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introduccién 

+INTRODUCCION 

En la actuatidad, se ha difundido ampliamente el uso de arcillas montmorillonitas en la 

industria quimica, principalmente para promover reacciones organicas catalizadas con 

arcillas naturales que presentan en su superficie sitios acidos del tipo de Lewis, asi como de 

Brénsted-Léwry, vg las reacciones de alquenos con alcoholes, ticles y acidos carboxilicos, 

asi como su polimerizacién, ademas de la solvdlisis del oxirano y la deshidratacién de 

alcoholes. Por otro lado, en la petroquimica las arcillas suelen emplearse en el cracking de 

gasolinas, asi como para la formacion de éteres, entre otros procesos. 

La catalisis presenta un amplio interés en sintesis organica, generandose nuevos 

catalizadores con diversas aplicaciones en areas de investigacién como en Ia industria, tanto 

en problemas ambientales, como en la formacién de nuevos compuestos. E! principal interés 

de estas aplicaciones se refleja en conocer las propiedades de dichos materiales cataliticos, 

los cuales se han estudiado por varios afios, dada su relevante composicién quimica y 

estructural, lo que les permite modificar su composicién natural, para incrementar tanto su 

actividad catalitica como su resistencia. 

Debido a lo anterior, en el presente trabajo, nos abocamos a la modificacién de las 

propiedades acidas de la superficie de una arcilla montmorillonitica; mediante la adsorcién 

del Acido trifluorometansulfénico para incrementar el grado de acidez, lograndose obtener un 

catalizador superacido, ei cual puede presentar un gran impacto en el interesante campo de 

la catalisis heterogénea al ser empleado en la transformacion de diversos procesos 

quimicos. 
‘ 

5 : . woe ey yo aN 

Con tales perspectivas, resulta de marcado interés conocer la preparacion, 

caracterizaaién y evaluaeitn de la actividad catalitica de SASC, mediante la solvdlisis del 

dxido de propileno con diferentes alcoholes (metanol, etanol, iso-propanol, n-hexanol, 

ciclohexanol, propenol, propinol y fert-butanol), para formar productos como celosolves, 

alquilaci6n de aromaticos, asi como otros productos de oligomerizacién en ausencia de 

disolvente.



Objetivos 

Como complemento, en este trabajo, se realizé un ensayo cinético de reaccién, 

empleando al iso-propanol como molécula patron : al respecto se optimizo la cantidad de 

catalizador mediante su variacion en peso, asi como, la evaluacién correspondiente a 

diferentes tiempos de reaccién. 

*+OBJETIVOS 

e General 

Modificar una arcilla montmorilfonitica, empleando para tal efecto al acido 

trifluorometansulfénico (Fs;CSO3H); con ef propdsito de generar nuevas perspectivas de 

aplicacién en sintesis organica; vg para obtener eteres derivados de diversos alcoholes 

empleados en alquilacién de compuestos artomaticos, de relevante interés en Ja industria 

petroquimica. 

° Particulares 

» Formar por primera vez una arcilla superacida sulfénica. 

» Caracterizar la estructura y determinar las propiedades de la arcilla superacida 

para obtener una amplia identificacién de esta. 

» Evaluar la actividad catalitica de la arcilla superacida en fa formacién de éteres 

mediante la siguiente reaccién general: 

O arcilla 
/ ‘\ + ROH superacida Eter 

» Optimizar el proceso de reaccion, mediante la biisqueda de condiciones 

apropiadas de temperatura, cantidad de arcilla y tiempos dereaccién, mediante 

series de experimentos y analisis de resultados cineticos. 

 



Objetivos 

+HIPOTESIS 

» Se formara una arcilla superacida sulfénica a través de la interaccién de una 

arcilla natural con un superacido sulfénico. 

» La nueva arcilla superacida promovera la solvolisis del grupo oxirano con diversos 

alcoholes. 

» La arcilla superacida, al ser empleada en Sintesis Organica, implica nuevos 

compuestos. 

» El proceso sera factible de optimizar mediante la evaluacién de la actividad 

catalitica de la arcilla por medio de un perfil cinético.



Generalidades de Arcillas 

*GENERALIDADES DE ARCILLAS 

Las arcillas comprenden todos aquellos sedimentos o minerales naturales, con 

tamafio de particula inferior a 2 um, generalmente las arcillas se presentan en forma de roca 

© polves blancos, en ocasiones presentan un ligero color rojo, rosa o amarillo, con 

propiedades tixotrépicas y con plasticidad cuando se humedecen, tienen la capacidad de 

intercambio idnico y de adsorcién. Forman parte de fa familia de los filosilicatos, se 

caracterizan por la extremada finura de sus particulas, a menudo de tamario coloidal 

variacién en sus propiedades fisicas y térmicas derivadas por su composicién mineral y 

quimica." 

« Composicidn. 

En su estado natural las arcillas se componen de unc o varios minerales asi como de 

impurezas como cuarzo, feldespato, piroxenos, rutilo y materia organica; las arcillas estan 

compuestas principalmente por aluminosilicatos” en forma laminar, los depositos de arcillas 

provienen generaimente de fa alteracién hidrotérmica de rocas igneas como son granitos, 

tiolitas, dioritas, feldespatos, basaltos, etc., que bajo condiciones propias de presidn, 

temperatura y acidez, derivan en minerales arcillosos, en silice y alcalis. 

La naturaleza de la roca y el proceso de alteracion definen las caracteristicas de los 

minerales formados, su estructura y su composicién quimica suele expresarse en términos 

del contenido de déxidos basicos como SiOz, AbO3, FeO, MgO, CaO, K20, NazO, TiO2 y H20 

entre otros; sin embargo, una descripcion mas significativa es su estructura.*“ Basicamente, 

las arcillas consisten de silicio, aluminio o magnesio, oxigeno y grupos hidroxilo, con varios 

cationes de acuerdo a la especie. En la Tabla 1, se resume, el contenido en la composicién 

quimica para arcillas minerales como: caolinita, halloisita blanca, illita, montmorittonita, 

beidellita, nontronita, saponita y vermiculita.



Generafidades de Arcilias 

Tabla 1. Analisis de diversas arcillas minerales.>" 

  

Caolinita Halloisita Ilita Montmorillonita  Beidellita — Nontronita Saponita  Vermiculita 

SiO, 46.20 44.46 51.25 56.59 55.80 51.46 50.25 34.04 
TiO, 00.09 00.15 00.17 00.06 00.26 00.05 00.03 - 

Al,O3 39.20 36.58 23.53 20.06 28.60 02.20 04.44 15.37 
Fe,0; 00.23 00.36 02.02 03.19 00.41 24.70 00.50 08.01 
FeO - 00.07 00.33 - - - - - 
MnO - - - 00.03 - 00.03 00.02 - 
MgO 60.07 00.18 03.32 03.10 02.03 03.27 23.81 22.58 
CaO 00.06 00.19 00,59 00.68 02.23 01.45 01.70 00.00 
Na,O 00.09 00.01 00.05 02.17 00.09 01.06 60.76 00.00 
K,0 00.21 00.54 07.61 00.45 00.48 00.24 00.10 00.00 
H30° 43.80 13.38 05.87 13.67 09.70 15.34 07.25 19.93 
120" - 04.05 05.26 - - ~ 10.76 - 

Total 99.95 100.12 100.02 100.00 99.60 99.80 99.69 99.93 
  

» Estructura. 

Existen dos arreglos fundamentales en la estructura de los minerales arcillosos con 

1220 | 4 forma estructural de {os silicatos alto grado de organizacién de los iones e hidroxilos. 

es el tetraedro (T), cuya composicién general es T2O05 formado por un atomo de silicio 

localizado al centro y cuatro atomos de oxigeno en los vértices (Figura 1). 

  

Figura 1. Estructura tetraédrica de silicatos. 

© Atomo de silicic. © Atomo de oxigeno. 

Al respecto estos elementos se agrupan y disponen en arreglos de 37, 4T y 6T, que 

se unen-por los vértices exteriores con anillos vecinas, es decir, anillos séxtuples de 

tetraedros unidos bidimensionalmente unos a otros en planos reticulares infinitos (Figura 2). 

En los planos reticulares slo se encuentran caras de tetraedros, mientras que en las puntas 

existen valencias libres que pueden unirse a una estructura similar.
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Figura 2. Lamina tetraédrica de silicio 

La otra unidad estructural es el hidréxido de aluminio que presenta una geometria 

octaédrica (O), en cuyo centro se aloja un atomo de aluminio, magnesio, hierro, etc., y en los 

vértices se localizan atomos de oxigeno y/o grupos oxhidrilo (Figura 3). 

  

Figura 3. Estructura octaédrica de aluminosilicatos. (a) octaedro simple, (b) hojas de octaedros 
© Atomo de aluminio, magnesio, hierro, etc. © Atomo de oxigeno y/o grupo -OH. 

 



Generalidades de Arcillas 

e Clasificacion. 

Existen varios puntos de vista acerca de la clasificacion de las arcillas, como 

industrial, geolégico, estructural, etc. Desde el punto de vista estructural, la relacion entre el 

numero de capas tetraédricas y octaédricas que constituyen una lamina de arcilla, permite 

clasificar a los silicatos laminares como 1:1 (T.O.) 6 2:1 (T.0.T.} presentando ambos una 

estructura cristalina. 

