres vértices de un tetraedro y el par de electrones no enlazado ocupa el cuarto
vértice. Posee una geometria tetraédrica geometria piramidal que puede sufrir inversion,

debido a la rehibridacién del intermediario plano a la geometria tetraédrica sp? (Figura 1).
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El par de electrones solitario del nitrégeno le otorga el comportamiento basico y nucledfilo a

las aminas.
H"Hé‘H Hf_é‘EHj HIE‘GH_‘-]
H H CHa
Amoniaco Metilamina Dimetilamina

Figura 1. Comparacién de estructura de amina primaria, secundaria y amoniaco.

1.3.2 Solubilidad

Las aminas con menos de cinco atomos de carbono son solubles en agua, esta propiedad
esta directamente relacionada con su habilidad para formar enlaces de hidrégeno con el
agua. Las aminas primarias y secundarias forman enlaces por puente de hidrégeno y estan
altamente asociadas, a tener un punto de ebullicibn mayor al esperado, en comparacion de

una amina terciaria.

1.3.3 Olor
Poseen olor caracteristico a descomposicion. El olor de las aminas se describe a menudo

como “olor a pescado”, ya que el olor de pescado crudo proviene de las aminas contenidas.
Debido al mal olor, dos de las aminas que se producen en la carne en descomposicion se le

otorgaron nombres sugerentes cadaverina y putrescina.

1.3.4 Basicidad y reactividad

La quimica de las aminas esta denominada por el par de electrones no enlazado en el
nitrogeno, que le otorga un caracter basico y nucleofilico; reaccionan con acidos para formar
sales acido-base y con electrofilos en muchas reacciones polares. Las aminas son bases

mucho mas fuertes que los alcoholes y éteres (analogos que contienen oxigeno). En la Tabla
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1 se observa que en las aminas terciarias el factor estérico generado por los grupos R (R:
grupo arilo o alquilo), dificulta la solvatacién del idn, por lo que la basicidad de estas aminas

es menor que la de las secundarias, y en algunos casos, menor que la de las primarias.

Tabla 1. Comportamiento del factor estérico en las aminas y su basicidad.

Tipo de Amina  Amina Primaria Amina Secundaria Amina Terciaria
Estructura
H— N\ H— N\ R,—N
R
H 2 R,

Efecto Menor sustitucion Mayor sustitucion
inductivo Menor efecto inductivo Mayor efecto inductivo

Menor basicidad Aumento de basicidad Mayor basicidad
Solvatacion del | Menor  impedimento Mayor impedimento
ion (+) estérico estérico

Mayor solvatacion del Menor solvatacién del

ion ion

Mayor estabilidad del Menor estabilidad del

on Aumento de basicidad ion

Méas  facilidad de Menos facilidad de

formacion del ion formacion del ion

Mayor basicidad Menor basicidad

1.4 Caracterizacion de las aminas
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Debido a su volatilidad, las aminas se pueden caracterizar mediante la técnica analitica de

cromatografia de gases.

1.4.1 Cromatografia
Método fisico de separacion en el que los componentes a separar se distribuyen entre dos
fases, una fija (fase estacionaria) y la otra (fase movil) que se mueve en una direccion

definida.

La separacién entre dos sustancias empieza cuando una es retenida mas fuertemente por
la fase estacionaria que la otra, que tiende a desplazarse mas rapidamente en la fase
movil.(Restrepo, 2011) Las retenciones mencionadas pueden tener su origen en dos
fendmenos de interaccién que se dan entre las dos fases y que pueden ser, ejemplificadas

en la Figura 2, su comportamiento es el siguiente:

e Adsorcion, que es la retencion de una especie quimica por parte de los puntos activos
de la superficie de un sélido quedando delimitado el fenémeno a la superficie que
separa las fases o superficie interfacial.

e Absorcion, que es la retencion de una especie quimica por parte de una masa, y
debido a la tendencia que ésta tiene a formar una mezcla con la primera, absorcion
pura, 0 a reaccionar quimicamente con la misma, absorcidon con reaccion quimica,

considerando ambas como un fenédmeno masico y no superficial.
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Figura 2. Ejemplificacion de los dos tipos de retencién entre dos fases.

Cromatografia de gases (CG)
Fase movil: gas

Fase estacionaria: Sélido o liquido

Una muestra vaporizada es transportada por el gas acarreador (fase movil) hacia la columna,
los componentes de la muestra se separan con base en su presién de vapor relativa y su
solubilidad en la fase estacionaria, los componentes solutos salen de la columna y entran al

detector.
Las partes del cromatégrafo de gases presentes en la Figura 3 son:
e Sistema o fuente de fase movil.
e Sistema neumatico (barémetro).
e Sistema de introduccion de muestra (inyector).
e Sistema de separacion (columna).
e Sistema de deteccion.

e Sistema de registro.
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Figura 3. Diagrama de las partes que conforman un cromatografo de gases.

1.4.1.1 Detector espectrometria de masas.

La combinacion de estas dos técnicas se conoce como cromatografia de gases/masas
(CG/MS), de la Figura 3. El espectrémetro de masas mide la relacion masa/carga (m/z) de
iones que se producen a partir de la muestra. La muestra en forma de vapor y la entrada
deben hacer de interfase, entre el sistema de CG a presion atmosférica y el sistema del
espectrometro de masas a baja presién en condicion de vacio. Las fuentes de ionizacién
producen fragmentos, que se pueden ionizar, llamados iones moleculares, fragmentos
ionizados y moléculas no ionizadas. La seccion siguiente es el analizador. Este sirve para
dividir los iones segun sus valores de m/z. Los iones se detectan y el sistema de analisis de

datos genera una grafica de la intensidad de los iones frente al valor m/z.

El esquema de un instrumento de CG/MS completo se muestra en la Figura 4. La muestra
se inyecta en un cromatégrafo de gases capilar, y el efluente pasa por la entrada de un
espectrometro de masa de quadrupolo. La fuente fragmenta e ioniza entonces las moléculas,
se analiza su masa y se detectan con el multiplicador de electrones. El espectrometro de
masas barre repetidas veces las masas durante el experimento cromatografico. El

procesador de datos puede analizar éstos de diversas maneras (Skoog, 2005).
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1.4.1.2 Detector de ionizacion de flama (GC/FID)

El detector de ionizacion de llama es el mas usado y aplicable en cromatografia de gases,
Figura 5. El efluente de la columna se dirige hacia una pequefia llama de aire/ hidrégeno.
Varios compuestos producen iones y electrones cuando se pirolizan a la temperatura de
aire/hidrogeno. La deteccion consiste en la monitorizacion de la corriente que se produce al
captar las cargas. La recoleccion de los iones y electrones se consigue aplicando varios
centenares de voltios entre la punta del mechero y un electrodo colector, localizado encima

de la llama.

El detector responde al nimero de atomos de carbono que entran al detector por unidad de
tiempo, de modo que es un dispositivo sensible a la masa, no a la concentracion. En
consecuencia, este detector tiene la ventaja de que los cambios en la velocidad de flujo de
la fase mavil, tienen un efecto minimo en la respuesta del detector (Skoog, 2005).

/ / Puerta para inyeccién ‘ \
i Regidn del

analizador de

Regién de la Multiplicador

/ fuente de iones masas de electrones
m
=
o [ I
o : 1 " A
E — [ ] de
2 =
3 Horno del cromatégrafo S
a‘ de gases (Silice fundida/
E," Columna CG) \
=]

‘ Linea de transferencia

Lentes de enfoque /

Figura 4. Esquema de un instrumento CG/MS capilar tipico. El efluente de la columna de CG pasa a la entrada de un
espectrémetro de masas, donde se fragmentan, ionizan, analizan y detectan las moléculas del gas y la muestra.
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Figura 5. Detector de ionizacion de llama caracteristico.

1.5 Aminas terciarias

Las aminas terciarias son aquellas que no poseen hidrégeno unido al nitrégeno, por lo tanto
son mas estables, al tener esta estructura se limita su reactividad. Esta propiedad favorece
gue sélo sean aceptoras de puente de hidrogeno en solucién, la unién es débil a comparacion

de los alcoholes de pesos moleculares semejantes.

De acuerdo a la reaccion de aminas como comportamiento nucledfilico, las aminas
reaccionan con halogenuros de alquilo, para formar halogenuros de amonio alquilados, este
tipo de reaccion para las aminas terciarias se realiza la monoalquilacién, para producir la sal
de tetralquilamonio. Propiedad principal, ya que una amina primaria o secundaria al estar
presente en una reaccién de alquilacién tienen la dificultad de detener la reaccion en la etapa

de monoalquilacion.
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Son las mas proximas para la obtencion de una sal de amonio cuaternaria que es materia
prima a productos comerciales de interés industrial, la investigacion ha otorgado reacciones

guimicas que su producto mayoritario es la sal de amonio cuaternaria.

1.5.1 Reaccién de Menshutkin

Nikolai Menshutkin describié esta reaccion en 1980. Mediante la reaccion de Menshutkin se
convierte una amina terciaria en una sal de amonio cuaternario por reaccion con un haluro
de alquilo (Figura 6). Es una reaccién SN2 en donde el nitrégeno nucleofilico ataca el centro
electrdfilico del haluro de alquilo y se enlaza a él, expulsando otro grupo denominado grupo

saliente. El grupo entrante reemplaza al grupo saliente en una etapa.

Ri. _R 2

T, ~T2 +
| +  Re—X ol A S

R R3

Figura 6. Reaccion de Menshutkin, R1, Rz, Rs, Ra, son cadenas de carbono, X es un buen grupo saliente.

Donde los reactivos son: haluros de alquilo, de bencilo, de alilo y haluros al carbonilo.

En esta reaccion son importantes el impedimento estérico, las propiedades electronicas de

la amina, el disolvente y el agente alquilante.

1.5.1.2 Reaccién de Menshutkin y esterificacion de sal de amonio.
Esta reaccion consiste en dos pasos, en donde los productos obtenidos son una sal de
amonio cuaternaria con un grupo hidroxilo y la segunda parte la adicion de un acido

carboxilico para favorecer una esterificacion, un producto importante en la limpieza personal.

e Primera etapa:
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De acuerdo con la Figura 7, la amina terciaria en presencia de un alcohol primario en
unién del otro extremo un halégeno en condiciones especificas se hace la reaccion de
halogenacion, resulta la formacion de una sal de amonio cuaternaria con un grupo

hidroxilo terminal.

R
OH

R-l\.. /R2 |+ - -
'T' + HO_ X - R1_T""R4 X
R3 Ra R

Figura 7. Formacion de producto de sal de amonio cuaternaria con hidroxilo terminal.

El radical R4, debe ser de cadena corta, para que el producto final sea mas eficiente,
debido a sus propiedades. Este producto es necesario para la segunda etapa, la

esterificacion.
e Segunda etapa:

El producto de la primera etapa se hace reaccionar con un acido carboxilico, para formar
un éster en union con la sal cuaternaria de amina (Figura 8). El caracter de actividad de

la sal se la otorga la cadena del &cido carboxilico (Rs), mayor a ocho unidades de carbono.

O
R:  on R o
R1_N""R4 -+ - R1—N-|||R4
i HO R i Rg
R3 R3

Figura 8. Reaccion de esterificacion de la amina cuaternaria.

1.5.1.3 Oxoaminas (Nitréxidos)
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Descubiertas por Pinner y Wolffenstein a finales del siglo XIX. Las aminas terciarias se oxidan
con peroxido de hidrégeno o un peracido carboxilico para favorecer a los 6xidos de amina,

en la industria conocidos como nitroxidos (N-6xidos).

R1\ R'I

N—R; 4 HO—QOH —— R,—N—R, + H,0
/ (o ArCOOOH) (o ATCOOOH)
Rz o

Figura 9. Reaccion de obtencion de oxoaminas.

Su naturaleza tetraédrica, la disposicion del oxigeno y los tres sustituyentes alquilo alrededor
del atomo de nitrogeno central, evitan la inversion y, por lo tanto, si los sustituyentes alquilo

son distintos el nitrégeno, se convierte en centro estereogénico.

(o
dek H H HO.  _CH,

H H:O cH, _ N
H&"&rcm )=+ |

R R, CH,

Figura 10. Re-arreglo del intermediario de la oxoamina, facilitado por aumento de temperatura.
Debido a la carga positiva del nitrégeno, el 6xido de la amina puede experimentar una
eliminacion de Cope, de forma parecida a la eliminacién de Hoffman de una sal de amonio
cuaternario, como en la Figura 10. El 6xido actia como su propia base, a través de un estado

de transicion ciclico, por lo que no necesita una base fuerte.

El oxigeno del 6xido abstrae un proton formando un alqueno. A diferencia de la eliminacion
de Hoffman, en la eliminacion de Cope se requiere que el proton y el grupo saliente estén en

una conformacion cis, en el cual los hidrogenos estan direccionados en la misma posicién.
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Los N-Oxidos de amina pueden servir como agentes oxidantes en sintesis orgénica y
surfactantes, al igual que como productos de uso diario: acondicionadores para el cabello,

shampoo, pasta de dientes, detergentes en polvo, suavizante de telas y jabones.

1.5.1.4 Reaccion de acoplamiento como analoga de lareaccién de
condensacion de Guelbert.

Las aminas terciarias son importantes en la industria quimica moderna, cOmo aminas
impedidas, existe una ruta sintética para adicionar y alongar la cadena de carbono.
Murahachi (1978), propone la transformacion de aminas no simétricas usando un catalizador
de paladio (Pd), favoreciendo el intercambio rapido de grupos alquilo en la mezcla de aminas

terciarias.

Se ha mostrado el mecanismo de reaccion de la Figura 11, la amina ternaria presente con el
catalizador Pd mediante la insercion de paladio en un enlace carbono-hidrogeno adyacente
al nitrégeno, lo que conduce a un compuesto intermediario altamente activo de un ion iminio,
produciendo una nueva amina terciaria mas grande y una amina secundaria. Se le considera

una reaccion selectiva.