Cuando una capa tetraédrica se coordina con una octaédrica, se forman las arcillas 

tipo 1:1 (Figura 4): en este sentido si la capa es dioctaédrica, se forman los minerales 

llamados “Kaditas”, entre los cuales se encuentran la caolinita, la nacrita, fa halloisita, asi 

como, la metahalloisita cuya composicién es Al2Siz0s(OH),4. Si la capa es trioctaédrica, se 

forman los asbestos Mg3Si2O5(OH),, en donde el crisotilo y la amosita son ejemplos tipicos. 

Hoja 

tetraédrica 

Haja 

octaédrica 

  

Figura 4. Arreglo estructural 1:1 

Por otro lado, los minerales arcillosos del tipo esmectita presentan una hoja 

compuesta por dos capas tetraédrica y una octaédrica, constituyendo los silicatos laminares 

del tipo 2:1, (Figura 5), dentro de ‘os diversos tipos de minerales, la esmectita que 

corresponde la montmorillonita, presenta mayor interés en el presente trabajo de tesis, 

resultando indispensable conocer la familia de este filosilicato (Esquema 1). La estructura 

que presentan tiene la propiedad de expandirse al contacto con el agua, es plastica y existe 

una gran abundancia en el pais. 
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Hoja Sa 
tetraédrica } 

Haja 

octaédrica 

Hoja 

tetraédrica 

  

Figura 5. Arregto estructural 2:1 

El grupo esmectita constituye minerales con ciertas caracteristicas particulares como 

es el espacio interlaminar ocupade por cationes como sodio, potasio o calcio y moléculas de 

agua cuya dimension promedio es de 18 A; el tipo de esmectita varia con las condiciones 

geologicas presentando variacion en su composicién quimica. 

PIROFILITA 

Saponita 
Hectorita 

TRI-OCTAEDRICA | Sauconita 
Stevensita 

Montmorillonita 

DI-OCTAEDRICA _ Nontronita 
_ Beidellita 
Volvkonkoita 

P
A
a
A
T
A
a
m
M
m
M
s
o
m
 

A 

Esquema 1. Clasificacion estructural del grupo esmectita. 

La montmorillonita es un filosilicato del tipo esmectita, su unidad laminar consta de 

tres capas, una octaédrica de hidrargilita-brucita [Al(OH)3-Mg(OH)2], incluida entre dos capas 

tetraédricas de silicio y oxigeno, estas se combinan de tal forma que los extremos de los 

tetraedros de silicio de la primera y tercera capa forman parte de las puntas de los octaedros 

de la segunda capa, con atomos de oxigeno en lugar de oxhidrilos. 

 



Generalidades de Arcillas 

Basicamente estos silicatos estan constituidos por AlzSi,Q19(OH)2, su caracteristica 

principal es su alta capacidad de expandirse cuando se suspende en agua, |a sustitucion de 

cationes en la estructura de las esmectitas, da lugar a un desequilibrio y las laminas pueden 

presentar exceso de cargas negativas por la sustitucidn de ciertos atomos como Al? 

octaédrico por Mg” y de Si’* por Al’®, las cuales se compensan por cationes localizados en 

la superficie de las hojas, generalmente Na* y/o Ca”, a los cuales se les denomina cationes 

iniciales, intercambiables o de compensacién de carga, en la Figura 6 se muestra, la 

estructura de la montmaorillonita y en la Tabla 2, se resume las caracteristicas principales de 

este grupo de arcillas. 

Tanto en ios sistemas dioctaédricos como trioctaédricos la sustitucién catiénica y sitio 

donde se encuentra localizada la carga, la morfologia del espacio interlaminar, su carga, 

distribucién y nimeros de sitios andmalos, resulta diferente por ende fas propiedades de las 

arcillas no son iguales. 

Tabla 2. Caracteristicas principales de las esmectitas. 

Caracteristicas Descripci6n 

  

Tipo de estructura: 2:1 

Componente octahedral: Di- 0 tri-octahedral 

Principales cationes interlaminar: Ca, Na 

Agua interlaminar: Ca”, dos capas; Na‘, una capa molecular de agua. 

Espacio basal: 

Glicol: 

Formula quimica: 

Calentamiento a 200 °C 

650 °C: 

Optico a 

8 
& 

2Va 

Paragénesis 

_ Variable, la mayoria ~ 15 A (para Ca’) 

Absorbe dos capas, 17 A 

M*o7(¥"*, Y**)a.6(Si,Al)O20(OH)4nH20 
Colapsado aproximadamente a 10 A 

9.6-10A 

1.48-1.61 

1.50-1.64 

0.01-0.04 

Variable 

Alteracién de rocas basicas, o material volcanico. Condiciones 

alcalinas. Disponible de Mg y Ca; deficiente de K 
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Figura 6. Estructura de una esmectita del tipo montmorilionita. 
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Arcillas Modificadas 

*ARCILLAS MODIFICADAS 

Desde hace varios afios, se han venido utilizado arcillas de origen natural como 

catalizadores; siendo necesario realizar diversos estudios de caracterizacién, de sus 

propiedades, asi como su composicién quimica, estructura, sitios acidos, etc. Actualmente, 

surge la necesidad de modificar la superficie de ta arcilla natural cambiando su composicién 

quimica y estructural, soportando, impregnando, pilareando o absorbiendo diversos 

materiales organicos e inorganicos, mediante diversos procesos a efecto de incrementar su 

actividad catalitica y ampliar aun mas su campo de trabajo en catdalisis heterogénea. Se 

considera que una arcilla ha sufrido un cambio cuando se modifican sus propiedades 

(composicion quimica, estructural, propiedades fisicas y quimicas); al respecto, el tipo de 

arcillas modificadas mas comunes pueden ubicarse en alguna de las_ siguientes 

especificaciones. 

¢ intercambio idnico. 

e Adsorcién de compuestos organicos. 

« Pilareadas. 

e Intercambio Iénico. 

Cada arcilla mineral presenta propiedades especificas que las caracteriza, en su 

composicién quimica, se constituyen de Al, Si, O, grupos OH, y diversos metales como Na, 

Fe, Ca, Mg, etc, ademas tienen la caracteristica de intercambiar los metales que se 

encuentran entre las laminas por varios cationes como Al**, Co**, Cu’?, H*, K*, Na’ etc., 

variando la composicién quimica del material arcilloso natural, por lo tanto, las propiedades 

fisicoquimicas, determinando una nueva propiedad en las arcillas su capacidad de 

intercambio cationico,?"?? propiedad de relevante interés para preparar arcillas pilareadas. 

Con base en el tipo de metales que se intercambian, se puede incrementar los sitios acidos 

presentes en ei catalizador. 

12



Arcillas Modificadas 

E! tratamiento para realizar el intercambio iénico resulta muy sencillo, la arcilla se 

humedece y se solubilizan los iones metalicos intercambiables que se encuentran en forma 

de sal, favoreciendo el equilibrio de intercambio en el sistema, alterandose la composicién 

quimica de la arcilla natural. Generalmente se emplea la capacidad de intercambio idnico 

como un proceso de purificacién de la arcilla natural, también estas pueden ser empleadas 

en transformaciones quimicas con buenos resultados como en la formacién de éteres a partir 

de alcoholes.” 

« Adsorci6én de Compuestos Organicos. 

Diversos minerales arcillosos del tipo montmorillonita, esmectita o zeolitas, admiten en 

su estructura compuestos organicos con cardacter idnico o polar entre sus laminas, por su 

alta capacidad de adsorcién-desorcién, expandibilidad-comprensibilidad, asi como, la 

formacion de complejos organo-minerales; los cationes organicos se adsorben en la 

superficie de las arcillas, mientras que los aniones se adsorben entre las laminas, estos se 

agregan a una suspensién de. arcilla, y el catién orgdnico reempiaza los cationes 

constituyentes de la arcilla natural, generando un complejo organo-arcilloso.” 

Algunos de los cationes empleados son sales de amonio (R-NH‘CI), (RaN*CI ) 0 

hidroxidos de amonio (R4N*OH), cationes aromaticos, compuestos polares, polielectrolitos 

(policationes con grupos amino o polianiones con grupos carboxilo, sulfato, sulfonato u otro 

tipo de grupos negativos) y/o macromoléculas. La piridina presenta gran interés por ser 

empleada en el método de BET, para determinar el area superficial de la arcilla, ademas de 

una serie de bases organicas que ayudan a conocer la acidez del material arcilloso 

modificado, entre otras propiedades y generalmente desactivandolas. 

13



Arcillas Modificadas 

« Pilareadas. 

Una nueva familia de arcillas a las que se ha modificado en su composicién quimica 

contienen, principalmente especies metalicas que ocupan el espacio interlaminar y cambian 

la estructura original de las arcillas, mediante un proceso denominado pilareo o intercalado 

(Figura 7), con lo cual se adquiere un tamiz molecular por intercambio de cargas y su 

compensacion en las laminas de silicio de arcillas (montmorillonita, zeolita o hectorita) con 

polioxicationes.”° 

Estas arcillas pilareadas son térmicamente mas estables que las no pilareadas, 

debido al incremento del espacio interlaminar al introducir diversos cationes y fijarlos por 

calentamiento a 600-700 ° C en la estructura, ciertos grupos de oxidos inorganicos, generan 

una serie de aperturas permanentes entre el espacio interlaminar, originando microporos 

muy estables a temperatura ambiente. 

Todas estas propiedades dependen de la naturaleza quimica del material intercalado 

y de la estructura de la arcilla para incrementar sitios acidos de Brénsted-Lowry 0 Lewis en el 

catalizador natural, por su capacidad de adsorber moléculas con diametro < 10 A. Las 

diferentes formas de abrir el poro de la arcilla depende del método de secado y la forma de 

flocutar de la arcilla que puede ser laminar o deslaminada, esto depende en gran parte de la 

morfologia de las laminas del material arcilloso. 

Se han empleado una gran variedad de compuestos para ser intercalados vg TiS2 y 

HfS», polioxocationes (V*®, Ce”, Ga* etc.,), polimeros y cloruros de metales : FeCl, CuCl, 

CoCh, etc., presentan mayor resistencia a la distorsién interlaminar, es decir, son mas 

rigidas.?°?7 

 



Arcillas Modificadas 

Todos estos catalizadores tienen una gran aplicacién en sintesis organica y en la 

industria, se emplean en diversos procesos como oligomerizacién de propileno, cracking 

térmico, selectividad para la produccién de derivados del petrdlea con uso en gasolina, 

alquilacién de ciclopentano saturados. La bentonita con Zr y Al produce benceno, tolueno y 

derivados aromaticos a bajas temperaturas, mientras que al incrementar la temperatura 

disminuye la formacion de compuestos aromaticos, entre otros.”*”° 

Cuando son preparados estos catalizadores, generalmente se realiza una suspension 

del material arcilloso, presentandose una serie de arreglos en la estructura laminar final, 

dependiendo de las condiciones de! tratamiento. Se conocen tres modelos de asociacién o 

reacomodo de las laminas*® que conforman la estructura final de fa arcilla y son: cara-cara 

(FF), borde-cara (EF) y borde-borde (EE), presentando estructuras altamente laminares o 

deslaminadas, este tipo de asociacién no ocurre simultaneamente, esta determinada por la 

forma de flocular de Ja arcilla (Esquema 2). 

Las diversas estructuras que la arcilla puede tomar esta en funcion de las condiciones 

del tratamiento, una vez obtenido dicho arreglo estructural, es necesario verificar su actividad 

catalitica, principalmente debe propiciar reacciones mas rapidas, buenos rendimientos, no 

requerir de condiciones muy drasticas de reaccién y la separacién de la mezcla de reaccién 

debe ser sencilla. 

 



Arcillas Modificadas 

  

  

  

  

  
  

  

Figura 7. Estructura de una arcilla pilareada con polianilina 

ys a. ‘~ oy (c) 

(a) a Y | PN 

    

    
  

  

(d) 

Na (9) 

/- 
Esquema 2. Modelos referidos a la forma de asociarse las arcillas. (a) Dispersada y 

floculada. (b) Agregada pero floculada, se asocia F-F, agregacion orientada o paralela. 

(c) Fioculacién E-F, dispersa. (d) Flocula E-E, dispersa. (e) Floculacion E-F, agregada. (f) 

Floculacién E-E, agregado. (g) Floculacién E-F y E-E, agregada. 
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Superdcidos 

+SUPERACIDOS 

La catalisis heterogénea, se ha desarrollado actualmente mediante el empleo de 

diversos catalizadores naturales e inorganicos, que presentan en su superficie sitios Acidos 

del tipo Lewis y de Brénsted-Léwry, debido a las diversas aplicaciones que presentan las 

arcillas naturales como catalizadores, surge la necesidad de investigar dia a dia sus 

propiedades y preparar nuevos catalizadores; de tal forma, que en este trabajo se elabora y 

emplea un catalizador superacido; sin embargo, el término superacido no es muy comin en 

la literatura quimica, pero desde hace tiempo se conoce el concepto de acidez, designado a 

ciertas sustancias quimicas por su propiedad en el sabor y proviene del latin acidus: agrio; 

acetum, vinagre. Posteriormente, a la par del desarrollo de la quimica, rapidamente se 

postularon nuevos conceptos de acidez de las especies quimicas. 

Arrhenius’ (1880-1890) propuso la primera definicién de acidez y en 1923 JN. 

Brénsted* generaliza este concepto, mientras que G.N. Lewis®* extendid el concepto acido- 

base en sistemas no préticos; por otro lado, ademas se conocen los términos acidos y bases 

duros y blandos,** sin embargo, se considera de particular interés para el presente trabajo el 

concepto “Superacido” propuesto por Conant y Hall*® en 1927, con el cual describen ciertas 

especies quimicas con alto grado de acidez. 

Fue en los 60’s cuando algunos estudios realizados por Olah®* determinaron que en 

disoluciones estables se genera deficiencia de electrones formando carbocationes en 

sistemas no acuosos con cierto. grado de acidez; posteriormente Gillespie” definio un 

superacido como el sistema que es mas acido que el acido sulflrico al 100% y que presente 

un Ho s -12. 
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Superdcidos 

Generalmente, para conocer el caracter acido de un sistema, se emplea la escala de 

pH, propuesta por Sérensen, aplicable para disoluciones acuosas, sin embargo, ésta resuita 

obsoleta para los superacidos y en 1932 Hammett y Deyrup™ determinan el grado de 

protonacién de sustancias quimicas, en términos de! equilibrio termodinamico para ta 

sustancia acida y su reaccién de equilibrio. 

Bo+ Ht ==  BHt (1) 

Con la constante de equilibrio se determina ei valor de la actividad Ho mediante la 
expresion : 

{BH*] 
{B] (2) 
  Ho = pKpyHt - log 

Determinando una nueva escala de acidez, en términos de la funcién Ho, 

(Esquema 3) que registra intervalos de acidez de superdcidos; la funcién Ho es un equilibrio 

acido-base, donde se emplean indicadores para validar la funcién, de tal forma que se 

propone una ecuacion general aplicable tanto para sistemas concentrados como para 

sistemas acuosos diluidos, donde A y B son el acido conjugado y la base para el indicador 

respectivo, sin embargo, !a validacién de estas funciones de acidez son subjetivas. 

Al Hx = pKa - log AL 

Los indicadores que comuinmente se emplean para la determinacién de la funcién Ho 

en superacidos, que implican el empleo de métodos espectrofotométricos para conocer su 

valor de pKgu+ son : 3-nitroanilina, 2,4-dicloroanilina, 4-nitroanilina, 2-nitroanilina y la 4-cloro- 

2-nitroanilina, entre otros. 

Los intervalos de acidez en superacidos sdlidos son una aproximacion al valor real y 

en varios casos, se emplean datos cinéticos de reacciones catalizadas y se comparan con 
wae . . 3 . : 

los indicadores de pKgxu+ = -16 que son muy ionizables*®, sin embargo, no se generaliza el 

estado de equilibrio en sistemas sdélidos heterogénecs. 
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Esquema 3. Intervalos de acidez para superacidos mas 

comunes, las barras indican la medida en % mol de acido de 

Lewis. 

e Clasificacion 

Los sistemas de acidos convencionales y los de superacidos, pueden clasificarse 

como se muestra a continuacion®? : 

» Superacidos.de Brénsted-Lowry-Lewis conjugado y Brénsted-Léwry. 

© HCIOx, Acido fluoroaicansulfénico y halosulfurico (HCIO«, CISO3H, HSOSF, 

CF3S03H, RFSO3H). 

0 Oxiacidos de Brénsted-Lowry (H2SOQ4, HSO3F, CF3SO3H y RFSOsH) 

combinados con acidos de Lewis comunes (SO3, SbFs, AsFs, TaFs y NbFs). 

0 HF combinado con acidos de Lewis fluorados (SbFs, TaFs, NbFs y BF3). 

© Acidos de Friedel-Crafts (HBr-AIBr3, HCI-AICIs ). 
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Superacidos 

» Superacidos de Lewis. 

Comtinmente son los mas empleados principalmente en reacciones de Friedel-Craft, 

como SbFs, NbFs, AsFs y TaFs, entre otros. 

» Superacidos solidos. 

Los superacidos solidos se clasifican en dos grupos, dependiendo del origen de los 

sitios activos presentes en la estructura quimica, ya que estos sitios de Lewis o Brénsted- 

Léwry 0 acidez, pueden modificarse al complejarse con acidos de Lewis; estos grupos son - 

> Los sélidos acidos pueden tratarse con dxidos metalicos, mezcla de Oxidos, 

zeoiitas. 

> Resinas de intercambio catiénico sulfonada (complejo con acidos de Lewis). 

Considerando la excepcional actividad de los superacidos liquidos y sus aplicaciones 

no seria nuevo emplear superacidos sdlidos, ya que comunmente se utilizan en forma 

liquida, por proporcionar un area activa muy eficiente. La clasificacion anterior es arbitraria, 

considerando la amplia gama de aplicaciones que tienen las arcillas acidas en sintesis 

organica. 

e Superacidos Soportados. 