Considerando que los catalizadores pueden ser los metales: paladio, platino, niquel, rutenio,
rodio en sedimentos de aliumina o carbono; siendo el platino, paladio y el niquel poseen
mayor actividad de hidrogenacion, en fase liquida y gaseosa. El comportamiento de paladio
en presencia en aminas es el elegido y propuesto, debido a que es un metal blanco y muy
dactil; ya que el platiho es mejor catalizador con los alcoholes.
La presion requerida en el sistema que es cerrado, es del gas nitrégeno (N2) a 5 bar en la

mejor condicion de trabajo experimental.
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CH,CH;

S - ) SCHCH
+ ,.J\ - 2
CH; N~ %CH, i
P .
. /
-H* T CH,
\‘\:l"\ H, \
E:c‘g -\\‘J/NW
CH,

Figura 11. Mecanismo de reaccion de acoplamiento con trietilamina.

El volumen de la amina inicial es en relacion del 95% en peso/masay el 5% el catalizador.

El intervalo de temperatura para la trietilamina inicia en 150°C a 250°C, siendo que en el
intervalo de 200°C a 250°C favorece la elongacién de la cadena de carbonos en la cadena
mas larga de carbonos de la amina, y reduciendo la cantidad de la amina que inicié cémo

reactivo.
El tiempo de reaccion en estas condiciones es a partir de 5 horas en agitacion.

Las condiciones de reaccién experimental estan en el tipo de catalizador, la presién de

nitrégeno, tiempo de reaccién, volumen de amina inicial.

1.5.2 Aminas terciarias presentes en residuos v-402, v-405 e INOX de Petramin.

Actualmente las mezclas aminicas (v-402, v-405 e INOX) de la Tabla 2 no tienen un uso
comercial y son clasificadas como sustancias residuales de manejo especial, por lo que se
paga por su disposicion y ademas generan pérdidas por almacenamiento. Su generacion

aproximada es de 1 ton/dia.
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H3C/\f\|'l/\CH3 /\/E"b Hsc/\/>""/\CH3
CHg HsC ..\/\CH3 o,
dietilmetilamina metildipropilamina tripropilamina
Tabla 2. Porcentaje alto de aminas terciaria presente en cada residuo aminico.

Residuo INOX V-402 V-405
DEMA 11.5% ====
MDPA 46.9% 32.9% 53.5 %

TPA 34.3% 19.9% 32.7%

1.5.3 Catalizador heterogéneos.
Un catalizador es una sustancia que se puede afiadir a una reaccion para modificar la rapidez

de reaccion sin ser consumida en el proceso.

Los catalizadores aceleran una reaccién al disminuir la energia de activacién o al cambiar el

mecanismo de reaccion.

Los catalizadores heterogéneos son catalizadores que se encuentran en una fase distinta
gue los reactivos. Por ejemplo, el catalizador puede estar en fase sélida mientras que los

reactivos estan en fase liquida o gaseosa.

Un catalizador, ejemplo claro que posee estas caracteristicas es el paladio soportado sobre

carbono o alumina, que favorece las reacciones de hidrogenacion en fase liquida y gaseosa.

Los catalizadores heterogéneos son catalizadores que se encuentran en una fase distinta
gue los reactivos. Por ejemplo, el catalizador puede estar en fase sélida mientras que los

reactivos estan en fase liquida o gaseosa.
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Paladio/Aliumina Paladio/Carbono

Figura 12. Apariencia fisica del catalizador de Paladio en superficie de Alimina y Carbono.

Mercado de las aminas cuaternarias.

Los compuestos cuaternarios de amonio se encuentran en la lista de alto volumen de
produccion de quimicos de la USEPA (Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de los
Estados Unidos). La tasa de consumo anual mundial de QACs (Quaternary Ammonium
Compounds, en espafiol Compuestos de Amonio Cuaternario) se report6 fue de 0.5 millones
de toneladas métricas en el VI Congreso Mundial de Agentes Tensoactivos celebrado en
Alemania (CESIO, 2004).

Las propiedades Unicas de los QACs resultan en una variedad de usos y un alto nivel de
popularidad por sus aplicaciones domesticas e industriales como surfactantes,
emulsificantes, suavizantes, desinfectantes, pesticidas, catalizadores de transferencia de

fase e inhibidores de corrosion (Tezel, 2009).

Los QACs se encuentran entre los productos quimicos de alto volumen de produccion, es
decir, productos quimicos fabricados o importados en cantidades iguales o superiores a un
millén de libras por afio, que se encuentran en las listas de la Agencia de Proteccion
Ambiental de EE. UU. Cooperacion y Desarrollo Econémico (OCDE). El consumo mundial
anual de QAC en 2004 fue reportado en 500,000 toneladas (CESIO, 2004) y se esperaba

gue alcanzara o superara las 700,000 toneladas (Steichen, 2001).
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El total de exportaciones por afio esta valuado en 1.59 billones de ddlares. Los principales
exportadores e importadores de las sales de amonio cuaternarias e hidroxidos en la Tabla 3
(Simoes, 2016).

La tasa de crecimiento anual en un afio para México es de 1.7% (31.6 millones de dolares).
Esta investigacion revel6 los diferentes tipos de mercado a los que puede ser dirigido el

producto que se obtendria por la cuaternizacion del residuo aminico.

Tabla 3. Principales exportadores e importadores a nivel mundial de QACs..

Principales exportadores

Pais Cantidad valuada ($ millones de ddlares)
China 297
Estados Unidos 243
Paises Bajos 212
Alemania 138
India 128

Principales importadores

Paises Bajos 202
Estados Unidos 179
Corea del Sur 172
Alemania 162
Francia 95.7

Tabla 4. Productos cuaternarios de amonio, utilizados internacionalmente.

Nombre del Costo
Empresa Usos
producto

Biocida, bactericida, algacida, fungicida/desinfeccién

OSSAMONIO NN .
en general, sanitizacion de areas, productos de
CBM100 . . : -
limpieza, pastillas para inodoros y desodorantes.

08380,
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Las aminas cuaternarias son utilizadas ampliamente en la industria como catalizadores,

desinfectantes, suavizantes, etc. En su mayoria, las mezclas de aminas cuaternarias o sales

de amonio cuaternario son buenas como desinfectantes. Alrededor de 180 productos de

amonio cuaternario de diferentes empresas tales como Kao, ARKEMA, Evonik, entre otras,

fueron capturados y ordenados como se muestra en el ejemplo de la Tabla 4.

Tabla 5. Productos cuaternarios de amonio, utilizados internacionalmente (continuacion).

Empresa

Nombre del
producto

Usos

Costo

=)

QUARTAMIN
S60M

Se emplea en la formulacion de
suavizantes de telas comunes de uso
doméstico, debido a sus propiedades

como agente emulsionante,
humectante, suavizante y antiestatico.

NeL

National Chemical Labaratories, .

Saniquat

Desinfectante altamente concentrado,
de uso multiple, disefiado para hacer
efectivamente todo tipo de desinfeccion
y sanitizacion. Para ser usado como
sanitizador que no requiere enjuague,
esterilizador en frio y desinfectante. No
esta permitida su venta en California.

15 délares /
galén

ShutterProfecional.

Detergente con amonios cuaternarios,
desengrasante higienizante para areas
alimentarias, 5 kg.

$600.30/pieza

Quat 188

Mondmero cationico efectivo que se
usan para modificar polimeros naturales
y sintéticos para producir compuestos
de amonio cuaternario con usos en el
procesamiento quimico, productos de
cuidado personal / cosméticos, pulpa y
papel, textiles e industrias de gestion del
agua.

$1,100-
$1,300

dolares /
tonelada
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1.6.1 Generacion de aminas cuaternarias en el mercado.

En 1935 aparecio la primera generacion de sales de amonio cuaternarias, que fue acogida
con entusiasmo debido a su actividad microbicida y buen funcionamiento como detergente.
Sin embargo, se observo que factores medioambientales comunes como pueden ser la
dureza del agua, jabon, residuos anidnicos y suelos proteinicos, reducian la eficacia del
cloruro de benzalconio. EI CDC (Centers for Disease Control and Prevention) recomendo
retirar estas soluciones como antisépticos de la piel y el tejido, debido a la aparicién de varios
brotes de infecciones relacionados con la contaminacién del producto en uso. También se
han presentado algunos informes sobre infecciones nosocomiales relacionadas con
compuestos de amonio cuaternario utilizados en la desinfeccion de materiales de atencion
al paciente o instrumental como cistoscopios o catéteres cardiacos. Los compuestos de
amonio cuaternario son buenos agentes limpiadores, pero materiales como apdésitos de
algodon o gasa reducen su actividad microbicida debido a que éstos absorben los
ingredientes activos.

Quimicamente, los compuestos de amonio cuaternario son compuestos de amonio
sustituidos en los que el &tomo de nitrégeno tiene una valencia de tres, con la capacidad de
aceptar cuatro sustituyentes (R1 a R4) son grupos alquilo o heterociclos de un tamafio o
extensién de cadena determinada, y el anion(X) es un haluro, sulfato, o especie similar.
Cada componente presenta sus propias caracteristicas antimicrobianas, asi que se ha
buscado un componente con propiedades antimicrobianas destacadas. En 1955 se presentd
la primera mejora significativa en la tecnologia de los compuestos de amonio (compuesto
cuaternario de segunda generacién o compuesto de amonio cuaternario dual).

El compuesto cuaternario de segunda generacion es una combinacion de un cloruro de etil-
bencil amonio cuaternario y un compuesto con una cadena modificada de cloruro de
alquilbencildimetil-amonio. Su rendimiento en agua dura mejoré notablemente (Quintero,
2001).

La tercera generacion de compuestos de amonio cuaternario, los denominados di-alquil o

compuestos de amonio cuaternario de “doble cadena” (tales como el cloruro de di-metil-
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dodecil amonio), aparecieron en 1965. Estos compuestos de amonio cuaternario
permanecian activos en aguas duras y eran resistentes a los residuos aniénicos. La accion
bactericida de los compuestos cuaternarios de amonio ha sido atribuida a la inactivacion de
los enzimas que producen energia, a la desnaturalizacion de proteinas esenciales de la

célula y a la ruptura de la membrana celular.

Los compuestos cuaternarios de amonio de cuarta generacion denominados “Twin or Dual
ChainQuats” o compuestos cuaternarios de “cadena gemela”, son productos cuaternarios
con cadenas dialquilicas linealesy sin anillo bencénico, como: cloruro de didecildimetil
amonio o cloruro de dioctildimetil amonio o cloruro de octil-decil-amonio.

Estos compuestos son superiores en cuanto a actividad germicida, son de baja espuma y
tienen una alta tolerancia a las cargas de proteina y al agua dura. Se recomiendan para
desinfeccién en industria alimenticia y de bebidas, ya que se pueden aplicar por su baja
toxicidad.

Finalmente, los de quinta generacion, son mezclas de la cuarta generacion con la segunda
generacion, es decir: cloruro de didecildimetil amonio mas cloruro de alquildimetilbencil
amonio mas cloruro de alquildimetiletilbencilamonio, mas otras variedades segun las
formulaciones. La quinta generacion tiene un desempefio mayor germicida en condiciones
hostiles y es de uso seguro.

Las sales de amonio cuaternarias comerciales y utilizadas al nivel mundial se enuncian a

continuacion, donde se detallara su descripcion y su analisis econémico-comercial.

Cloruros de benzalconio

Son compuestos cuaternarios de amonio, su formula condensada es n-alquil metil bencil
cloruro de amonio (Rutala, 1996). Tienen aplicaciones amplias debido a sus propiedades
antimicrobianas contra bacterias, virus y hongos. Suelen comercializarse como una mezcla
de compuestos con diferentes longitudes para la cadena de alquilo, que van desde Cs a Cis,

con mayor actividad biocida para derivados Ci2 y Ci4 (European Commission, 2012).
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n=38, 10,12, 14, 16, 18
Figura 13. Estructura del cloruro de benzalconio (Merchel & Tagkopoulos, 2019).

Ademas, tienen aplicaciones en suavizantes de tela, productos de higiene personal como
champu, acondicionadores y lociones corporales; también se encuentran entre los
ingredientes activos mas comunes en los desinfectantes utilizados en entornos residenciales,
industriales, agricolas y clinicos, incluyen aplicaciones en superficies interiores y exteriores
(paredes, pisos, inodoros, etc.), herramientas y vehiculos agricolas, humidificadores,
tanques de almacenamiento de agua, productos para uso en piscinas residenciales y
comerciales, estanques decorativos y fuentes, conductos y sistemas de agua, productos de

pulpa y papel y conservacion de la madera.

Se espera que el mercado global de desinfectantes, que incluye BAC, Benzalkonium
Chlorides, su sigla en inglés crezca mas del 6% a partir de 2016 y alcance mas de $8 mil

millones para 2021 (Merchel & Tagkopoulos, 2019).

Cloruro de didecildimetilamonio

Es un antiséptico / desinfectante que se utiliza en muchas aplicaciones. Causan interrupcion
de las interacciones intermoleculares y la disociacion de las bicapas lipidicas. Son de amplio
espectro bactericida y fungicida y se pueden utilizar como limpiador desinfectante. Se utiliza
en varios tipos de aplicaciones que incluyen: procesos industriales, piscinas y areas
acuaticas, tratamiento de madera, atencion médica y manipulacién y almacenamiento de

alimentos (Ohnuma et al. 2011).
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Figura 14. Estructura del cloruro de didecildimetilamonio (Ohnuma et al, 2011).

Las soluciones se introducen en humidificadores, tanques ultrasénicos, unidades de 6smosis
inversa, sistemas de refrigeracion y tanques de almacenamiento de agua. Incluso se utiliza
para desinfectar cdscaras de huevos, equipos y ubres de ordefio, herramientas y vehiculos

agricolas.

Presente en la muestra llamada Agro Clean producto de limpieza de Koppert, ideal para una
activa y eficiente desinfeccién y sanitizacién de instalaciones, superficies, materiales y
equipos. Combate contra el Clavibacter (Clavibacter Michiganensis), entre otros
fitopatdgenos, y a la vez muy eficaz para eliminar patdgenos humanos, como la Salmonella,

E. Coli y Listeria monocytogenes.

Oxido de dodecil-dimetilamina.

Los 6xidos de amina se obtienen al reaccionar un peréxido o un peroxido con una amina
terciaria. Existe un enlace semipolar N — 0, o con mayor densidad electrénica en el oxigeno.
Son sustancias estables, que poseen propiedades no idnicas o catidénicas segun el pH. El
oxido de amina mas utilizado es el de dodecil-dimetil amina, también conocido como oxido
de laurildimetilamina, que se usa comunmente en formulaciones de detergentes liquidos de

pH neutro o levemente alcalino.
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Figura 15. Estructura del éxido de dodecildimetil amina. (European Chemicals Agency, 2020).