Este tipo de moléculas aumentan la actividad catalitica de la arcilla natural generando 

sitios superacidos en el sélido; mediante diversas investigaciones se ha logrado soportar una 

gran variedad de catalizadores como : BFs, resinas de intercambio iénico, BF; 0 SbFs 

soportados en grafito; AIF; 0 HSbF,s soportados en AlbO3, SbFs o TaFs soportado en SiQo2, 

Al,O3, zeolita asi como en SiO2-AlzO3; HF-SbFs 0 HSO3F-SbFs soportados en metales, SiOz, 

Al,O3, carbon activado y grafito, CF;S03H-SbFs soportado en Al,O; entre otros sistemas“. 

En conexi6n con lo antes mencionado en la Tabla 3, se enlistan algunos procesos de la 

quimica organica en la que se han empleado superacidos soportados. 
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Tabla 3. Ejemplos de reacciones catalizadas por _superacidos. 

  

Reaccion Catalizador 

Acilacion Nafion, ZrO2/SOQ,/MeO® 

Alquilacion Nafion”® 

Cracking Nafién, ZrO2, SnOz, Zr(SOa)a 1SO/MeO, Fe2Os3, 

TiOz, ZrO2, HfOz, SnOz 

lsomerizacion Al,Os/SO./Meo"?*" 

Condensacién Nafion®?* 

Deshidratacion Fey, FezOs-lI™ 

Acetilacién Nafion®> 6 

Esterificacion Nafion, ZrO», TiO2/SO/MeO™ *? 

Eterificacin Nafion®”"** 

Hidratacion Nafion®? 

Nitracion ~ Nafion®? 

Oligomerizacién Nafion®® 

Transposiciones Nafion®®®” 
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Reactividad del Grupo Oxirano 

*REACTIVIDAD DEL GRUPO OXIRANO 

Lo epéxidos presentan gran reactividad y son muy susceptibles a fa apertura del anillo 

generando diversos compuestos organicos, la apertura del anillo del oxirano, puede 

realizarse cataliticamente de dos formas en medio basico o medio acido, mediante un ataque 

nucleofilico o una protonacion. 

« Catalisis Basica 

Cuando reaccionan los epéxidos simétricos con sustratos de caracter nucleofilico, 

realizan la apertura del anillo mediante una reaccién del tipo Sy2; ésta, se inicia con el 

ataque de un nucleofilo hacia un atomo de carbono del anillo, generando con la apertura un 

ion alcoxido, que es estabilizado por un electréfilo para formar el producto respectivo, por 

otro lado, cuando el anillo tiene sustituyentes, el nucledfilo ataca al Atomo de carbono menos 

sustituido o impedido, lograndose la orientacién en la apertura def anillo del epdxido™ 

(Figura 8). 

Paso 1. Ataque del nucledfilo al epoxide formando un idn alcéxido. 

Pur po 
Paso 2. Estabilizacion del ién alcoxido por un electréfilo. 

. HO 

Me oT NOTH oo 

Figura 8. Mecanismo general de apertura en epdxidos. Ataque nucleofilico. 

Sin embargo, en oxiranos di 0 tri sustituidos, se ha publicado que el ataque también 

sucede en el atomo de carbono mas sustituido, obteniéndose una mezcla de regioisomeros 

hidroxiéteres; al respecto, Guss®® informé de la obtencién de un alcohol primario (en menor 

proporcién) y un alcohol secundario (en mayor proporcién), a partir de la reaccién de 6xido 

de estireno y fenol en medio basico (Figura 9). 
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Reactividad del Grupo Oxirano 

65 % - 90 % de fa mezcla de regioisomeros 

Figura 9. Formacién de hidroxiéteres isoméricos en medio basico, a partir del oxido de estireno y fenol. 

e Catalisis Acida 

Un medio acido favorece considerablemente la apertura del anillo oxaciclopropanico 

mediante la formacién, en primera instancia, de un enlace covalente coordinado con el 

oxigeno, polarizandose facilmente; estos procesos, son estereoespecificos con inversion de 

configuracién en el punto de adicién, los epdxidos simétricos no tienen problemas con la 

orientacién de apertura de! anillo, sin embargo, cuando reaccionan los epdxidos asimétricos, 

la orientacién de la adicién del nucledfilo se ve favorecida hacia el atomo de carbono mas 

sustituido (Figura 10). 

Paso 1. Protonacién del oxigeno det epdxido y su estabilizacién por estructuras de resonancia 

  

lon oxonium Carbocati6n Carbocatién Hibrido de 
terciario primario tesonancia 

Paso 2. Ataque del nucleofilo al ion oxonium en el carbocatién mas estable. 

  

Figura 10. Mecanismo de general apertura en epdxidos asimétricos. Ataque electrofilico. 
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Reactividad del Grupo Oxirano 

Se ha postulado que el estado de transicién para ja apertura del anillo inducida por un 

acido tiene configuracién geométrica del tipo Sy2, pero un alto grado de caracter 

carbocatiénico del tipo Sy1. Aunque el epdxido protonado no es totalmente un carbocation, 

esta fuertemente poiarizado, de manera que la carga positiva es compartida con el atomo de 

carbono mas sustituido y el carbocation mas estable, llevandose acabo la adicién del 

nucleofilo en este y asi formar el producto correspondiente. En la adicion electrofilica, se 

obtienen dos regioisémeros pero uno de ellos se forma en mayor cantidad, hecho que esta 

justificado por la presencia del carbocation mas estable en el proceso. 

¢ Formacion de Eteres Ciclicos con Arcillas. 

En sintesis organica, son comunes los procesos heterogéneos para obtener éteres 

ciclicos substituidos con grupos aiquilo en condiciones muy suaves de reaccion. Reacciones 

de epdoxidos catalizadas con arcillas naturales generan buenos rendimientos de estos éteres 

cuya formacién se ejemplifican en la Figura 11, proponiéndose el mecanismo para la 

reaccion de ciclooligomerizacién. 

re
p + 

0. R R. 0 

~ + Ht » 
+ intramolecular 

OH R R ° 

A 

R 

’ 

9. 
-Ht » ° 

* Intramolecular \ / 

OH R R 

0 
2 Ht 
LA. interlaminar” 

R 

Figura 11. Mecanismo general para la formacién de dioxanos y dioxolanos. 
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Reactividad del Grupo Oxirano 

Las montmorillonitas de intercambio iénico se emplean en catalisis heterogénea con 

mayor eficiencia en un gran ntimero de reacciones organicas, empleando su propiedad de 

acidez interlaminar. La sintesis de 1,4-dioxanos y 1,3-dioxolano es ejemplo de fa aplicacién 

de las arcillas, mediante un acoplamiento intramolecular como Jo propone Ballantaine;”° 

donde la dimerizacion del 6xido de etileno con una montmorillonita sugiere la formacién de 

un carbocatién primario como intermediario con la transposicién de un proton, para formar el 

carbocatién mas estable (Figura 11). 

Se considera que no hay selectividad del oligsmero 1,3-dioxolano como producto 

principal, debido a las interacciones intéerlaminares, y que la reaccién procede mediante un 

intermediario catiénico alcanzando su estabilidad mediante dos rutas diferentes que compiten 

entre si por un ataque intermolecular o intramolecular.”’ Se origina ta dimerizacién formandu 

1,4-dioxano con rendimientos del 65% y 2-meti!-1,3-dioxolano del 13%, como producto 

secundario, incrementandose el rendimiento al dejar la reaccion mas tiempo. 

E] oxirano puede reaccionar con compuestos carbonilicos como aldehido o cetonas 

sustituidos, para formar el correspondiente 1,3-dioxolano empleando una arcilla bentonitica 

como catalizador con rendimientos de reaccion favorables, disminuyendo el porcentaje de 

conversién principalmente por efecto estérico del sustituyente.”? 

e Formacion de Eteres Corona por Catalisis con Arcillas. 

Las reacciones heterogéneas se emplean ademas en Ja formacion de éteres corona 

en condiciones muy suaves, mediante la apertura de déxido de propileno y/o butileno 

promovides por la superficie activa de arcillas montmorilloniticas obteniéndose buenos 

rendimientos. En la Figura 12, se muestra el mecanismo de reaccién para la 

ciclooligomerizacion, presentandose rutas diferentes por las que se puede llevar acabo la 

reaccion. En el proceso, es factible la formacién de celosolves. 
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Tetrameros y pentameros ciclicos 

Figura 12. Mecanismo general para la formacién de éteres corona. 

EI epdxido puede presentar en su estructura sustituyentes que ayudan a la formacién 

del producto, es decir, favorecen la formacién del carbocatién mas estable en la reaccién. 
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Parte Experimental 

*+PARTE EXPERIMENTAL 

¢ Purificacio6n de la Arcilla Natural. Una arcilla montorillonitica, proveniente 

de la regién de Cuencamé, Durango, México, se purificd para eliminar impurezas como 

cuarzo y cristobalita y otras impurezas sdlidas; para ello se molié la arcilla natural y a 200g 

se adicionaron 4 L de agua bidestilada. La mezcla se agité durante una semana y 

posteriormente se le agregé una disolucién de NH«OH conc. hasta llegar a un pH de 11.3, 

manteniendo la agitacién durante una semana mas. La suspension resultante se colocé 

en un embudo de separacién durante 24 h para generar un proceso de sedimentacion; se 

decanto y el precipitado se sometié a una centrifugacion, se elimind el sobrenadante yla 

arcilla himeda se coloco en una estufa con vacio a 80 ° C, con esto se obtuvo la arcilla 

seca y posteriormente se pulverizo para su empleo. 