Esta sustancia se fabrica y/o importa en el Espacio Econémico Europeo en 100 - 1000
toneladas por afio (European Chemicals Agency, 2020). Al igual que otros tensioactivos
basados en 6xido de amina, es antimicrobiano, siendo eficaz contra bacterias comunes como
S. aureusYy E. coli, sin embargo, tampoco es desnaturalizante y puede usarse para solubilizar

proteinas.

También se utilizan en cosméticos como formadores y estabilizadores de espuma,
potenciadores de la viscosidad, emolientes, acondicionadores, emulsionantes, agentes

antiestéaticos y agentes humectantes (Cosmetic Ingredient Review, 1994).

Entre las propiedades de los 6xidos de Aminas se encuentran que, ademas de presentar
biodegradabilidad del més del 90% en condiciones anaerobias y aerobias en un lapso de 28
dias, son espumantes, humectantes y emulsificantes. La principal aplicacién de los 6xidos
de amina es la generacién de espuma en detergentes liquidos, ya que en presencia de
tensoactivos anidnicos generan un efecto sinérgico por lo que incrementa y estabiliza la

espuma, y a su vez modifican su viscosidad. (Marquez, s.f.)

lll. Definicidn del proyecto.

Se busca probar la reaccion de acoplamiento de aminas con una molécula modelo que se
pueda tener en abundancia, en este caso la trietilamina, para asentar las condiciones de
reaccion y la metodologia a seguir al realizar esta reacciéon con los residuos V-402, V-405,
INOX. Esta reaccion nos permite transformar aminas terciarias a aminas secundarias las
cuales nos dan méas opciones para un producto terminado y aminas terciarias que, al

convertirlas en sales cuaternarias de amonio, se asemejan mas a los productos que se
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comercializan hoy en dia. El trabajo posterior a esta tesis sera realizar la reaccion de
acoplamiento con las condiciones de reaccion seleccionadas en este trabajo y encontrar una
ruta de sintesis partiendo de los productos de acoplamiento para sintetizar productos

rentables.

I\VV. Objetivo general.

El objetivo y alcance de esta tesis es estudiar la reaccion de acoplamiento de aminas con
una molécula modelo y determinar las condiciones de temperatura, presion, catalizador y
tiempo que den los mejores resultados. Ya que los residuos contienen otros componentes
como agua y alcoholes, analizar los resultados de acoplamiento utilizando directamente los
residuos no dio buenos resultados. se opto por utilizar la trietilamina como molécula modelo
gracias a similitud con el componente principal de los residuos (tripropilamina) y la facilidad

de obtencion.

V. Hipotesis.
Si se logra controlar aquellos factores que afectan la reaccién de acoplamiento de una amina
terciaria, trietilamina, tales como temperatura, presion, tipo de catalizador, tiempo de
reaccion, sera posible la obtencion de una amina secundaria y una elongacion de amina
terciaria, para poder emplear las condiciones a las aminas de los residuos aminicos V-405,

V-402 e INOX para su uso de materia prima en la industria.

VI. Objetivos Particulares.

Analizar como se desarrolla la reaccion de acoplamiento de la trietilamina con diferentes

condiciones de temperatura, presion, tiempo de reaccion y catalizador.

Encontrar las mejores condiciones para la obtencion de aminas secundarias en la reaccién

de acoplamiento.

Encontrar las mejores condiciones para la obtencion de aminas terciarias en la reaccion

de acoplamiento.
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Caracterizar los sistemas aminicos obtenidos, mediante el uso de las tenidas GS/MS y
GS/FID.

VIl. Seccion Experimental.
Materiales y equipos

Reactivos para la reaccion de acoplamiento:
v Trietilamina
v Catalizador:
Pd/Al203
Pd/C
v' Acetona HPLC

Equipos:

<\

Balanza analitica ATX224 SHIMADZU

Parr Mini Reactor Modelo 4562 Press Reac App 450 mL

AN

Parr Reactor-Control de temperatura digital 4842

<\

Vacio Leroy Somer EDWARDS 1.5 1EC34-1

<\

Cromatégrafo de Gases Agilent Technologies 7890B
Detector selectivo de masas Agilent 59772

Edwards 1.5 Rotary Vane Dual Stage Mechanical Vacuum Pump

LN X

Material de cristaleria general.

VIIl. Metodologia.

En la Figura 16 se muestra de manera general los procedimientos tedrico-experimentales de
este proyecto. Se consideré realizar en la etapa 1 la investigacién acerca de las aminas

terciarias, las reacciones de obtencion de estas e incluyendo sus propiedades que favorecen
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sintesis quimicas importantes en la industria quimica, la produccion de sales de amonio

cuaternaria.

Al tener presente la composicion quimica de los residuos aminicos, de aminas terciarias de
cadena corta de carbonos, en la etapa 2, se selecciona la reaccion de acoplamiento anéloga
de la reaccion de Guelbert, como primer paso experimental, para estudiar el comportamiento

de la reaccién con el residuo.

Al ser una mezcla compleja, se propuso emplear la trietilamina en condiciones especificas
de reaccidn, en donde la etapa 3, se desarrollaron 17 reacciones experimentales, los cuales
poseen parametros de proceso de reaccion diferentes, para poder observar el

comportamiento y variabilidad de la reaccion denominada de acoplamiento.

Ya en la etapa 4 de este proyecto, fue analizar cada reaccidon para seleccionar que
experimento con sus respectivos pardmetros iniciales de reaccion fue eficaz para la mayor

conversion de la trietilamina, a sus respectivas aminas resultantes.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5
. |nvestigacién de * Selecciéon de * Evidencia  Definir las « Caracterizacion
tipos de reaccion quimica experimental del condiciones de de las aminas
reacciones en la de amina terciaria, método de reaccion de resultantes de la
que participa la método de reaccion de reaccion de
amina terciaria. acoplamiento. acoplamiento  de

la amina terciaria
seleccionada,
Trietilamina.

Figura 16. Metodologia de investigacion tedrico practico.
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Cada reaccidn realizada se caracterizé por medio de la técnica de cromatografia de gases

con espectrometria de masas, y asi en la etapa 5, se propone aislar las aminas resultantes

para cada una buscarle una utilidad comercial.

Procedimiento experimental para la reaccién de trietilamina en un reactor con

catalizador Pd/Carbono.

1.

En una balanza digital analitica Ohaus Scout SPX6201 (M=6200 g, d= 0.1g), colocar
un vidrio de reloj y afadir 5 gramos de catalizador de paladio sobre carbono.

En un vaso de precipitados de 100 mL se agrega 40 mL de trietilamina con ayuda de
una pipeta Pasteur.

Se pesa la trietilamina en una balanza digital analitica.

Se vierten los 40 mL de trietilamina y 5 g de catalizador en el Parr Mini Reactor.

Se cierra el reactor asegurandose que los tornillos estén ajustados de manera correcta
y que las valvulas estén cerradas completamente.

Se abre la véalvula de alivio de gas del reactor y se somete a vacio con la bomba de
vacio Edwards por 5 segundos, posteriormente se cierra la valvula completamente.
Se coloca el reactor sobre su sistema de agitacion y calentamiento, y se conectan los
dos termometros incluidos en el Parr reactor controller.

Se conecta la tuberia de suministro de nitrégeno a la valvula de insercion de gas del
reactor asegurandose de que no existan fugas.

Se coloca la valvula de control en la presion deseada y se abre la valvula de insercién

de gas del reactor por 15 segundos.

10. Se cierra la valvula de insercion de gas y se desconecta la manguera de suministro.

11.Se prueba la agitacion asegurandose que no haya movimientos bruscos al agitar o

gue no funcione la agitacion.

12.Se prende el Parr reactor controller y se coloca el set point a la temperatura deseada.

13.Se prende el sistema de calentamiento y el sistema de agitacion.
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14.Se espera el tiempo de reaccion deseado (el tiempo se toma desde que se enciende
el sistema de calentamiento hasta que se apaga) y se apaga el sistema de
calentamiento al terminar el tiempo.

15.Se deja enfriar el reactor hasta que llegue a una temperatura de 30 °C.

16.Se apaga el sistema de agitacion y se desacopla el reactor de su base.

17.Se sumerge el reactor en hielo para enfriarlo hasta los 3 °C.

18.Se abre lentamente la valvula de alivio de gas del reactor hasta que se haya
despresurizado por completo el reactor.

19.Se abre el reactor y se filtra el producto con ayuda de un embudo de vidrio y papel
filtro grueso.

20.Se pesa el producto en una balanza digital analitica.

CARACTERIZACION
21.Se toma una muestra de 0.5 mL con ayuda de una jeringa y se disuelve con 1 mL de
acetona en un vial.

22.Se analiza la muestra por GS/MSD.

Procedimiento experimental para la reaccién de acoplamiento de trietilamina en

reactor con catalizador Pd/Alumina.

1. En una balanza digital analitica Ohaus Scout SPX6201 (M=6200 g, d= 0.1g) colocar
un vidrio de reloj y pesar 5 gramos de catalizador de paladio sobre alimina.

2. En un vaso de precipitado de 100 mL se agrega 40 mL de trietilamina con ayuda de
una pipeta Pasteur.

3. Pesar el Parr Mini Reactor modelo 4562 vacio y registrar el valor.

4. Adicionar el catalizador Pd/Alumina en el Mini Reactor, pesarlo y registrar el valor.
En la campana verter el volumen contenido de trietilamina del vaso de precipitado al
reactor, se cierra el reactor de manera que los tornillos queden ajustados
correctamente y las valvulas estén cerradas completamente, pesarlo y registrar el

valor.
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6. Se abre la valvula de alivio de gas del reactor y se somete a vacio con la bomba de
vacio Edwards por 5 segundos, posteriormente se cierra la valvula completamente,
pesarlo y registrar el valor.

7. Se sitla el reactor sobre su soporte de reaccion, se conecta la manguera de gas en
la valvula de insercion del reactor, se ajusta con la valvula de control del tanque
(nitrégeno) en la presion deseada y se abre la valvula de insercion de gas del reactor
por 15 segundos.

8. Revisar si hay existencia de fugas.

9. Se cierra la valvula de insercién de gas y se desconecta la manguera de suministro.

10.Se lleva el reactor a pesar y se registra el valor.

11.Se coloca el reactor sobre su sistema de agitacion y calentamiento y se conectan los
dos termometros incluidos en el Parr reactor controller.

12.Se prueba la agitacion asegurandose que no haya movimientos bruscos al agitar o
gue no funcione la agitacion (mantener encendido el botén de motor).

13.Se prende el Parr reactor controller y se coloca el set point a la temperatura deseada.

14.Se prende el sistema de calentamiento y el sistema de agitacion.

15.Se espera el tiempo de reaccion deseado (el tiempo se toma desde que se enciende
el sistema de calentamiento hasta que se apaga) y se apaga el sistema de
calentamiento al terminar el tiempo.

16.Se deja enfriar el reactor hasta que llegue a una temperatura de 30 °C.

17.Se apaga el sistema de agitacién y se desacopla el reactor de su base.

18.Se sumerge el reactor en hielo para enfriarlo hasta los 3 °C.

19.Colocar el reactor en la balanza y registrar el valor.

20. En la campana se abre lentamente la valvula de alivio de gas del reactor hasta que
se haya despresurizado por completo el reactor, pesar y registrar el valor.

21.Se abre el reactor y se filtra el producto con ayuda de un embudo de vidrio y papel

filtro grueso (actividad que se realiza en la campana).
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CARACTERIZACION

22.Se toma una muestra de 0.2 mL con ayuda de una jeringa y se disuelve con 2 mL de
acetona en un vial.

23.Se analiza la muestra por GS/MSD.

IX. Resultados y Discusion.

Se realizaron nueve sesiones experimentales, con distintas condiciones, cada sintesis esta
sefialada en la Tabla 5. Los experimentos estan nombrados con la siguiente nomenclatura:
A-C-P-TTT-66; donde A es la amina utilizada, C es el catalizador utilizado, P es la presion
manométrica redondeada a temperatura ambiente, TTT es la temperatura de reaccion en

grados Celsius y 60 es el tiempo de reaccion en horas.

Tabla 6. Condiciones experimentales de cada una de las sintesis de acoplamiento con TEA.

Nombre Amina  Catalizador (Pd/) Presion Nz a Temperatura (°C) Tiempo (h)
temperatura
ambiente
(bar)
T-C-2-200-5 TEA Carbono 2.5 200 5
T-C-2-200-20 TEA Carbono 2.5 200 20
T-C-2-240-5 TEA Carbono 2.5 240 5
T-C-2-240-20 TEA Carbono 2.5 240 20
T-C-6-200-5 TEA Carbono 6 200 5
T-C-6-200-20 TEA Carbono 6 200 20
T-C-6-240-5 TEA Carbono 6 240 5
T-C-6-240-20 TEA Carbono 6 240 20
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T-C-0-200-20 TEA Carbono 0 200 20

En las condiciones experimentales a las que se trabajd, se hizo uso de la trietilamina y un
catalizador de paladio sobre alimina al 0.6% y se realizaron ocho experimentos con el
modelo de andlisis factorial. Los productos de cada reaccion fueron analizados por método

GC/MSD. Los experimentos estan nombrados con la siguiente nomenclatura:
A-C-P-TTT-60
Donde A es la amina utilizada, C es el catalizador utilizado, P es la presion manométrica

redondeada, TTT es la temperatura de reaccion en grados Celsius y 60 es el tiempo de

reaccion en horas, los experimentos con su nomenclatura estan en la Tabla 6.

Tabla 7. Condiciones experimentales de cada una de las sintesis de acoplamiento con TEA.

Nombre Amina Catalizador Presion N2 Temperatura Tiempo
(Pd/) (bar) a (°C) (h)
temperatura
ambiente

T-A-2-200-5 TEA Alimina 2 200 5
T-A-2-200-20 TEA Alimina 2 200 20

T-A-2-240-5 TEA Alimina 2 240 5
T-A-2-240-20 TEA Alimina 2 240 20

T-A-6-200-5 TEA Alumina 6 200 5
T-A-6-200-20 TEA Alimina 6 200 20

T-A-6-240-5 TEA Alimina 6 240 5
T-A-6-240-20 TEA Alimina 6 240 20

Cada cromatograma esta sefialado conforme las tablas 5y 6, cada uno contiene los tiempos
de retencién de los picos maximos de las especies detectadas mediante el espectrémetro de

masas. También se incluye un pequefio analisis individual de cada experimento realizado.
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Cuando se habla de selectividad, se tomara en cuenta los dos productos deseados: la

dietilamina y la dietilbutilamina.

Resultados de sintesis de trietilamina con catalizador Pd/Carbono.
Experimento T-C-2-200-5

1.6e+07 2. 222
1.49e+07
1.2e+07

l1e+07
800000O0
6000000
4000000

1.617
2000000

Gréfica 1. Cromatograma experimento T-C-2-200-5.

Tabla 8. Resultados experimento T-C-2-200-5.

Tiempo Tip Anch Area Tiempo Tiempo Abundan Nombre
Ret o] o] inicial final cia

1 1.617 M | 0.039 | 6682170 1.606 1.87 12% dietilamina
6

2 2.222 M | 0.039 | 3892125 2.207 2.486 72% trietilamina

79

3 6.06 M | 0.149 | 8667097 6.04 6.787 16% dietilbutilam

2 ina

En la Tabla 7 se observan los resultados obtenidos para el primer experimento de
acoplamiento trabajando con una temperatura de reaccion de 200 °C, una presién
manométrica de 2.5 bar y un tiempo de reaccion de 5 horas. La Grafica 1 muestra el resultado
de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 7 cada pico observado se determina la

presencia de cada amina.

Se puede observar que la reaccion de acoplamiento si se lleva a cabo, formando una amina

secundaria, la dietilamina, y una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina.
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Aunque la reaccion se llevo a cabo la conversion fue baja, ya que todavia se encuentra un
72% de abundancia del reactivo trietilamina y una abundancia combinada para los productos

de 28% y no se tiene rastro de otros productos de acoplamiento para estas condiciones.

Experimento T-C-2-200-20
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Time-->

Grafica 2. Cromatograma experimento T-C-2-200-20.

Tabla 9. Resultados experimento T-C-2-200-20.

Anch Area Tiemp Tiemp Abundanci Nombre
0 o] o final a
inicial
1 1.614 | M | 0.042 | 107060426 | 1.602 2.017 19% dietilamina
2 2.223 M | 0.041 | 21186466 2.21 2.244 4% 1,2,3-
trimetilaziridina
3 2.257 M | 0.037 & 197362708 | 2245 2.626 35% trietilamina
4 3.605 M 0.172 | 36693174 3.577 4,231 7% butiletilamina
5 6.042 M | 0.103 | 196986624 | 6.019 6.905 35% dietilbutilamina

En la Tabla 8 se observan los resultados obtenidos para el primer experimento de
acoplamiento trabajando con una temperatura de reaccion de 200 °C, una presion
manomeétrica de 2.5 bar y un tiempo de reaccion de 20 horas. La Grafica 2 muestra el
resultado de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 8 cada pico observado se

determina la presencia de cada amina.
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Se puede observar que la reaccion de acoplamiento si se lleva a cabo, formando una amina

secundaria, la dietilamina, una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina, una

amina ciclica, la 1,2,3-trimetilaziridina y una amina secundaria con un grupo butilo, la

butiletilamina. La reaccion se llevdo a cabo dejando 35% de abundancia del reactivo

trietilamina y un 75% combinado de abundancia de productos. Mientras que hubo una

conversion mayor se generaron dos productos adicionales. La 1,2,3-trimetilaziridina la cual

no es deseada y la butiletilamina la cual es util pero complica el proceso de separacion.

Experimento T-
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Time-->
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Gréfica 3. Cromatograma experimento T-C-2-240-5.

Tabla 10. Resultados experimento T-C-2-240-5.

Pico Tiemp Tipo Anch Area Tiempo Tiemp  Abundanci
0 Ret o] inicial o final a
1 1.634 M 0.028 49660364 1.619 1.762 16% dietilamina
2 1.938 M | 0.034 3066994 1.92 2.048 1% dietilamina
3 2.265 M 0.029 26437487 2.24 2.301 8% 1,2,3-trimetilaziridina
4 2.312 M 0.036 45116065 2.301 2.508 14% trietilamina
5 3.554 M | 0.101 | 90452137 3.521 4.032 29% butiletilamina
6 4.077 M | 0.041 2372867 4.043 4.152 1% butanimidamida
7 6.167 M 0.165 54077770 6.121 6.483 17% dietilbutilamina
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8 6.497 M 0.214 | 45548586 | 6.483 7.074 14% 2-isopropil-2-metil-
oxazolidina

En la Tabla 9 se observan los resultados obtenidos para el primer experimento de
acoplamiento trabajando con una temperatura de reaccion de 240 °C, una presion
manomeétrica de 2.5 bar y un tiempo de reaccion de 5 horas. La Grafica 3 muestra el resultado
de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 9 cada pico observado se determina la

presencia de cada amina.

Se puede observar gque la reaccion de acoplamiento si se lleva a cabo, formando una amina
secundaria ligera, la dietilamina, una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina,
una amina ciclica, la 1,2,3-trimetilaziridina y una amina secundaria con cadena larga, la
butiletilamina. También se detectaron dos compuestos con resultados de espectrometria de

masas poco confiables, con bajo match y probabilidades.

La reaccion se llevé a cabo dejando 14% de abundancia del reactivo trietilamina y un 86%
combinado de abundancia de productos. Mientras que hubo una conversion alta la
selectividad hacia dietilamina y dietilbutilamina disminuyé considerablemente, dando otros
cuatro productos en abundancias considerables de los cuales uno de ellos es predicho por
la reaccion de acoplamiento, la butiletilamina, mientras que la 1,2,3-trimetilaziridina no es
predicha por la reaccion de acoplamiento. Es poco probable que la butanimidamida y 2-

isopropil-2-metil-oxazolidina se encuentren en la mezcla.

Experimento T-C-2-240-20
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Gréfica 4. Cromatograma experimento T-C-2-240-20.

Tabla 11. Resultados experimento T-C-2-240-20.

Pico Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Tiempo Abundancia Nombre

# Ret inicial final

1 1.646 M 0.066 | 49800085 | 1.636 2.206 19% dietilamina

2 2.252 M 0.041 | 26097162 | 2.234 2.297 10% 1,2,3-
trimetilaziridina

3 2.311 M 0.108 | 51888225 2.3 3.127 20% trietilamina

4 3.631 M 0.307 | 64158169 | 3.562 4.555 24% butiletilamina

5 6.198 M 0.246 | 43991573 | 6.151 6.57 17% dietilbutilamina

6 6.589 M 0.225 | 29045723 | 6.574 7.085 11% alildietilamina

En la Tabla 10 se observan los resultados obtenidos para el primer experimento de

acoplamiento trabajando con

una temperatura de reaccion de 240 °C, una presion

manométrica de 2.5 bar y un tiempo de reaccion de 20 horas. La Gréafica 4 muestra el

resultado de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 10 cada pico observado se

determina la presencia de cada amina.
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Se puede observar que la reaccion de acoplamiento si se lleva a cabo, formando una amina
secundaria ligera, la dietilamina, una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina,
una amina ciclica, la 1,2,3-trimetilaziridina, una amina secundaria pesada, la butiletilamina y

una amina terciaria con un sustituyente con doble enlace, la alildietilamina.

La reaccién se llevd a cabo dejando 20% de abundancia del reactivo trietilamina y un 80%
combinado de abundancia de productos. Mientras que hubo una conversion alta la
selectividad disminuy0, dando otros tres productos en abundancias considerables de los
cuales uno de ellos es predicho por la reaccion de acoplamiento, la butiletilamina, mientras
que la 1,2,3-trimetilaziridina no es predicha por la reaccion de acoplamiento y la alildietilamina
se predice por una reaccion de acoplamiento incompleta donde la hidrogenacién no se lleva

a cabo.

Experimento T-C-6-200-5
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Gréfica 5. Cromatograma experimento T-C-6-200-5.

Tabla 12. Resultados experimento T-C-6-200-5.

Tiem Tip Anch Area Tiempo Tiempo  Abundan Nombre

po o] (o] inicial final cia
Ret
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1 1.828 M 0.044 | 3971257 1.804 1.871 1.07% dietilamina
2 1.934 M 0.043 | 2297445 1.892 1.957 0.62% dietilamina
3 2.37 M 0.03 3651472 2.341 2.652 97.94% trietiletanamina
89
4 7.051 | M | 0.073 | 1427200 6.98 7.064 0.38% 1,2,3-
trimetilaziridina

En la Tabla 11 se observan los resultados obtenidos para el primer experimento de
acoplamiento trabajando con una temperatura de reaccion de 200 °C, una presién
manométrica de 6 bar y un tiempo de reaccién de 5 horas. La Grafica 5 muestra el resultado
de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 11 cada pico observado se determina

la presencia de cada amina.

Se puede observar que la reaccion de acoplamiento no se lleva a cabo o la velocidad de
reaccion es lenta, por lo que no se registra conversion considerable, ya que la abundancia

de la trietilamina es de 97.64%.

Experimento T-C-6-200-20
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Gréfica 6. Cromatograma experimento T-C-6-200-20.
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Tabla 13. Resultados experimento T-C-6-200-20.

Pico# Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Tiempo Abundancia Nombre
Ret inicial final
1 1.661 BB | 0.027 | 54561745 1.612 1.984 13% dietilamina
2 2.277 BV | 0.016 3640102 2.226 2.288 1% 1,2,3-
trimetilaziridina
8 2.305 VB | 0.029 | 294489509 @ 2.288 2.726 71% trietilamina
4 6.16 BB | 0.094 | 61525029 6.092 6.562 15% dietilbutilamina

En la Tabla 12 se observan los resultados obtenidos para el primer experimento de
acoplamiento trabajando con una temperatura de reaccion de 200 °C, una presién
manomeétrica de 6 bar y un tiempo de reaccion de 20 horas. La Grafica 6 muestra el resultado
de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 12 cada pico observado se determina

la presencia de cada amina.

Se puede observar que la reaccion de acoplamiento si se lleva a cabo, formando una amina
secundaria ligera, la dietilamina, una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina y

una amina ciclica, la 1,2,3-trimetilaziridina.

La reaccion se lleva a cabo con baja conversion, dejando una abundancia de 71% de
reactivo, trietilamina, y solo un 29% de abundancia de productos. En estas condiciones se
tiene alta selectividad al tener solo 1% de abundancia de 1,2,3-trimetilaziridina.
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Experimento T-C-6-240-5
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Gréfica 7. Cromatograma experimento T-C-6-240-5.

Tabla 14. Resultados experimento T-C-6-240-5.

Anch Area Tiemp Tiemp Abundanci Nombre
o] o] o final a
inicial
1 1.705 M 0.058 @ 33294326 | 1.697 2.067 11% dietilamina
2 2.367 M 0.041 | 24011499 | 2.356 2.743 77% trietilamina
0
3 6.523 M 0.278 | 38698159 | 6.492 7.487 12% dietilbutilamin
a

En la Tabla 13 se observan los resultados obtenidos para el primer experimento de

acoplamiento trabajando con una temperatura de reaccion de 240 °C, una presién

manomeétrica de 6 bar y un tiempo de reaccion de 5 horas. La Grafica 7 muestra el resultado

de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 13 cada pico observado se determina

la presencia de cada amina.

Se puede observar que la reaccion de acoplamiento si se lleva a cabo, formando una amina

secundaria ligera, la dietilamina, y una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina.
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La reaccion se lleva a cabo con baja conversion, dejando una abundancia de 77% de
reactivo, trietilamina, y solo un 23% de abundancia de productos. En estas condiciones se

tiene alta selectividad, no se encuentran otros productos a parte de los predichos y deseados.

Experimento T-C-6-240-20
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Gréfica 8. Cromatograma experimento T-C-6-240-20.

En la Tabla 14 se observan los resultados obtenidos para el primer experimento de
acoplamiento trabajando con una temperatura de reaccion de 240 °C, una presion

manométrica de 6 bar y un tiempo de reacciéon de 20 horas.

Tabla 15. Resultados experimento T-C-6-240-20.

Pico# Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Tiempo Abundancia Nombre
Ret inicial final
1 1.657 M 0.029 | 45981507 | 1.649 2.028 23% dietilamina
2 2.273 M 0.044 | 13852979 | 2.261 2.297 7% 1,2,3-

trimetilaziridina
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3 2.309

0.044

89099617

2.298

2.705

44%

trietilamina

4 6.219

0.249

52893888

6.178

7.243

26%

dietilbutilamina

La Gréafica 8 muestra el resultado de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 14

cada pico observado se determina la presencia de cada amina.

Se puede observar gque la reaccion de acoplamiento si se lleva a cabo, formando una amina

secundaria, la dietilamina, una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina y una

amina ciclica, la 1,2,3-trimetilaziridina.

La reaccién se lleva a cabo con media conversion, dejando una abundancia de 44% de

reactivo, trietilamina, y un 56% de abundancia de productos. En estas condiciones se tiene

alta selectividad al tener solo 7% de abundancia de 1,2,3-trimetilaziridina.

Experimento T-C-0-200-20
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Gréfica 9. Cromatograma experimento T-C-0-200-20.

Tabla 16. Resultados experimento T-C-0-200-20.

Area

Tiempo Tiempo Abundancia Nombre

inicial

final

39096071

1.652

1.921

16%

dietilamina
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2 2.374 M 0.042 | 174588819 | 2.326 2.777 69% trietilamina

3 6.467 M 0.164 | 38451587 | 6.409 6.958 15% dietilbutilamina

En la Tabla 15 se observan los resultados obtenidos para el primer experimento de
acoplamiento trabajando con una temperatura de reaccion de 200 °C, una presion

manomeétrica de O bar (presion atmosférica de N2) y un tiempo de reaccion de 20 horas.

La Grafica 9 muestra el resultado de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 15

cada pico observado se determina la presencia de cada amina.