* Preparacién de SASC. Se suspendieron 50 g de arcilla purificada en 300 mL de 

agua bidestilada bajo agitacién durante 72 h. Posteriormente se adicionaron 27 g de 

FsCSOsH a pH de 1.2; la suspension resultante de arcilla superacida fue centrifugada por 

24 h, para después secarse a 100 °C con vacio. 

¢ Caracterizaciédn de SASC. La caracterizacién se realiz6 empieando diferentes 

técnicas analiticas como : 

0 Difraccién de rayos X en polvo, para ello se empleé un difractometro Siemens 

D-500 con monocromador y radiacién Acu(1.549) Y uN espectrometro FTIR-Nicolet 

7000. 

© Espectrofotometria de  absorcién infrarroja, esta se realizo en un 

espectrofotémetro Perkin Elmer modeio 283, utilizando la técnica de pastilla 

(KBr). 

0 Espectroscopia por dispersion de energia (EDS), empleandose un microscopio de 

electrén Jeol-100 CX adaptado a un detector de rayos X con Si/Li tractor 5500. 
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Parte Experimental 

© Funcién de acidez de Hammett, esta se evalué mediante el método de valoraci6n, 

empleando indicadores de Hammet ver Tabla 4. 

9 Método de las isotermas de BET, se recurrid a este para determinar e! area 

superficial y volumen de poro, utilizando un ASAP-2000 micromeritics con el 

método de adsorcidn de nitroégeno a 77 ° K. 

e Evaluacion de la Actividad Catalitica de SACS. 

© Sintesis de hidroxiéteres. En general se mezclaron, 0.25 g de arcilla 

superacida, 0.7 mol de éxido de propileno y 0.7 mol del alcohol correspondiente 

(etanol, metanol, n-hexanol, 2-propanol, ciclohexanol, fert-butanol, propenol y 

propinol), durante 120 min a 20 ° C, al término de la reaccién se separé el 

catalizador por filtracidn, recuperandose y secandose a 80 ° C con ayuda de un 

sistema de vacio; se reutilizo por mas de dos ocasiones en una reaccién para 

evaluar su actividad catalitica, (Tabla 6). Por otro lado, la elucidacion de las 

estructuras de los productos formados y su conversién se determiné en un 

espectrometro de masas integrado con un cromatégrafo de gases y se valido por 

medio de la base de datos Matching del GC-MS, los cromatogramas y espectros 

de masas por impacto electronico se presentan en el apéndice. 

« Dependencias de la Reaccién. 

0 Se estudio la dependencia de la reaccién entre el iso-propanol (0.07 mol) y el 

6xido de propileno (0.07 mol), variando para ello la cantidad de catalizador y el 

tiempo de reaccion. En el apéndice se muestran los cromatogramas y los 

espectros de masas correspondientes obtenidos por impacto electrénico. 
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¢ Caracterizacion y Cuantificacién de los Productos de Reaccién. 

© Los productos se analizaron en un cromatégrafo de gases (Tremetrics modelo 

9000) y una columna capilar de gas con una pelicula de 0.25 pL, DB-1 metilsilicon 

a 100% y QB-5 fenii, 95% de metil silicén con diametro interno de 0.25 » con una 

longitud de 60 m (J W), usando He como eluyente, a una velocidad lineal de 30 

cm/s, la temperatura del inyector fue de 180 ° C con 1:100; la cantidad de 

muestra analizada fue de 0.2 uL y la temperatura inicial fue de 35 ° C por 5 min., 

se empleo un programa que incrementé la temperatura de 10 ° C/min hasta 

300 ° C. Por otro lado, el cromatégrafo de gases esta acoplado a un 

espectrémetro de masas Jeol-JMS-AX-505WA y la técnica empleada fue por 

impacto electrénico a 70 eV. 
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Difraccion de Rayos X 

¢RESULTADOS Y DISCUSIONES 

Se realizaron diversos ensayos para elucidar las caracteristicas fisicas y quimicas de 

la nueva arcilla superacida sulfénica, comparando sus propiedades con Ia arcilla natural, 

mediante diversas técnicas analiticas y espectroscépicas, de tal forma que es necesario 

dividir el estudio en tres secciones : 

e Caracterizacién de SASC. 

e Evaluacion de la actividad catalitica de SASC. 

¢ Dependencia de la reaccion. 

« Caracterizacién de SASC. 

& Difraccién de rayos X 

Primeramente se realizé el ensayo de rayos X obteniendo los correspondientes 

difractogramas para la arcilla natural asi como para la arcilla superacida (Esquema 4a-b), en 

primer instancia, los datos obtenidos en el difractograma de rayos X para la arcilla natural, 

presenta una distancia interlaminar de 12.18 A; ésto indica, que se tiene un material 

altamente laminar lo cual se observa por la presencia del pico basal (20 = 6° - 9.5 °), 

caracteristico para una esmectita hidratada (Esquema 4a); asi mismo, podemos apreciar los 

picos caracteristicos para la montmorillonita, (20 = 15 °, 20 ° 30 ° y 35 °), de la misma 

manera se observan impurezas que tiene el material arcilloso, como cristobalita (26 = 22 ° y 

28.5 °) y cuarzo (26 = 26.8 °), entre otros. En el difractograma de rayos X de la arcilla 

superacida, se observa que ha perdido su estructura laminar por no presentar el pico basalt 

de 20 = 6 ° - 9.5 ° de la esmectita; de esta forma se detecto la primera modificacidn en las 

propiedades fisicas de la arcilla superacida sulf6nica. 
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a) Arcilla natural 
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Esquema 4. Difractogramas de rayos X, a) arcitla natural, b) SASC. 
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Espectrofotometria de Absarcion en el iR 

© Espectrofotometria de absorcién en el IR. 

La caracterizacién mediante espectrofotometria de absorcién en el IR (cm), fue 

realizada para ambas arcillas, al respecto, las bandas observadas con la correspondiente 

asignacion para la arcilia natural fueron : 3617.799 (SiIOH); 3430.760 (OH): 1636.100 (H20); 

1101.793 (SiOz); 1032.940 (Si-O-Si), 914.660 (AlOz) y 800.000 (AlsO3), por otro lado, las 

bandas respectivas para SASC son : 3437.931 (OH); 1643.400 (H20); 1255.964 (CFs); 

1184.699 (SO3H) y 1101.801 (SiO2); 1034.217 (Si-O-Si); 800 (Al,O3); 644.196 (C-S) y 

519.020 (SiO,*), Esquema 5a-b. 

Comparando el espectro de la arcilla modificada con la arcilla natural, se observan 

coincidencia en algunas bandas como por ejemplo, 3437.931 (OH); 1643.400 (H,0); 

1101.801 (SiOz); 1034.217 (Si-O-Si); 800 (AlbOs); y 519.020 (SiO,4%); estas bandas 

representan grupos funcionales de octaedros y tetraedros en arcillas, sin embargo, como es 

de esperar aparecen nuevas bandas correspondientes a las funcionalidades del F3CSQ3H. 

Asi, en el Esquema 5b, se distingue una banda muy ancha asignada al grupo OH (3437.931 

cm’), considerada para el OH de : octaedro, agua y superacido, debido a la intensidad de 

esta banda el grupo SiOH no se observa, por el fuerte traslapamiento en esa region. 

32



100 

90: 

su
tu
st
ab
ie
be
ch
al
ui
y 

co)
 

oO
 

ul
 

B
r
a
g
 

x ° Tu
 

a
5
 a oo

 
J
a
s
i
n
 

~y
 

“ £ 

Espectrofotometria de Absorcion en el IR 

  

2968.562 

3617,799 

3430,760 

a) Arcilla Natural 

rA 
1636.1 

\ 
\ ' 914.660 

1 

519.020 
| vi. 

1101 7} 

466.248 

  

1 
i 
1 
il 

1032.940 

Q
O
p
H
r
a
m
g
u
g
E
r
H
y
 

  T T T T + : oy 
3000 Wavenumbers (em!) 2000 1000 

  

4 x ! ye’ 

Ww 

q 1643.4 

4 i 644.196 5210 
704 | 

hed 699 467.013) 

q 3437.931 

q 101.801 

i b) SASC 

1255.964 || 

1034.217       T T T T T T T T T T T T T T T T 
1000 

1 
3000 

Wavenumbers (cm -1) 

Esquema 5a-b. Espectros de IR, a) arcilla natural y b) arcilla superacida sulfénica. 
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Microanilisis de la Composicién Quimica (EDS) 

® Microanalisis de la Composicién Quimica (EDS). 

El analisis por esta técnica fue realizado por dos métodos, primeramente un analisis 

global en el area de extensién de la arcilla de 5 pum x 5 pm, determinando la composicién 

quimica de la arcilla, que es consistente con el andlisis de absorcién atémica realizado en 

regiones cercanas a 200 Ax 200 Ay un analisis puntual en los bordes y caras de la arcilla 

(Tabla 4). 