Se puede observar que la reaccion de acoplamiento si se lleva a cabo, formando una amina
secundaria, la dietilamina y una amina terciaria con cadena larga. La reaccion se lleva a cabo
con baja conversion, dejando una abundancia de 69% de reactivo, trietilamina, y un 31% de
abundancia de productos. En estas condiciones se tiene alta selectividad, no se encuentran
otros productos a parte de los predichos y deseados.

Discusion

Con los datos obtenidos se hizo el tratamiento de datos, que de acuerdo con el catalizador
utilizado, Paladio sobre Carbono, se encontraron las mejores condiciones experimentales

para obtener las aminas secundarias y terciarias de cadenas largas a partir de la trietilamina.

Se considera que la condicién de trabajo para la cual se obtuvo una menor abundancia de

TEA es: Presion 2 bar N2, Temperatura: 240° C, Tiempo de reaccion: 20 h.

Resultados de sintesis de trietilamina con catalizador Pd/AlUumina.
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Gréfica 10. Cromatograma experimento T-A-2-200-5.

Tabla 17. Resultados experimento T-A-2-200-5.

Tiempo Tiempo Abundancia Nombre

inicial final
1 2.243 M | 0.109 | 29630527 | 2.117 | 2.332 6% dietilamina
2 2.353 M | 0.061 | 426910570 | 2.349 | 2.908 85% trietilamina
3 6.732 M | 0.252 | 43560782 | 6.675 | 7.208 9% dietilbutilamina

En la Tabla 16 se observan los resultados obtenidos para el experimento de acoplamiento
trabajando con una temperatura de reaccién de 200 °C, una presion manométrica de 2.5 bar
y un tiempo de reaccion de 5 horas. La Grafica 10 muestra el resultado de la cromatografia
de gases, en relacion de la Tabla 16 cada pico observado se determina la presencia de cada

amina.

Se observa que la reaccidon de acoplamiento se lleva a cabo, formando una amina

secundaria, la dietilamina, y una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina.

Aungue la reaccioén se llevé a cabo la conversién fue muy baja, ya que todavia se encuentra

un 85% de abundancia del reactivo trietilamina y una abundancia combinada para los
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productos de 15% y no se tiene rastro de otros productos de acoplamiento para estas

condiciones.

Experimento T-A-2-200-20
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Gréfica 11. Cromatograma experimento T-A-2-200-20.

En la Tabla 17 se observan los resultados obtenidos para el experimento de acoplamiento
trabajando a una temperatura de reaccion de 200 °C, una presion manométrica de 2.5 bary
un tiempo de reaccién de 20 horas. La Grafica 11 muestra el resultado de la cromatografia
de gases, en relacion de la Tabla 17 cada pico observado se determina la presencia de cada

amina.

Tabla 18. Resultados experimento T-A-2-200-20.

Pico Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Tiempo Abundancia Nombre
# Ret inicial final
1 2.187 M | 0.102 @ 43286729 | 2.075 | 2.307 9% dietilamina
2 2.343 M | 0.068 | 311213209 | 2.315 | 3.304 64% trietilamina
3 6.558 M | 0.335 | 129080124 | 6.52 7.552 27% dietilbutilamina

Se observa que la reaccion de acoplamiento se lleva a cabo, formando una amina secundaria

ligera, la dietilamina, y una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina.
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La reaccion se llevo a cabo dejando 64% de abundancia del reactivo trietilamina y un 36%
combinado de abundancia de productos. Se obtuvo baja conversion, pero una selectividad a

la dietilbutilamina, solo obteniendo una pequefia cantidad de dietilamina.

Experimento T-A-2-240-5
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Gréfica 12. Cromatograma experimento T-A-2-240-5.
En la Tabla 18 se observan los resultados obtenidos para el experimento de acoplamiento
trabajando con una temperatura de reaccion de 240 °C, una presion manométrica de 2.5
bar y un tiempo de reaccion de 5 horas.

La Grafica 12 muestra el resultado de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 18

cada pico observado se determina la presencia de cada amina.

Se observa que la reaccion de acoplamiento se lleva a cabo, formando una amina
secundaria, la dietilamina, una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina y una

amina terciaria con dos cadenas largas, la dibutiletilamina.

Tabla 19. Resultados experimento T-A-2-240-5.
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Pico# Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Abundancia Nombre

Ret inicial
1 2.232 M 0.204 | 30954968 2.152 2.384 7% dietilamina
2 2.398 M 0.115 | 21736259 2.393 3.622 50% trietilamina
2
3 6.604 M 0.314 | 14019935 6.563 7.569 32% dietilbutilamina
6
4 11.771 M 0.323 | 50115676 11.67 12.332 11% dibutiletilamina

La reaccion se llevé a cabo dejando 50% de abundancia del reactivo trietilamina y un 50%
combinado de abundancia de productos. Hubo una conversién mediana obteniendo en
mayor parte la dietilbutilamina como producto principal, sin embargo, se generd otra amina
terciaria, la dibutiletilamina la cual es producto de un acoplamiento doble. Se aprecia una

pequefia cantidad de dietilamina.

Experimento T-A-2-240-20

En la Tabla 19 se observan los resultados obtenidos para el experimento de acoplamiento
trabajando a una temperatura de reaccion de 240 °C, una presién manométrica de 2.5 bary
un tiempo de reaccion de 20 horas. La Grafica 13 muestra el resultado de la cromatografia
de gases, en relacion de la Tabla 19 cada pico observado se determina la presencia de cada

amina.

Se observa que la reaccién de acoplamiento se lleva a cabo, formando una amina
secundaria, la dietilamina, dos aminas terciarias con cadena larga, la dietilbutilamina y la

hexildietilamina, y una amina terciaria con dos cadenas largas, la dibutiletilamina
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Gréfica 13. Cromatograma experimento T-A-2-240-20.

Tabla 20. Resultados experimento T-A-2-240-20.

Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Tiempo Abundancia Nombre
Ret inicial final
1 2.282 M 0.063 833829 2.221 2.358 0.3% dietilamina
2 2.47 M 0.391 | 116431367 2.418 3.949 39% trietilamina
3 6.788 M 0.507 | 104315961 | 6.709 8.093 35% dietilbutilamina
4 11.037 M 0.075 6219108 10.999 | 11.163 2% hexildietilamina
5 11.666 M 0.312 | 67785878 11.584 | 12.358 23% dibutiletilamina

La reaccion se llevo a cabo dejando 39% de abundancia del reactivo trietilamina y un 61%
combinado de abundancia de productos. Hubo una conversion alta obteniendo en mayor
parte la dietilbutilamina como producto principal, sin embargo, se generaron otras aminas
terciarias, la dibutiletilamina la cudl es producto de un acoplamiento doble y la hexildietilamina
gue igual, es un acoplamiento doble, pero en el mismo grupo alquilo. Se aprecia una pequefa

cantidad de dietilamina.
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Experimento T-A-6-200-5
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Gréfica 14. Cromatograma experimento T-A-6-200-5.

Tabla 21. Resultados experimento T-A-6-200-5.

Pico Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Tiempo Abundancia

# Ret inicial final

1 2.203 M 0.038 | 4378702 2.149 2.21 0.9% dietilamina
2 2.224 M 0.052 | 420855191 | 2.212 2.969 91% trietilamina
3 5.927 M 0.361 | 36761503 | 5.836 6.744 8% dietilbutilamina

En la Tabla 20 se observan los resultados obtenidos para el experimento de acoplamiento
trabajando a una temperatura de reaccion de 200 °C, una presion manométrica de 6 bar y
un tiempo de reaccion de 5 horas. La Gréfica 14 muestra el resultado de la cromatografia de
gases, en relacion de la Tabla 20 cada pico observado se determina la presencia de cada

amina.

Se observa que la reaccion de acoplamiento no se lleva a cabo o la rapidez de reaccion es
lenta, por lo que no se registra conversion considerable, ya que la abundancia de la

trietilamina es de 91%.
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Experimento T-A-6-200-20
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Gréfica 15. Cromatograma experimento T-A-6-200-20.

Tabla 22. Resultados experimento T-A-6-200-20.

Pico# Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Tiempo Abundancia Nombre
Ret inicial final
1 1.661 BB | 0.027 | 54561745 | 1.612 1.984 13% dietilamina
2 2.277 BV | 0.016 | 3640102 2.226 2.288 1% 1,2,3-
trimetilaziridina
3 2.305 | VB | 0.029 | 294489509 | 2.288 | 2.726 71% trietilamina
4 6.16 BB | 0.094 | 61525029 | 6.092 6.562 15% dietilbutilamina

En la Tabla 21 se observan los resultados obtenidos para el experimento de acoplamiento
trabajando con una temperatura de reaccion de 200 °C, una presion manomeétrica de 6 bary
un tiempo de reaccién de 20 horas. La Gréfica 15 muestra el resultado de la cromatografia
de gases, en relacion de la Tabla 21 cada pico observado se determina la presencia de cada

amina.

Se observa que la reaccidon de acoplamiento se lleva a cabo, formando una amina
secundaria, la dietilamina, una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina y una

amina ciclica, la 1,2,3-trimetilaziridina.
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La reaccion se lleva a cabo con baja conversion, dejando una abundancia de 71% de
reactivo, trietilamina, y solo un 29% de abundancia de productos. En estas condiciones se

tiene alta selectividad al tener solo 1% de abundancia de 1,2,3-trimetilaziridina.

Experimento T-A-6-240-5
A bundance

6 00 0O0O0O0 2 .2 8 9
55 00000
5 00O0O0O0O0
4 5 0 00 0O
4 0000O0O0
3500000
3 00O0O0O0O0
2 500000
2 00O0O0O0O0
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1000000

500000 9 .3 71,0 .027

Gréfica 16. Cromatograma experimento T-A-6-240-5.

Tabla 23. Resultados experimento T-A-6-240-5.

Pico# Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Tiempo Abundancia Nombre
Ret inicial final
1 2.035 M 0.213 | 49037127 | 1.937 2.273 10.8% dietilamina
2 2.289 M 0.067 | 236106645 | 2.273 2.694 52% trietilamina
3 5.753 M 0.186 | 144121368 @ 5.739 6.376 32% dietilbutilamina
4 9.377 M 0.057 | 2204812 9.344 9.466 0.5% hexildietilamina
5 10.027 M 0.306 | 21754033 | 9.916 | 10.536 5% dibutiletilamina

En la Tabla 22 se observan los resultados obtenidos para el experimento de acoplamiento
trabajando con una temperatura de reaccion de 240 °C, una presion manométrica de 6 bary

un tiempo de reaccion de 5 horas. La Grafica 16 muestra el resultado de la cromatografia de
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gases, en relacion de la Tabla 22 cada pico observado se determina la presencia de cada

amina.

Se observa que la reaccidon de acoplamiento se lleva a cabo, formando una amina
secundaria, la dietilamina, dos aminas terciarias con cadena larga, la dietilbutilamina y la

hexildietilamina, y una amina terciaria con dos cadenas largas, la dibutiletilamina.

La reaccion se llevé a cabo dejando 52% de abundancia del reactivo trietilamina y un 48%
combinado de abundancia de productos. Hubo una conversion media obteniendo en mayor
parte la dietilbutilamina como producto principal, se generaron otras aminas terciarias, la
dibutiletilamina la cual es producto de un acoplamiento doble en pequefia cantidad y trazas
de hexildietilamina que igual es un acoplamiento doble, pero en el mismo grupo alquilo. Se

aprecia una cantidad considerable de dietilamina.
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Gréfica 17. Cromatograma experimento T-A-6-240-20.
En la Tabla 23 se observan los resultados obtenidos para el experimento de acoplamiento
trabajando a una temperatura de reaccion de 240 °C, una presion manométrica de 6 bar y

un tiempo de reaccion de 20 horas.

La Grafica 17 muestra el resultado de la cromatografia de gases, en relacion de la Tabla 23

cada pico observado se determina la presencia de cada amina.
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Se observa que la reaccion de acoplamiento se lleva a cabo, formando una amina

secundaria, la dietilamina, dos aminas terciarias con cadena larga, la dietilbutilamina y la

hexildietilamina, y una amina terciaria con dos cadenas largas, la dibutiletilamina.

Tabla 24. Resultados experimento T-A-6-240-20.

Pico Tiempo Tipo Ancho Area Tiempo Tiempo Abundancia Nombre

# Ret inicial final

1 2.089 M 0.11 40764346 | 2.051 2.308 10.9% dietilamina

2 2.356 M 0.167 | 136662304 | 2.322 3.424 36% trietilamina

3 5.778 M 0.204 | 118428712 | 5.718 6.448 32% N-etil-
butanamina

4 9.292 M 0.072 4688840 9.25 9.386 1% hexildietilamina

5 9.699 M 0.215 | 74288255 | 9.657 | 10.293 20% dibutiletilamina

La reaccion se llevo a cabo dejando 36% de abundancia del reactivo trietilamina y un 64%

combinado de abundancia de productos. Hubo una conversiéon alta obteniendo en mayor

parte la dietilbutilamina como producto principal, se generaron otras aminas terciarias, la

dibutiletilamina la cual es producto de un acoplamiento doble en gran cantidad y

hexildietilamina que igual es un acoplamiento doble, pero en el mismo grupo alquilo. Se

aprecia una cantidad considerable de dietilamina.
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Experimento T-A-0-200-20
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Grafica 18. Cromatograma experimento T-A-0-200-20.

Tabla 25. Resultados experimento T-A-0-200-20.

Tiempo Tipo Ancho Tiempo Tiempo Abundancia Nombre
Ret inicial final
1 1.694 M | 0.037 | 39096071 | 1.652 | 1.921 16% dietilamina
2 2.374 M | 0.042 | 174588819 | 2.326 | 2.777 69% trietilamina
3 6.467 M | 0.164 | 38451587 | 6.409 | 6.958 15% dietilbutilamina

En la Tabla 24 se observan los resultados obtenidos para el experimento de acoplamiento
trabajando a una temperatura de reaccion de 200 °C, una presion manométrica de 0 bar
(presion atmosférica de N2) y un tiempo de reaccion de 20 horas. La Gréfica 18 muestra el
resultado de la cromatografia de gases, en relacién de la Tabla 24 cada pico observado se

determina la presencia de cada amina.

Se observa que la reaccion de acoplamiento se lleva a cabo, formando una amina secundaria

ligera, la dietilamina y una amina terciaria con cadena larga, la dietilbutilamina.

La reaccion se lleva a cabo con baja conversién, dejando una abundancia de 69% de

reactivo, trietilamina, y un 31% de abundancia de productos. En estas condiciones se tiene
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alta selectividad, no se encuentran otros productos a parte de los predichos y deseados, sin
embargo....
Discusion
Con los datos obtenidos se hizo el tratamiento de datos, que de acuerdo con el catalizador

utilizado se encontraron las mejores condiciones experimentales para obtener las aminas

secundarias y terciarias de cadenas largas a partir de la trietilamina.

Se considera que la reaccién con los parametros iniciales establecidos para que la reaccion
de mayor conversion (61%) de TEA es: Presion 2 bar N2, Temperatura: 240° C, Tiempo de
reaccion: 20 h. Para la mayor selectividad es: Presion 0 bar N2, Temperatura: 200° C, Tiempo
de reaccion: 20 h.

Mecanismo de reaccion

Se considera agrupar las reacciones realizadas de acuerdo con los productos obtenidos, en
las Tablas 25 a la 31, se hace la agrupacién de las reacciones experimentales, ya que cada

tabla se conjunta las reacciones ocn los mismos productos obtenidos.

Las reacciones experimentales con los catalizadores Paladio/Carbono y Paladio/Alumina
otorgaron como productos algunas aminas terciarias con cadena de carbono mas larga,
aminas secundarias, una aziridina, y otras especies quimicas que son singulares al describir

su presencia en la solucién resultante mediante el mecanismo de reaccion.

Se describira su aparicion de la mayoria de las especies que son de importancia, indicando

mediante en un recuadro en el mecanismo su aparicién de cada una de ellas.

En la Figura 17 se ejemplifica el mecanismo de reaccioén de la trietilamina en presencia del
catalizador paladio en superficie de carbono o alimina, en condiciones variables de,

temperatura y tiempo de reaccion, mencionadas en la Tabla 25.
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Tabla 26. Productos de aminas obtenidos de acuerdo con las condiciones experimentales, dadas por la clave de reaccion
experimental.

B taliz r .,
Producto ase de ca a. ador de Clave de Reaccion
Paladio

T-C-2-200-5
T-C-6-200-5
T-C-6-240-5
T-C-0-200-20
T-A-2-200-5
T-A-2-200-20
T-A-6-200-5
T-A-0-200-20

Carbono

dietilamina

trietilamina

dietilbutilamina

Alimina
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Figura 17. Mecanismo de reaccion propuesto del conjunto de reacciones agrupadas en la tabla 25.

Los productos obtenidos en estas tres reacciones son: dietilamina 4, dietilbutilamina 6, y la
trietilamina como materia prima que no reacciond. La reaccion se ha explicado que en estas
condiciones la trietilamina favorece una insercién de paladio en el enlace (C-H) carbono e
hidrogeno en el carbono adyacente al nitrdgeno, lo que conduce a un compuesto intermedio
altamente reactivo, el ion iminio, en el cual el nitrégeno presenta una carga positiva.

En condiciones experimentales a este i6n iminio se le puede abstraer un protén del carbono
terminal con la finalidad de formar un carbanién 1.

Este carbanion puede reaccionar con otra molécula similar 2 formando un enlace C-C
(carbono- carbono) entre el carbono a y el carbono terminal B (del carbono terminal de la
amina y el carbono adyacente de otro ion iminio). Posteriormente, mediante un rearreglo

intramolecular del complejo 3 se produce el desprendimiento de dietilamina 4. Después se
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produce la eliminacién de un protdn, para favorecer la formacion del complejo 5 de la amina

terciaria, seguido de una reduccion con hidrogeno para obtener la dietilbutilamina 6.

En la Figura 18, se muestra el mecanismo de reaccion propuesto para la formacién de
dietilamina 4, 1,2,3-trimetilaziridina 8, dietilbutilamina 6 y la trietilamina. A partir de trietilamina
en presencia del catalizador paladio en superficie de carbono o alimina, en condiciones
variables de presion 6 bar, temperatura de 200 a 240 °C, y tiempo de reaccién 20 horas,

mencionadas en la Tabla 26.

La formacion de la 1,2,3- trimetilaziridina 8 ; de acuerdo a la Figura 18, se da a través de la
insercion de paladio en enlace C-H carbono a e hidrégeno de la trietilamina, para producir el
i6n iminio, seguido de una reaccién intramolecular para generar un carbanién en el carbono
a, y favorecer un ataque electrofilico por parte de la amina para generar el complejo 7 y su

posterior ciclacion, desprendiendo metano y produciendo asi la 1, 2, 3-trimetilaziridina 8.

Sin embargo, la reaccién prosigue al tener las mismas condiciones del sistema de reaccion
y se pueden formar mas productos. La reaccion se ha explicado que en estas condiciones la
trietilamina favorece una insercion de paladio en el enlace (C-H) carbono e hidrégeno en el
carbono adyacente al nitrogeno, lo que conduce a un compuesto intermedio altamente

reactivo, el ion iminio, en el cual el nitrbgeno presenta una carga positiva.

En condiciones experimentales a este ion iminio se le puede abstraer un proton del carbono

terminal con la finalidad de formar un carbanion 1.

Este carbanion puede reaccionar con otra molécula similar 2 formando un enlace C-C
(carbono- carbono) entre el carbono a y el carbono terminal B (del carbono terminal de la
amina y el carbono adyacente de otro i6n iminio). Posteriormente, mediante un rearreglo

intramolecular del complejo 3 se produce el desprendimiento de dietilamina 4.
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Figura 18. Mecanismo de reaccion propuesto del conjunto de reacciones agrupadas en la tabla 26.

Después se produce la eliminacién de un protén, para favorecer la formacion de la amina

terciaria 5, seguido de una reduccion con hidrogeno para obtener la dietilbutilamina 6.

Tabla 27. Productos de aminas obtenidos de acuerdo con las condiciones experimentales, dadas por la clave de reaccion
experimental.

Base de catalizador de )
Producto . Clave de Reaccion
Paladio
dietilamina T-C-6-200-20
Carbono
trietilamina T-C-6-240-20
1,2, 3-trimetilaziridina
Alimina T-A-6-200-20
dietilbutilamina

En la Figura 19, se ejemplifica el mecanismo de reaccion de la trietilamina en presencia del
catalizador paladio en superficie de alimina, en condiciones variables de presion de 2 a 6
bar, temperatura de 240° C y tiempo de reaccién de 5 a 20 horas, mencionadas en la Tabla

27.

Tabla 28. Productos de aminas obtenidos de acuerdo con las condiciones experimentales, dadas por la clave de reaccion.

Base de catalizador de y
Producto . Clave de Reaccion
Paladio
dietilamina T-A-2-240-20
trietilamina T-A-6-240-5
dietilbutilamina Alimina
hexildietilamina T-A-2-240-20
dibutiletilamina
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Las aminas resultantes de estas reacciones y con condiciones especificas, son las
siguientes: dietilamina 4, dietilbutilamina 6, hexildietilamina 11 y la dibutiletilamina 14, y la

trietilamina, que no reacciono.

Con las condiciones de reaccidon antes mencionadas en la Tabla 27, se realiza el mecanismo
base de la Tabla 25, para la obtencion de la dietilamina 4 y la dietilbutilamina 6 y la trietilamina

gue no reacciong, el cual su explicacién se ha descrito con anterioridad.

Para obtener las aminas caracteristicas de estas reacciones: la hexildietilamina 10 y la
dibutiletilamina 12. Partiendo de la estructura de la dietilbutilamina 6 adquiere la insercion del
catalizador paladio en el carbono y para generar una carga positiva en el carbono By a su
vez un doble enlace carbono carbono, se estabiliza la carga generando un carboanion
terminal en el segundo carbono que ataca al carbono adyacente del nitrégeno de otra
molécula del i6n iminio 1, para generar un nuevo complejo 9, con el nuevo enlace carbono-
carbono entre las dos moléculas, prosigue con el rearreglo intramolecular y asi la produccién
de la dietilamina 4. El nuevo complejo 10 posee dobles enlaces de carbono-carbono debido

a que se retird un hidrogéno se produce la hexildietilamina 12.

Partiendo de la dietilbutilamina 6, el catalizador paladio se adhiere al carbono a de la cadena
de dos carbonos, para formar el enlace de carbono-paladio e hidrégeno, produciendo un
doble enlace de carbono-carbono, entre el carbono y el nitrégeno y produciendo otro tipo de
ion iminio, se estabiliza la carga generando un carbanion terminal en el segundo carbono
gue ataca al carbono adyacente del nitrdgeno de otra molécula del i6n iminio 2 , para dar la
formacion de un nuevo enlace carbono-carbono , generando un nuevo complejo 12, y

prosigue con el rearreglo intramolecular y la produccion de dietilamina 4. La molécula que se
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forma como complejo 13 contiene dobles enlaces de carbono-carbono que al retirar un

hidrogeno y después adicionarle hidrogeno se forma la dibutiletilamina 14.
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Figura 19. Mecanismo de reaccion propuesto del conjunto de reacciones agrupadas en la tabla 27.
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En la Figura 20, se ejemplifica el mecanismo de reaccion de la trietilamina en presencia del
catalizador paladio en superficie de carbono, en condiciones de presion de 2 bar, temperatura

de 200 °C y tiempo de reaccién de 20 horas, mencionadas en la Tabla 28.

Tabla 29. Productos de aminas obtenidos de acuerdo con las condiciones experimentales, dadas por la clave de reaccion
experimental.

Base de catalizador de

Producto _ Clave de Reaccion
Paladio
dietilamina
trietilamina
Carbono T-C-2-200-20

butiletilamina

dietilbutilamina

Las aminas resultantes de estas reacciones y con condiciones especificas, son las
siguientes: dietilamina 4, butiletilamina 17, dietilbutilamina 6 y la trietlamina, que no
reacciond. Con las condiciones de reaccion antes mencionadas en la Tabla 28, se realiza el
mecanismo base de la Tabla 25, para la obtencién de la dietilamina 4 y la dietilbutilamina 6

y la trietilamina que no reacciono.

En la dietilbutilamina 6, el catalizador paladio se adhiere al carbono a al nitrégeno de la
cadena de dos carbonos, para formar el enlace de carbono e hidrogeno, produciendo un
doble enlace de carbono-carbono, entre el carbono y el nitrégeno y produciendo otro tipo de
ion iminio con carga positiva 15, un ion iminio 2 con un carbanién terminal ataca a la molécula
del ion de la dietilbutilamina 6 produciendo un enlace carbono-carbono y un nuevo complejo
gue se favorece un rearreglo intramolecular y la produccion de la etilbutilamina 16. La
molécula subsecuente contiene dobles enlaces de carbono-carbono que al retirar un
hidrogeno y después adicionarle hidrégeno se forma la dietilbutilamina 6. La amina que

otorga esta condicion de reaccion, etilbutilamina.
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Figura 20. Mecanismo de reaccion propuesto de la reaccion mencionada en la tabla 28.

En la Figura 21, se ejemplifica el mecanismo de reaccién de la trietilamina en presencia del
catalizador paladio en superficie de carbono, en condiciones variables de presion 2 bar, 240

°C temperatura y tiempo de reaccién 5 horas, mencionadas en la Tabla 29.

En el mecanismo presente en la Figura 21 no se puede obtener la 2-isopropil-2-metil-
oxazolidina, ni la butanimidamida, consideramos que esas especies son “falsas” en la

caracterizacion de la solucién resultante de la reaccion.

Con las condiciones de reaccion antes mencionadas en la Tabla 29, se realiza el mecanismo

base de la Tabla 25, para la obtencién de la dietilamina y la trietilamina que no reacciond.
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Tabla 30. Productos de aminas obtenidos de acuerdo con las condiciones experimentales, dadas por la clave de reaccion
experimental.

Base de catalizador de »
Producto _ Clave de Reaccion
Paladio

dietilamina
1,2,3-trimetilaziridina
trietilamina

Carbono T-C-2-240-5
butanimidamida

2-isopropil-2-metil-

oxazolidina

La formacion de la 1,2,3- trimetilaziridina 8 ; de acuerdo a la Figura 21, se da a través de la
insercidn de paladio en enlace C-H carbono a e hidrogeno de la trietilamina, para producir el
i6n iminio, seguido de una reaccién intramolecular para generar un carbanién en el carbono
a, y favorecer un ataque electrofilico por parte de la amina para generar el complejo 7 y su
posterior ciclacion, desprendiendo metano y produciendo asi la 1, 2, 3-trimetilaziridina 8.

Sin embargo, la reaccion prosigue al tener las mismas condiciones del sistema de reaccién
y se pueden formar mas productos. La reaccion se ha explicado que en estas condiciones la
trietilamina favorece una insercion de paladio en el enlace (C-H) carbono e hidrégeno en el
carbono adyacente al nitrogeno, lo que conduce a un compuesto intermedio altamente

reactivo, el ion iminio, en el cual el nitrégeno presenta una carga positiva.
En condiciones experimentales a este ion iminio se le puede abstraer un proton del carbono

terminal con la finalidad de formar un carbanion 1. Este carbanion puede reaccionar con otra

molécula similar 2 formando un enlace C-C (carbono- carbono) entre el carbono a vy el
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Figura 21. Mecanismo de reaccion propuesto de la reaccion mencionada en la tabla 29.
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desprendimiento de dietilamina 4. Considerando la Tabla 29, no hay presencia de
dietilbutilamina, asi que en el mecanismo de la Figura 21 si esta propuesto, ya que es

especie importante como producto.

En la Figura 22, se ejemplifica el mecanismo de reaccion de la trietilamina en presencia del
catalizador paladio en superficie de carbono, en condiciones especificas de presion 2 Bar,

temperatura de 240 °C y tiempo de reaccién 20 horas, mencionadas en la Tabla 30.

Tabla 31. Productos de aminas obtenidos de acuerdo con las condiciones experimentales, dadas por la clave de reaccion
experimental.