Tabla 4. Microanalisis de !a composicion quimica de la arcilla (EDS).* 

  

Muestra Ss Si Al Fe Mg Ca K Na 

Arcilla Nat - 63.88 2335 850 34 O73 0.14 - 
SASC (GL)* 18.4 60.55 10.03 11.02 - - - - 
pt? 23.48 60.02 8.37 7.82 0.31 - - - 
FPS 1448 60.01 1032 14.48 0.06 0.62 - - 
EP® 16.64 64.75 12.0 6.6 - - - - 
  

* La cantidad presente de cada elemento esta dado en porciento; a) Global; b) Puntual: 
c) Caras; d) andalisis quimico local en bordes. 

En el analisis quimico de la arcilla natural, se detectaron elementos como Fe, Mg, Ca 

y K, en proporciones respectivas de 8.5, 3.4, 0.73 y 0.14 % (relativamente bajos); y no se 

detect6 Na; es conveniente mencionar que todos estos elementos se encuentran como 

cationes intercambiables los que estabilizan a los tetraedros interlaminares. Asimismo se 

determino en la arcilla natural, la capacidad de intercambio cationico que es de 106 meq/g; 

por otro lado, los valores obtenidos para silicio y aluminio, asi como los cationes 

intercambiables, presentan valores tipicos en su composicién quimica correspondiente a las 

montmorillonitas (Tabla 1). 
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Microandlisis de la Composicién Quimica (EDS) 

Sin embargo, en el analisis global de la composicion quimica de la arcilla superacida, 
no se detectaron K, Mg, y Ca, esto hace suponer que hubo un intercambio cationico, pero 
ahora la pregunta que surge es {Quién estabiliza a los tetraedros? y una explicacion de esto 

es que muy probablemente el F3CSO3H disociado, es el que se encarga de esta funcién. 

A la par se realizé un andlisis puntual en dos sitios importantes en la estructura de la 

arcilla superacida (borde y cara). En el analisis de borde no se detecto Ca, Mg y K, mientras 

que para el ensayo realizado a la cara de la arcilla, disminuye en un 15.07 % el Ca y en un 

98.24 % Mg, respecto al porcentaje de la arcilla natural: lo anterior indica que no todos los 

cationes intercambiables se pierden, de tal forma que resulta mas facil para {a arcilla 

intercambiar los iones en los bordes y es mas dificil intercambiar los cationes presentes en la 

cara, y en base a los valores obtenidos, ta arcilla intercambia mas rapidamente el K que el 

Mg, y que Ca y es mas dificil intercambiar Fe. Por otro lado, se presenta una pequefia 

disminuci6n de silicio en 5.22 % y aluminio de 57.05 %. 

En el analisis para SASC, se encuentra azufre, por la adicién de F;CSO3H, esto indica 

que el contenido de azufre puede encontrarse afuera o alrededor de la arcilla, y suponemos 

que el acido pudiera estar adsorbido o pilareado en Ia arcilla deslaminada (Esquema 6). 

  

Esquema 6. Modelo de arcilla propuesto para SASC. 
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Funcién de Acidez de Hammett 

© Funcion de Acidez de Hammett. 

La acidez de la arcilla se determiné mediante la funcién de Hammett, empleando una 

serie de bases de Hammett. En la Tabla 5, se presentan los datos referentes a la arcilla 

superacida sulfonada, por otro lado, fa arcilla natural presenta un valor de pH de 7.88, no se 

evalud por la funcién de acidez de Hammett, por no presentar propiedades superacidas. 

Tabla 5. Funcion de acidez de Hammett (Ho) para SASC. 

  

No. Indicador Indicador Ho Acido — Base 

1 4-Aminoazobenceno 2.8 

2 4-Bencenoazodifenilamina 1.5 

3 4-Nitroanilina 1.1 

4 2-Nitroanilina -0.2 

5 4-Cloro-2-Nitroanilina -0.9 

6 4-Nitrodifenilamina “2.4 

7 2,4-Dicloro-6-nitroanilina -3.2 

8 4- Nitroazobenceno -3.3 

9 2,6-Dinitro-4-metilanilina 4.3 

10 2,4- Dinitroanitina 44 v 

11 N,N-Dimetil-2,4 ,6-trinitroanilina -4.7 v 

12 Benzalacetofenona -56 v 
13 2-Benzoilnaftaleno 5.9 v 

14 4-Benzoilbifenil 6.2 v 

15 2-Bromo-4,6-dinitroanilina -6.6 ¥ 
16 Antraquinona -8.1 v v 

17 2,4,6-Trinitroanilina -9.3 v v 

18 1-Cloro-4-nitrobenceno 12.7 v 
19 2,4-Dinitrotolueno -13.75 v 

Ho Resultante -8.1/-13.75 
  

¥: bases que reaccionaron con la arcilla. 
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Funcién de Acidez de Hammett 

En los datos obtenidos, observamos que las primeras 9 bases no reaccionaron con la 

arcilla superacida, mientras las bases 10-17, comienzan a presentar cambios que al 

disminuir el Ho de los indicadores reaccionan con los sitios Acidos de SASC indicado por el 

cambio de coloracién en la disolucién al adicionar el indicador a la arcilla superacida, 

determinando un intervalo en el valor de la funcién de acidez de Hammett, por otro lado, la 

arcilla también reacciona con las bases 16-19, y obteniéndose un valor de acidez para SASC 

que fluctda entre (-8.1 y -13.75). Al comparar los datos adquiridos con respecto a la literatura 

(Esquema 3), se demuestra que el catalizador presenta propiedades superacidas. 
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tsoterma de BET 

© Isoterma de BET. 

Por otro lado, se realiz6 el correspondiente analisis de isotermas de BET para ambas 

arcillas, la natural y la superacida. Este andlisis proporciono informacion interesante de las 

tres propiedades fisicas de la arcilla, como el area superficial activa, el tamafio de poro y el 

volumen de poro, en los Graficos 7 y 2 se muestran los resultados obtenidos para la arcilla 

modificada. Los resultados correspondientes de la arcilla natural adquiridos fueron : area 

superficial (23 m7/g), volumen de poro (0.14 cm*V/g) y tamario de poro (22 A), y para la arcilla 

superacida, los resultados son : area superficial (185.8795 mg), volumen de poro 

(0.562168 cm*/g) y tamario de poro (120.9746 A). 

Comparando los datos obtenidos por la isoterma de BET, tanto de Ia arcilla natural 

como arcilla modificada, podemos apreciar ef incremento muy notable de todos los 

parametros para la arcilla superacida sulfénica, estas propiedades fisicas de la arcilla son 

muy favorables para un catalizador, aumentando su actividad catalitica debido a que 

aumenta el area de contacto de la arcilla, volumen y diametro de poro. La determinacion de 

estos parametros se realizé por el método de la isoterma de BET, al respecto en el 

Grafico 1, se muestra el comportamiento de {a arcilla superacida al adsorber N2 sobre su 

superficie, aqui Unicamente se muestra su comportamiento en una monocapa, en el mismo 

grafico también se muestra el efecto de la desorcién del catalizador. 

Como este tipo de grafico no da informacion de los parametros fisicos requeridos 

como area superficial, volumen de poro y tamafio de poro, es necesario realizar un 

tratamiento matematico con los valores determinados experimentalmente del grafico de la 

isoterma de adsorcién-desorcidn, utilizando la ecuacién para la isoterma de BET para 

multicapas, se obtiene el Grafico 2, el cual representa una linea recta que esta regida por la 

Ecuacion 4. 

38 

 



T
r
a
n
s
f
o
r
m
a
c
i
é
n
 

de
 
BE
T,
 

Vo
l.
 
Ad
so
rb
id
o,
 

(c
c/
g 

ST
P)
 

(Y
= 

1V
A(
Po
/P
-1
) 

fsoterma de BET 

450 - 

400 

350 + 

300 

250 

200 

150 + 

100 + 

50 ~ 

02 foe ey 
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1 

Presién Relativa, (P/Po} 

  

Grafico 1. lsoterma (Adsorcién-Desorcién). 
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Grafico 2. lsoterma de Brunauer, Emmet y Teller (BET). 
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Isoterma de BET 

Tabla 6. Resumen de los resultados de la arcilla obtenidos de la isoterma de BET. 

Area superficial Area superficial Diametro de poro 
(mig) (m‘fg) (A) 
  

Total Adsorcién Desorcién Total Adsorcién Desorcién Total Adsorcién Desorcion 
de poro de poro 

185.8795 223.8104 241.4735 0.562768 0.603115 0.656565 120.9746 107.7904 108.7598 
  

Para poder determinar el area superficial, volumen y diametro de poro, la linea recta 

obtenida por la isoterma de BET y a partir del valor de ta pendiente de la recta se determina 

el area superficial. 

Poe CPP 
V (Po - P) VmC VmC! Po (4) 

Donde V es el volumen total, Vm es el volumen de monocapas, P Ia presién, Po es la 

presiOn de vapor y C una constante. 