Base de catalizador de »
Clave de Reaccioén

Producto Paladio

dietilamina
1,2,3-trimetilaziridina

trietilamina
Carbono T-C-2-240-20
butiletilamina

dietilbutilamina

alildietilamina

Las aminas resultantes de esta reaccion es la dietilamina, 1,2,3-trimetilaziridina 8,
butiletilamina 16, dietilbutilamina 6, y la alildietilamina 18, una amina que contiene en una
cadena de carbonos un doble enlace, y la trietilamina que no reacciond. Esta reaccion nos
llamo la atencidn su caracterizacion, por la amina nueva que se obtuvo la alildietilamina, el
mecanismo propuesto si da explicacion de la posible forma de cdmo se pudo haber obtenido,

asi que se describira el paso a paso del mecanismo.
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A partir de la trietilamina en presencia del catalizador paladio sobre carbono, en esas
condiciones se adquiere la insercion en un enlace de un carbono-paladio e hidrégeno
adyacente (carbono a) al nitrégeno, se obtiene el ion iminio, altamente activo. Para producir
la 1, 2, 3-trimetilaziridina 8, se considera la ciclacion entre el mismo carbono que se le retird

el hidrégeno con el otro carbono de otra cadena de etilo de la misma amina, aqui se puede
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Figura 22. Mecanismo de reaccion propuesto de la reaccion mencionada en la tabla 30.
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favorecer la formacion de la 1, 2, 3-trimetilaziridina 8, o se le vuelve adicionar el catalizador
paladio en el carbono adyacente haciendo la unién de paladio-hidrégeno de la amina ciclica,
al retirar el catalizador se forma un doble enlace, y el nitrégeno adquiere una carga positiva,
y al encontrarse con otro ion iminio, ambas tienes cambios intramoleculares, para favorecer
de distinta manera la 1,2,3-trimetilaziridina y el metilo liberado, como carbanién, se une a la
otra molécula capaz de aceptarlo, con carga positiva, generando un complejo 17 y al retirar

un hidrégeno de su molécula, se forma la alildietilamina 18.

La produccion de la dietilbutilamina 6 y la dietilamina 4 se da a partir del mecanismo que
hemos estado explicando en mecanismos anteriores, a partir de la trietilamina con ayuda del
catalizador paladio se forma el ion iminio, que al retirar un protdn se genera un carbanion 1,
se pone en presencia de otro ion iminio 2 para formar el nuevo enlace carbono- carbono
entre las dos moléculas iminicas (del carbono terminal de la amina y el carbono adyacente
de otro ion iminio) y se suscita un rearreglo intramolecular para favorecer la formacién y
liberacion de la amina secundaria dietilamina 4. Y mediante un juego de reacomodo de los
dobles enlaces y la eliminacion y adicion de hidrégeno se favorece la dietilbutilamina 6.

A su vez, la dietilbutilamina 6 en presencia del paladio, este de inserta en el carbono o del
nitrégeno de la amina en unién con un hidrégeno, al eliminar se forma otra sal de iminio que
en presencia de otro ion iminio con un carbanion expuesto, este ataca al carbono del ion
iminio de la dietilbutilamina, se forma una molécula nueva para poder liberar la nueva amina
secundaria la butiletilamina 16, y finalmente con el acomodo de la molécula con dobles
enlaces con la eliminacion y adicién de Hidrogeno se vuelve a producir otra dietilbutilamina
6.
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En la Figura 23, se ejemplifica el mecanismo de reaccion de la trietilamina en presencia del
catalizador paladio en superficie de alimina, en condiciones especificas de 2 bar, 240°Cy

5 h de reaccidn, mencionadas en la Tabla 31.

Las aminas resultantes de esta reaccion es la dietilamina 4, butiletilamina 16, dibutiletilamina
20, una amina que contiene en dos cadenas de carbonos que se elongaron, y la trietilamina

gue no reacciond.

Tabla 32. Productos de aminas obtenidos de acuerdo con las condiciones experimentales, dadas por la clave de reaccion
experimental.

Base de catalizador de

Producto _ Clave de Reaccion
Paladio
dietilamina
trietilamina
Alimina T-C-2-240-5

dietilbutilamina

dibutiletilamina

De esta reaccion lo interesante, es la produccién de la dibutiletilamina 20, que no se puede
llevar a cabo a menos de que se produzca primero la dietilbutilamina 6. Como las reacciones
anteriores es el mismo procedimiento de mecanismo para la generacioén de la dietilbutilamina

6 y la dietilamina 4, partiendo de la amina terciaria la trietilamina.

Después que se haya producido la dietilbutilamina 6, el paladio vuelve a hacer su funcién
tomando un hidrogeno e insertando en un carbono a de nitrégeno de la amina para poder
retirar ese hidrégeno y formar otro tipo de ion iminio con carga positiva, con la eliminacion de
otro hidrégeno se genera un carbanion terminal se agrega otro ion iminio 2 caracteristico de
la trietilamina para favorecer la formacién de un nuevo enlace de carbono-carbono y poder

liberar la dietilamina 4.
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Para la generacion de la dibutiletilamina 20, se queda con la amina que contiene doble
enlaces donde se observa, en la estructura 19, la adicién de dos carbonos en la otra cadena

de carbonos de la dietilbutilamina, se estabiliza la nueva molécula mediante la eliminacion y

adicion de hidrégeno.

3 \\| | -~ N
Pd __ ~_ MW PdH * -H* ~2eHCH
M == " ryc —_— M e “hL Ha
ST GH,CH, GHCHy =———= ™"Sguen, — — T
—— - — Pd.. -
Trietilamina H ;L. ﬂ//’
T CH,
. ; + . M
S - Hy _ M H R S~ TRCHEH,
CH=CH £ CHCHy =———= H - - /1
L L
“Ha “H- // ~N" A CH:
Dietilamina }
7
ﬂ"N*
T ) T "‘fH& ey
! - |13L‘..~,,ﬁ T BdH n Ht o |HETT
.u,‘_;Nxh__.-—-xH_,_.-— _— b o '__.// M ———— —
P HycCH Ly
Dietilbutilamina ’ —
HaG—CH
— — B
ﬁ\'N e /N:\.,
CH=CH > H* CHyCH ™ - H,C—CH T
: H n:;;’_J
H,C E + Hal, *N 19
HA N
=H*
Diatilamina
3 | 20
Dibutiletilamina

Figura 23. Mecanismo de reaccion propuesto de la reaccion mencionada en la tabla 31.
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Analisis de resultados

Reaccion: Trietilamina, Pd/Carbono

Para el analisis de datos se compararon todos los experimentos con la abundancia de los

compuestos que se presentan en todos o la mayoria de los experimentos. La Tabla 32

resume todos los experimentos, en donde la categoria “otros compuestos” esta compuesta

por la suma de las abundancias de butanimidamida, 2-isopropil-2-metil-oxazolidina,

alildietilamina y N,N,N-trietil-1,2-etandiamina.

Compuesto 3
R
3
o

dietilamina 12.3%

trietilamina 71.7%

dietilbutilamina @ 16.0%

1,2,3- 0.0%
trimetilaziridina
N-etil- 0.0%
butanamina

Otros 0.0%
compuestos

Tabla 33. Resumen de resultados.

Abundancia en Experimentos

0¢-00¢-¢-0-1

19.1%

35.3%

35.2%

3.8%

6.6%

0.0%

G-0v¢-¢-O-1

16.6%

14.2%

17.1%

8.3%

28.6%

15.1%

0¢-0v¢-¢-O-1

18.8%

19.6%

16.6%

9.8%

24.2%

11.0%

G-002-9-O-1

97.9%

0.0%

0.0%

0.0%

0.4%

02-002¢-9-0-1

13.2%

71.1%

14.9%

0.9%

0.0%

0.0%

G-07Z-9-O-1

10.7%

76.9%

12.4%

0.0%

0.0%

0.0%

0¢-0v2-9-0-1

22.8%

44.1%

26.2%

6.9%

0.0%

0.0%

02-002-0-O-1

15.5%

69.2%

15.3%

0.0%

0.0%

0.0%

Para poder comparar de mejor manera los datos, en los experimentos T-C-2-240-5, T-C-2-

240-20 y T-C-6-200-5 se eliminaron los otros compuestos y se normalizaron las abundancias

para generar la Tabla 32. La justificacion para eliminar del analisis a estos compuestos es

gue estos compuestos cumplian cinco o mas de las siguientes condiciones:

El porcentaje de probabilidad obtenido en la espectrometria de masas es menor al 10%.
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El porcentaje de abundancia es menor al 1%.

El pico en el cromatograma se encuentra en un tiempo de retencién mayor a 6 minutos, que

es donde la columna empieza a tener problemas.

La molécula obtenida no cumple con el balance de materia.

La molécula obtenida no es predicha por reacciones de acoplamiento.

La molécula solo se obtiene en un experimento.

La espectrometria de masas registra mas de 3 componentes en el

cromatograma.

Compuesto

dietilamina
trietilamina
dietilbutilamina

1,2,3-
trimetilaziridina

N-etil-
butanamina

§-00¢-¢-O0-1

12.3%

71.7%

16.0%

0.0%

0.0%

Tabla 34. Resumen de resultados normalizada.

Abundancia (normalizada)

02-002-¢-O-1

19.1%

35.3%

35.2%

3.8%

6.6%

S-0vV¢-¢-O-1

19.6%

16.8%

20.1%

9.8%

33.6%

0¢-0v¢-¢-O-1

21.1%

22.0%

18.6%

11.1%

27.2%

§-00¢-9-0-1

1.7%

98.3%

0.0%

0.0%

0.0%

02-00¢-9-O0-1

13.2%

71.1%

14.9%

0.9%

0.0%

S-0V¢-9-0-1

10.7%

76.9%

12.4%

0.0%

0.0%

02-0v2-9-O-1

22.8%

44.1%

26.2%

6.9%

0.0%

mismo pico del

02-002¢-0-O-1

15.5%

69.2%

15.3%

0.0%

0.0%

Para poder entender el sistema y analizar de manera correcta se ordené la Tabla 33 de

diferentes formas, obteniendo las Tablas 34, 35y 36.

Los resultados observados en la Tabla 34 nos indican que a mayor conversion de trietilamina

se obtiene una menor selectividad hacia

los productos principales dietilamina y

dietilbutilamina y se empieza a generar una gran cantidad de N-etil-butanamina. La N-etil-

butanamina es resultado de acoplamiento de la dietilbutilamina con la trietilamina o con otra

molécula de dietilbutilamina.
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Tabla 35. Resumen de resultados ordenados de menor a mayor abundancia de reactivo.

T-C-2-240-5 19.62% 16.78% 20.12% 9.83% 33.65%
T-C-2-240-20 21.11% 21.99% 18.65% 11.06% 27.19%
T-C-2-200-20 19.14%  35.29% 35.22% 3.79% 6.56%
T-C-6-240-20 22.78%  44.15% 26.21% 6.86% 0.00%
T-C-0-200-20 15.51% 69.24% 15.25% 0.00% 0.00%
T-C-6-200-20 13.17% 71.10% 14.85% 0.88% 0.00%
T-C-2-200-5 12.31% 71.72% 15.97% 0.00% 0.00%
T-C-6-240-5 10.67% 76.93% 12.40% 0.00% 0.00%
T-C-6-200-5 1.69% 98.31% 0.00% 0.00% 0.00%

En el caso de que se acople consigo misma la reacciéon predice tener una amina con una
cadena mas larga que la dietilbutilamina y obtener dibutiletilamina, las cuales son aminas
con mayor masa molecular comparadas con las obtenidas, por lo que se encontrarian en un
tiempo de retencion alto y dado que la columna que usamos tiene problemas detectando
compuestos con tiempo de retencion alto, es probable que estas aminas se encuentren en

pequefias cantidades.

También se puede observar que, a excepcion del experimento con mayor conversion, T-C-
2-240-5, los siguientes cinco experimentos tienen tiempo de reaccion de 20 horas. Esto
indica que existe un punto donde se llega al equilibrio y la reaccion se detiene. Por ejemplo,
los experimentos T-C-2-240-5 y T-C-2-240-20, donde los resultados son similares e incluso

el experimento con mayor conversion fue el de 5 horas (T-C-2-240-5).
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La presion también juega un papel importante. La presion aumenta la velocidad de la
reaccion, pero como se utiliza un gas inerte para incrementar la presion total, la fraccion
molar del reactivo disminuye lo que a su vez disminuye la velocidad de reaccion. Llega un
punto donde la concentracion de la amina es tan baja que la rapidez de reaccion disminuye
al grado de perjudicar los resultados. Este punto seria en donde encontrariamos el mayor
rendimiento y depende de la cantidad de reactivo en el reactor, el volumen y la temperatura

del reactor.

Tabla 36. Resumen de resultados ordenados de mayor a menor abundancia de dietilamina (amina secundaria).

Experimento  dietilamina trietilamina dietilbutilamina tlr,i?r’]?()e-tilaziridina [t:ll;(tegll-amina
T-C-6-240-20 22.78% 44.15% 26.21% 6.86% 0.00%
T-C-2-240-20 21.11% 21.99% 18.65% 11.06% 27.19%
T-C-2-240-5 19.62% 16.78% 20.12% 9.83% 33.65%
T-C-2-200-20 19.14% 35.29% 35.22% 3.79% 6.56%
T-C-0-200-20 15.51% 69.24% 15.25% 0.00% 0.00%
T-C-6-200-20 13.17% 71.10% 14.85% 0.88% 0.00%
T-C-2-200-5 12.31% 71.72% 15.97% 0.00% 0.00%
T-C-6-240-5 10.67% 76.93% 12.40% 0.00% 0.00%
T-C-6-200-5 1.69% 98.31% 0.00% 0.00% 0.00%

En la Tabla 35 se muestran los resultados de mejores a peores condiciones para la obtencion
de la amina secundaria dietilamina, la cual puede ser utilizada para la sintesis de varios
compuestos de sales de amina cuaternarias de interés comercial. Los dos mejores
experimentos con abundancia similar fueron T-C-6-240-20 y T-C-2-240-20, ambas con

temperatura de 240 °C y 20 horas de tiempo de reaccion siendo la diferencia la presion.
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En el caso de que la amina secundaria dietilamina sea el producto mas deseado, se
recomienda utilizar las condiciones de reaccion de T-C-6-240-20, ya que no sélo es en la que
se obtiene una mayor cantidad de esta amina, sino que tiene una selectividad del 40.78%,

aunque una conversion de 55.85%.

Tabla 37. Resumen de resultados ordenados de mayor a menor abundancia de dietilbutilamina.