Finalmente, el volumen de poro se determina al hacer el grafico de volumen de poro 

vs diametro de poro, de tal forma que el diametro de poro se calcula al muitiplicar 4V/ area 

superficial, en la Tabla 6, se resumen los datos que se obtienen del andalisis de los valores 

determinados. 
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Evatuacién de fa Actividad Catalitica de SASC 

* Evaluacién de la Actividad Catalitica de SASC. 

La actividad catalitica de la arcilla superacida, se realizé6 mediante una serie de 
reacciones con 6xido de propileno y diferentes aicoholes, determinandose el por ciento de 
conversion de los productos mediante GC-MS. Al respecto en la Tabla 7, se resume la serie 
de reacciones realizadas, asi como sus condiciones de reaccion, ademas de los porcentajes 

de conversién de los productos correspondientes. 

Tabla 7. Reacciones efectuadas para evaluar la actividad catalitica de SASC. 

  

  

Reaccién Conversién Selectividad Esquema 
Sustrato (%) Mon6émero Dimero Trimero 

1* \/ 99.8 ~- 50.6 8.4 7 

2* MeOH 99.8 39.82 22.84 9.6 6 

3** EtOH 83.93 37.35 30.86 15.73 7 

4* n-CgH i; 98.9 80.8 18.11 _ 8 

\/ 5* ZX_OW 98.7 38.9 36.0 23.8 9 

6* ==—CH,OH 99.8 23.2 19.32 16.23 10 

OH 

7 XA 88.9 36.63 32.61 14.48 1 
OH 

ge Cy 96.0 44.1 46.5 6.4 12 

on 
or 93.6 27.47 22.49 3.99 13 
  
* 0.25 g de arcilla superacida, 20° C y 120 min. 

** 0.25 g de arcilla superacida, 20 ° C y 240 min. 

Primeramente se analiz6 el efecto de ia arcilla cuando se encuentra Unicamente en 

contacto con el epoxido, transformandose selectivamente en éteres ciclicos (99.8 %), 

mediante ciclodimerizacion y formar dioxanos, dioxolanos y éteres corona (Figura 14-1 5). 
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Evaluacién de fa Actividad Catalitica de SASC 

IOsegene, 
Figura 14. Estructuras de la mezcla de dimeros ciclicos. 

Durante el proceso de la reaccién del éxido de propileno se forman éteres corona 

correspondientes a trimeros (8.4 %), tetrameros (14.5 %) y pentameros (16.47 %), el 
porcentaje de transformacion para la mezcla de isémeros es muy baja respecto a los 
dimeros (50.6 %), por otro lado, el porcentaje de conversién en la mezcla de trimeros es 
menor comparada con tetrameros y pentameros, este comportamiento se debe a la 
inestabilidad del ciclo formado por las tres unidades del epdéxido y a medida que integra otro 
unidad de! epdxido, el éter corona se estabiliza al disminuir la tensian en el anillo, de tal 

forma que el porcentaje de conversién para tetrameros y pentameros aumenta, en la Figura 

15, se muestran las posibles estructuras correspondientes a los éteres corona formados 

durante fa reaccién del éxido de propileno con fa nueva arcilla superacida, verificando con 

esta primera reaccién que actla como un buen catalizador pero no presenta selectividad. 

Figura 15. Posibles estructuras de dos is6meros para trimeros, tetrameros y pentameros de éteres corona.



  

Evaluacién de fa Actividad Catalitica de SASC 

Sin embargo, el comportamiento del éxido de propileno es diferente cuando reacciond 
con distintos alcoholes, debido a la acidez se disminuye considerablemente la formacién de 
éteres ciclicos, principalmente se efectia la apertura del epdxido con los alcoholes, 
formando regioisomeros de hidroxiéteres, comunmente tlamados _ celosolves, 
especificamente la reaccién con metanol y 6xido de propileno resulta ser muy exotérmica y 
violenta durante los primeros 30 min., con un término de transformacién a 120 min. 

Durante la apertura del epdxido se forman regiois6meros de hidroxiéteres para 
monomeros (42 %), dimeros (48.6 %) como producto principal y tetrameros (9.2 %) como 
subproducto. En la Figura 16, se muestran algunas de las posibles estructuras de celosolves 
formados en ta reaccion, durante el proceso no hay formacién de trimero, por lo espontaneo 

de la reaccion y consideramos que una vez formado el dimero, este reacciona rapidamente y 
formar el tetramero. De toda la serie de reacciones realizadas, Unicamente el metanol no 

forma regioisomeros de trimero. Pero cuando se aumenta el numero de atomos de carbono 

del alcohol, las reacciones son menos exotérmicas y requiriendo algunas de ellas de mayor 

tiempo de reaccién tal es el caso del ciclohexanol. 

oe aa S w mw Ae ye 

oe A Awrhannr 

; Ah Ate 
Monémeros Dimeros Tetrameros 

Figura 16. Estructuras de los regioisomeros de hidroxiéteres 0 celosolves. 

OH 

N owe 
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Evaluacién de ta Actividad Catalitica de SASC 

Como resultado de! ensayo correspondiente a la actividad catalitica de la arcilla 

superacida, se observa que en general presenta buenos porcentajes de conversion en las 

reacciones realizadas, pero ademas podemos analizar el comportamiento que sufren los 

diferentes tipos de alcoholes con el epdxido en presencia de la arcilla superacida. De tal 

forma que al analizar el efecto de conversién se present6 mayor actividad catalitica de la 

arcilla en alcoholes (1° > 2° > 3°. 

Otro tipo de andlisis que podemos realizar es en alcoholes secundarios lineal y ciclico, 

en este caso, se presenta mayor porcentaje de conversién de monomeros, lineales y en 

ciclicos hay mayor conversién de dimeros en alcoholes ciclicos, sin embargo, ta cantidad de 

monomeros y dimeros, se forman casi en la misma proporcién. 

Finalmente, para alcoholes lineales se obtuvo el monémero con una conversion del 

22.7-36.6 %; esto mediante la presencia de insaturacién, mientras que para alcoholes 

saturados lineales fue del 27.6-80.8 %. De tal forma que, se detecta una mayor actividad 

catalitica de SASC en alcoholes saturados. En el Esquema 17, se muestra las posibles 

estructuras correspondientes a la reaccién del 6xido de propileno y propenol, donde se 

obtienen nuevamente las correspondientes mezclas de hidroxiéteres para mondomero, 

dimero y trimero, como se observa en el cromatograma para esta reaccion (Apéndice), la 

mezcla de hidroxiéteres insaturados, se obtuvo para monémero (38.93 %), dimero (35.99 %) 

y trimero (23.76 %). 
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OH 

OH 

OH 

ye “~e ot WN 

Mondmeros Dimeros Trimeros 

Esquema 17. Posibles estructuras de regioisémeros para la reaccién del éxido de propileno y propenal. 

Anteriormente analizamos el comportamiento de la serie de reacciones con alcohol 

primario, secundario y terciario saturados que muestran fa formacion de mezcla de 

regicisomeros de hidroxiéteres para monémero, dimeros y trimeros. Por otro lado, es factible 

afirmar que la arcilla superacida sulfonica presenta en general buena actividad catalitica y 

que puede ser empleada como catalizador en sintesis organica proporcionando buenos 

rendimientos de reaccién. Sin embargo, no se puede controlar la selectividad del catalizador, 

por las diferentes rutas de transformacién que sufren los sustratos y da lugar a la formacién 

de mezclas de regioisomeros de hidroxiéteres, como monémeros, dimeros, que se forman 

en el proceso de la reaccién casi a los mismos porcentajes de conversion, asi mismo se 

obtiene trimeros en menor porcentaje de conversién. 
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Evatuacién de fa Actividad Catalitica de SASC 

% Reciclaje del catalizador. 

Por otro lado, cuando al término de una reaccion, el residuo de arcilla se recuperd, se 

lav6 con metanol y se secé reutilizandose en tres ocasiones en la reaccién de éxido de 

propileno y metanol siendo nuevamente muy exotérmica y obteniendo los mismos resultados 
de conversién para ef monomero en la primera ocasion que se reutilizd se obtuvo el 39.57 %, 
para la segunda ocasién fue de 54.04 % y en [a Ultima presento un 44.18 %, determinandose 
con ello que las propiedades de acidez de !a arcilla superacida sulfonica no se ven alteradas 

en el proceso recuperdndose casi al 100 % su actividad como catalizador. 

© Analisis por GC-MS de los productos de reaccién. 

Como se ha dado a conocer anteriormente, la evaluacion de la actividad catalitica de 

la arcilla superacida se realizé mediante la reaccion del éxido de propileno con diversos 

alcoholes, todos los productos fueron identificados por analisis de GC-MS, obteniendo los 

correspondientes cromatogramas a cada reaccién efectuada, estos muestran diversos picos 

a diferentes tiempos de retencién indicando la transformacién de los reactivos iniciales en 

regioisomeros para mondmeros, dimeros, trimeros y tetrameros, de esta forma se 

comprueba que la arcilla si presenta actividad catalitica para evar acabo la transformacion 

de los substratos empleados en las reacciones propuestas ver Esquema 7-13. 