Experimento  dietilamina trietilamina dietilbutilamina tlr,i%w?gtilaziridina lk;llﬁ:airll_amina
T-C-2-200-20  19.14% 35.29% 35.22% 3.79% 6.56%
T-C-6-240-20 22.78% 44.15% 26.21% 6.86% 0.00%
T-C-2-240-5 19.62% 16.78% 20.12% 9.83% 33.65%
T-C-2-240-20 21.11% 21.99% 18.65% 11.06% 27.19%
T-C-2-200-5 12.31% 71.72% 15.97% 0.00% 0.00%
T-C-0-200-20  15.51% 69.24% 15.25% 0.00% 0.00%
T-C-6-200-20 13.17% 71.10% 14.85% 0.88% 0.00%
T-C-6-240-5 10.67% 76.93% 12.40% 0.00% 0.00%
T-C-6-200-5 1.69% 98.31% 0.00% 0.00% 0.00%

En la Tabla 36 se muestran los resultados de mejor a peores condiciones para la obtencion
de la amina terciaria de cadena larga dietilbutilamina la cuél puede ser utilizada para la
sintesis de aminas cuaternarias que sirvan como surfactantes cationicos. Los dos mejores
experimentos para la formaciéon de dietilbutilamina fueron T-C-2-200-20 y T-C-6-240-20,

ambas con selectividades aceptables.
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Al ver los datos se puede apreciar que los mejores resultados, tomando en cuenta conversion
y selectividad, son los que tienen presiones bajas con temperaturas bajas o presiones altas

con temperaturas bajas. Teniendo una conversion mayor a 50% y una selectividad alta,

tenemos al experimento T-C-6-240-20 con condiciones de 6 bar, 240°C y 20 horas de tiempo
de reaccion para la trietilamina y catalizador de Paladio sobre Carbono, ya que son las
mejores condiciones para obtener la amina secundaria y las segundas mejores condiciones
para obtener la amina terciaria de cadena larga, obteniendo como subproducto solo la 1,2,3-

trimetilaziridina.

El balance de masa para cada experimento se realizé para ver si se perdia materia en el
proceso. En promedio se perdian 9 gramos, lo que equivale a 31% de materia en cada
experimento, esto le puede atribuir a la forma en cémo se genera vacio para eliminar el
oxigeno del reactor. Aunque después del primer experimento se utilizé una trampa para
condensar, no se observd que condensara algun producto, sin embargo, se generaba una
neblina en el recipiente lo que indica que, si se esta perdiendo material, pero no esta en
estado vapor, si no que esta siendo arrastrado por el vacio de la bomba. Una soluciéon a este
problema es colocar una trampa de acetona la cual servira para atrapar la trietilamina

dispersa en el aire y asi poder pesar cuanta trietilamina se esta perdiendo en este paso.

Otras posibilidades de pérdida de material son: al despresurizar el reactor antes de abrirlo
después de la reaccion, el cual se trata de prevenir al enfriar a menos de 3°C el reactor antes
de despresurizarlo, es posible que se esté perdiendo pequefias cantidades de material en
ese paso, pero no lo suficiente para explicar 9 g de pérdida; esto se puede evitar adaptando
una trampa de acetona como previamente se menciono; el catalizador adsorbe gran cantidad

de material, cuando se pesa el catalizador después de la reaccion puede llegar a pesar hasta
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4 gramos mas que originalmente, esto no se puede evitar pero se puede considerar en el

balance de masa.

La columna que estd actualmente instalada en el equipo Agilent 7890B se encuentra
deteriorada, por lo que no detecta correctamente los compuestos de retencion alta, es decir
los mas pesados (por ejemplo, no detecta la tripropilamina). También tiende a barrer los
compuestos, en vez de representarlos en un solo pico, e incluso como se ve en los
experimentos T-C-6-200-5 y T-C-2-240-5 tener dos picos para un s6lo componente. Asi
mismo puede dar compuestos erroneos. Se plantea analizar los productos de los

experimentos de nuevo cuando se tenga una columna en buen estado.

Reaccion: trietilamina, Pd/Alumina.

Para el andlisis de datos se compararon todos los experimentos en tablas de resumen los
cuales comparan el experimento con la abundancia obtenida en el cromatdgrafo de gases

para cada compuesto obtenido.

Tabla 38. Resumen de resultados.

Abundancia
Compuesto T-A-2-2005 | T-A-220020 | T-A2-2405 | T-A-2-24020 | T-A-6:2005 | T-A620020  T-A-6-2405 | T-A-6-240-20
Dietilamina 5.92%  8.95% 7% 0.28% 0.95%  8.79% 10.82% 10.9%
Trietilamina 85.36% 64.36%  50% 39.39% | 91.10% 71.20%  52.09% 36%
Dietilbutilamina 8.71%  26.69% @ 32% 35.29% | 7.96%  20.01%  31.80% 32%

N.N-dietilhexan-amina 0.00%  0.00% 11% 2.10% 0.00%  0.00% 0.49% 1%

N-butil-N-etilbutan-amina | 0.00% | 0.00% 0.00%  22.93%  0.00%  0.00% 4.80% @ 20%
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Para poder entender el sistema y analizar de manera correcta se ordend la tabla 30 de

diferentes formas, obteniendo las Tablas 37, 38 y 39.

Comparando con los resultados obtenidos para el catalizador paladio sobre carbono, paladio
sobre alimina tiene una menor conversion en general. Donde la mejor conversion con base
de carbono nos dejaba una abundancia de sélo 16.78% de trietilamina, con la base de
alimina obtenemos mas del doble, lo que significa la mitad de conversion en la condicion

mas reactiva.

Tabla 39. Resumen de resultados ordenados de menor a mayor abundancia de reactivo.

Experimento dietilamina trietilamina ~ dietilbutilamina  "\"\"ietnexan- o Wbui
T-A-6-240-20 10.88% 36.46% 31.60% 1.25% 19.82%
T-A-2-240-20 0.28% 39.39% 35.29% 2.10% 22.93%
T-A-2-240-5 7.06% 49.55% 31.96% 11.43% 0.00%
T-A-6-240-5 10.82% 52.09% 31.80% 0.49% 4.80%
T-A-2-200-20 8.95% 64.36% 26.69% 0.00% 0.00%
T-A-6-200-20 8.79% 71.20% 20.01% 0.00% 0.00%
T-A-2-200-5 5.92% 85.36% 8.71% 0.00% 0.00%
T-A-6-200-5 0.95% 91.10% 7.96% 0.00% 0.00%

Con la base de Alumina no se encuentran rastros de N-etil-butanamina ademas de que la
cantidad de dietilamina producida es menor comparada con la base de carbono. Esto indica
que el catalizador de paladio sobre alimina es mas selectivo a formar aminas cuaternarias

de cadena larga en vez de aminas secundarias.
En este caso el orden de mayor reactividad cumplio las siguientes reglas en este orden:

1. Las condiciones de mayor temperatura.
2. Las condiciones con mayor tiempo.

3. Las condiciones de menor presion.
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La Unica excepcion fue el experimento T-A-6-240-20 el cual tiene mayor conversion que la
reaccion T-A-2-240-20 aungue en este caso la cantidad de dietilamina es la que hace la
diferencia ya que en T-A-2-240-20 existe una mayor cantidad de dietilbutilamina;N,N-

dietilhexanamina y N-butil-butiletilamina.

Tabla 40. Resumen de resultados ordenados de mayor a menor abundancia de dietilbutilamina.

Experimento  dietilamina trietilamina dietilbutilamina dietilhggr-lamina butli\ll:t)illjf;”n;ina
T-A-2-240-20  0.28% 39.39% 35.29% 2.10% 22.93%
T-A-2-240-5  7.06% 49.55% 31.96% 11.43% 0.00%
T-A-6-240-5  10.82% 52.09% 31.80% 0.49% 4.80%
T-A-6-240-20 10.88%  36.46% 31.60% 1.25% 19.82%
T-A-2-200-20  8.95% 64.36% 26.69% 0.00% 0.00%
T-A-6-200-20 8.79% 71.20% 20.01% 0.00% 0.00%
T-A-2-200-5 5.92% 85.36% 8.71% 0.00% 0.00%
T-A-6-200-5 0.95% 91.10% 7.96% 0.00% 0.00%

En la Tabla 39 se muestran los resultados de mejor a peor en las condiciones de reaccién
para la obtencion de dietilbutilamina. Comparandolos experimentos realizados con base de
carbono, la base de alimina es mejor para obtener aminas cuaternarias en promedio,
obteniendo mas de 30% de abundancia en todas las reacciones con temperatura de 240 °C.
Entre estos cuatro experimentos la diferencia de abundancia es muy baja, por lo que se
pueden obtener mejores resultados en una menor cantidad de tiempo que con el catalizador

base carbono.
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No se realizé el comparativo para la cantidad de dietilamina ya que se obtuvieron cantidades

muy pequeniias las cuales no son significativas.

Para saber la fase en la que se lleva a cabo la reaccion se simulé en Aspen Plus con el
modelo de Kent-Eisenbergm para aminas. Se introdujo en un flash y se utilizaron las dos

temperaturas y las dos presiones donde se obtuvo que se encuentra en fase gas en todas

las condiciones. Esto concuerda con lo observado con la reaccion que se hizo con 300 mL
de amina, que fue que no se llevo a cabo la reaccion de acoplamiento, ya que no se evaporo

por completo la amina ademas de que se generd una presion muy alta.

También se hace una comparacion con los resultados de octubre — noviembre del afio 2019,
en dénde se compara la abundancia de los compuestos que se repitieron en ambos casos

los cuales son trietilamina, dietilamina y dietilbutilamina.

Resumen de experimentos
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Grafica 19.- Resumen de experimentos
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En la Grafica 19 se puede observar un comparativo entre todos los experimentos realizados.

Actividades a realizar en futuros trabajos:

Por contingencia sanitaria por el Covid-19, no se pudieron desarrollar las actividades
experimentales consecuentes para los residuos aminicos, pero ocnfiamos que el trabajo que
se desarroll6 dara pauta para realizar mejoras en los experimentos que se desarrollen en un
futuro en el Laboratorio 212, del Edificio E de la Facultad de Quimica, para poder resolver
futuros problemas industriales.

Lo que sigue son las pruebas con dimetiletilamina para ver como se comporta el
acoplamiento de aminas cuando se usa una amina que no es simétrica. También se volvera
a hacer la reaccion T-C-6-240-20 y se analizara con el nuevo método del cromatografo que
se esté utilizando.

Se hara una destilacion con un rotavapor para separar los productos de acoplamiento y asi
tener un balance de masa por componente.

Para cerciorarse de que las aminas resultantes estén presentes, se recomienda analizar una

muestra de cada reaccion realizada en equipo de espectrometria de masas.

X. Conclusiones.
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Dependiendo del producto de acoplamiento al cual se le encuentre una mayor utilidad
se debe escoger las mejores condiciones para este. En el caso que se requiera tener una
mayor cantidad de amina secundaria el experimento que utiliza el catalizador paladio sobre
carbono a 2.5 bar de presion de N2, 240 °C de temperatura y 5 horas de reaccion da los
mejores resultados en el menor tiempo posible, obteniendo 19.62% de abundancia de
dietilaminay a parte se obtiene un 33.65% de abundancia de butiletilamina la cual es otra
amina secundaria que igual es util. Estas condiciones también son las mejores si lo Unico
gue se busca es convertir la mayor cantidad de dietilamina ya que solo deja un 16.78% de

abundancia de esta al finalizar la reaccion.

Por otra parte en el caso que se requiera una mayor cantidad de amina terciaria de
cadena larga el experimento que utiliza catalizador de paladio sobre alimina a 2.5 bar de
presion de N2, 240 °C de temperatura y 5 horas de reaccidén nos da los mejores resultados
en el menor tiempo posible, obteniendo 31.96% de abundancia de dietilbutilamina, la
tercera mejor abundancia obtenida en todos los experimentos, pero con el beneficio que
solo el 7.06% de abundancia corresponde a la dietilamina, la cual en este caso no nos
interesa, y generar una tercera amina con una cadena mayor, la N,N-dietilhexanamina, con

una abundancia del 11.43% y sin tener trazas de otros componentes.

También se encontré que el catalizador influye las reacciones en serie a donde se
desplaza el equilibrio. Para el catalizador de paladio sobre carbono la reaccién en serie que
se procede de mayor manera es la que se muestra en la Figura 20 el cual favorece la
formacion de aminas secundarias de cadena larga como la etilbutilamina. En cambio el
catalizador de paladio sobre alimina tiende a favorecer el mecanismo de reaccion
propuesto en la Figura 19, generando aminas terciarias de cadena larga, como la

hexildietilamina.

Finalmente algo que se debe tener en cuenta es que esta reaccién de acoplamiento

solo procede en fase gaseosa, por lo que se debe cuidar que el catalizador tenga contacto
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con la amina cuando esta esta en fase gaseosa. Una presién muy alta puede elevar el

punto de burbuja a una temperatura mayor a la que se encuentra el sistema.

1. Para obtener aminas secundarias es mejor utilizar Pd/C y para obtener aminas

terciarias de cadena larga es mejor utilizar Pd/Al2Os.

2. Si se quiere trabajar en presiones altas es mejor utilizar Pd/Al20s.
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XIl. Anexo.

Gréfica 19. Espectro de masa obtenido para la especie Dietilamina.
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Gréfica 20. Espectro de masa obtenido para la especie trans-1,2,3- trimetil-aziridina.
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Gréfica 21. Espectro de masa obtenido para la especie Trietilamina.
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Grafica 22. Espectro de masa obtenido para la especie Butiletilamina.
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Gréfica 22

. Espectro de masa obtenido para la especie N,N —dietil-1-butanamina.

100 B
\}qM
BIH
58
72
129
42
a0
56 114
44
9a
] AN i T T = O T PO o I P aif .
a0 40 a0 B0 it} a0 an 100 110 120 130 140

[mainlib] 1-Butanamine, M M-diethyl-

FQ, CU, Edificio E, Lab 212 - 105



Gréfica 23. Espectro de masa obtenido para la especie Butanimidamida.
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Gréfica 24. Espectro de masa obtenido para la especie Alildietilamina.
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Gréfica 25. Espectro de masa obtenido para la especie 2-isopropil-2-metil-oxazolidina.
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