Los cromatogramas también indican que las reacciones no son selectivas, por la 

presencia de mas de dos picos a diferentes tiempos de retencién que se originan en el 

cromatograma en cada intervalo de tiempo se forman regioisomeros, para la reaccion del 

oxido de propileno se obtienen dimeros (50.6 %); trimeros (8.4 %), tetrameros (14.5 %) y 

pentameros (16.47 %), sin embargo, para la reaccion del éxido de propileno en presencia de 

un alcohol, se muestran los intervalos de tiempo caracteristico para cada regioisOmero de 

hidroxiéteres, observandose primero los monémeros presentando sélo dos picos, para 

dimeros, trimeros y tetrameros se abservan mas picos en sus correspondientes regiones de 

tiempo de retencién. 
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Por otro lado, también se realizé el analisis de los productos mediante espectrometria 

de masas por impacto electronico, en ta Tabla 8, se resumen los datos obtenidos para cada 

tipo de reaccién donde solamente se considera, el ion molecular y pico base de la mezcla de 

celosolves formados durante el proceso de las reacciones. 

Por medio de espectrometria de masas se analizaron algunos de los picos obtenidos 

en los cromatogramas para identificar los productos formados durante las reacciones como 

dioxanos, dioxolanos y éteres corona, asi como para los hidroxiéteres. En la Tabla 8, se 

resumen los datos obtenidos por espectrometria de masas para los productos y 

subproductos de reaccién, es importante aclarar que solo podemos sugerir las posibles 

estructuras de los regioisémeros, en la mezcla obtenida. Al emplear la biblioteca acoplada al 

equipo solamente se realiza la comparaci6n del patron de fragmentacién experimental, sin 

lograr asignar al espectro de masas la estructura de un isémero en particular o diferenciar 

entre los regioisémeros formados; con la técnica empleada, es posible asignar 0 conocer po 

el espectro de masas de la mezcla de monémeros, dimeros 0 trimeros. 
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Tabla 8. Resultado general del andlisis por EIMS, para la serie de reacciones catalizadas 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

con SASC. 

Compuesto miz (% abundancia relativa) 

Fragmento Monomero Dimero Trimero Tetramero Pentamero 

Reaccion1 

[M+1}* - . 117 (100) 175 (100) 233 (100) 291 (100) 
M* - 116(22) - 232 (2.5) - 
Pico base - 117(100) 175(100) 233(100) 291(100) 
Reaccion 2 

M* 90 - - - ~ 
Pico base 45(100) 59(100) - -- - 

59(100) 73(100) - 73(100) ~ 
Reacci6n 3 

Dos isomeros _ -- - ~ 
[M+1]* -- 209(13) - 325(25) ~ 
Pico base 45(100) 105(100) -- 163(100) - 

59(100) 

Reaccion 4 

(M+1]" 161(100) 219(100) 277(100) -- - 
Pico base 161(100)} 219(100) 277(100) = = 
Reaccién 5 , 

Dos isomeros ~ - - -- 
Pico Base 45(100) 59(100) 59(100) - - 

49 (100) 41(100) 

Reaccion 6 

Pico Base 45(100) 83(100) 231(100) - - 
83(100) 141(100) 

Reaccion 7 

(M+4y" ~ ~ 235(100) - - 
Pico Base 45(100) §9(100) §9(100) - = 

Reaccion 8 

Dos is6meros - - - - 
Pico Base 83(100) 83(100) -- ~ - 

59(100) 

Reaccién 9 . 

[M+1]" 133(100) ~ - - - 
133(75) 

Pico Base 133(100) 135(100) 135(100) - - 
101(100)           
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Dependencia de la Reaccion 

© Dependencia de la Reacci6n. 

Finalmente a efecto de optimizar algunos de los procesos estudiados se analizo la 

actividad catalitica de SASC, variando por un lado la cantidad de catalizador y por otro el 

tiempo de reaccién; en ambos casos se realizé a temperatura constante (20 ° C), esto en 

especifico para la reaccién entre el iso-propanol y el 6xido de propileno (Graficos 3-4). 

Como se ha discutido anteriormente durante las reacciones existe la formacién de 

regioisémeros de hidroxiéteres (Esquema 18), se muestran los posibles productos y 

mediante el estudio realizado determinamos el mayor porcentaje de conversién del éxido de 

propileno, asi como el tiempo en que la reacci6n finaliza y obtener la mayor conversién de 

producto, en este caso, la reaccién presenta durante los primeros 60 min., un buen 

porcentaje de transformacién de los sustratos, sin embargo, es hasta los 200 min., que se 

manifiesta la maxima conversion en la reaccién y con respecto a la cantidad éptima de 

catalizador se observo que fue de 0.15 g con rendimientos de los monémeros para el /so- 

propoxipropanol ca 58.57 %, considerando que mas del 45 % se forma en los primeros 25 
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° 

Esquema 18. Posibles estructuras de celosolves para la reaccién del éxido de propileno e isO-propanol. 
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En el Grafico 3, se observa el porcentaje de conversion del monémero en funcidn de 

la cantidad de catalizador, toda la secuencia de reacciones muestran incremento en la 

conversion de los reactivos hasta llegar a la conversién maxima y el proceso se optimizé a 

0.145 g de SASC con una conversién del monomero del 50 %, teniendo para estas 

condiciones de reaccién mejor comportamiento en la transformacién del monémero. 
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Grafico 3. Conversion de la reaccién de éxido de propileno (0.07 mol) con iso-propanol (0.07 mol) 
variando cantidad de catalizador a diferentes tiempos de reaccién y 20°C. 

Como se muestra en el Grafico 4, la formacién del monémero es muy rapida durante 

los primeros 20 min., y posteriormente la reaccién se va haciendo mas lenta hasta que el 

avance de la reaccion se hace practicamente cero. El comportamiento en el porcentaje de 

conversién respecto a la cantidad de SASC, es casi el mismo cuando se trabajo con 0.1-0.2 

g de catalizador superacido, observandose un sitio de maxima conversién a 200 min., en 

general, la reaccion no muestra un comportamiento uniforme de conversion, debido a que 

varia en todo el proceso, posiblemente este comportamiento del monémero, dependa de la 

formacién de los dimeros y trimeros, 9 por que la arcilla no presenta una superficie 

homogénea por la deslaminacion y formacion de regioisomeros de hidroxiéteres. 
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Grafico 4. Dependencia de ta reaccién de éxido propileno (0.07 mol) con 2-propanol (0.07 mol) 
catalizada con SASC (0.05-0.2 g) a 20°C. 

Lo anterior podria estar en-funcién de la estabilizacién de los carbocationes que se 

forman, dando lugar a la inconsistencia del grafico para la reaccién conforme transcurre el 

tiempo, por lo tanto, podemos detener la reaccién durante los primeros 60 min., donde el 

porcentaje de conversién del monémero obtenido fue de 47.64 % para 0.15 g de arcilla 

superacida. 

Con el estudio realizado para la dependencia de la reaccién demostramos, que se 

requiere de menor cantidad de catalizador para efectuar las reacciones, debido a que 

inicialmente se utilizo 0.25 g de catalizador y existe una buena conversion de los productos 
de reaccion bajo estas condiciones, al efectuarse con 0.15 g de SASC, esperariamos 

porcentajes de conversién atin mayores. 

La arcilla después de utilizarse recupera su actividad catalitica y puede emplearse 

para promover la misma reaccién cuando menos en tres ocasiones mas sin perder su 

actividad, obteniéndose la misma selectividad y porcentaje de conversién para este tipo de 

reacciones. 
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Durante el proceso de esta reaccion, se forman los celosolves correspondientes a los 

dimeros y trimeros, (Grafico 5), en éste, se muestra el comportamiento del dimero cuando 

se emplean 0.15 g de catalizador, observandose que a pequefias cantidades de catalizador 
solo se forma el monémero y el dimero, incrementandose {a transformacion del dimero a 

partir de los 140 min., de tal manera, que bajo estas condiciones de reaccién se formara, 
tanto el monémero como el dimero. 

= =monémero 

& dimero 

% 
Co
nv
er
si
én
 

de
 
ce
lo
so
lv
es
 

  

A 

0 &— —— — § te pp 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 
tiempo (min.) 

Grafico 5. Dependencia con respecto al tiempo para la reaccién del iso-propanol (0.07 mol) 
y Oxido de propileno (0.07 mol) con 0.1 g de arcilla superacida a 20 °C. 

En el Grafico 6, se muestra la dependencia de la reaccién del 2-propanol (0.07 mol) 

con el dxido de propileno (0.07 mol), empieando 0.15 g de arcilla superacida a 20 ° C, como 

se mencion6 anteriormente apreciamos nuevamente un incremento en el porcentaje de 

conversion para la formacion de regioisémeros de dimeros, mientras que también se forma 

el trimero con menor transformaci6én, en general la reaccién, muestra un comportamiento 

mas uniforme bajo estas condiciones de reaccién. 
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Grafico 6. Dependencia de la reaccién con respecto al tiempo para el.2-propanol (0.07 mol) y 
oxido de propileno (0.07 mol) con 0.15 g de SASC a 20°C. 
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Grafico 7. Dependencia con respecto al tiempo de la reaccion de! éxido de propileno (0.07 mol) 
e iso-propanol (0.07 mol) catalizada con 0.2 g de SASC a 20°C. 
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Por otro lado, al incrementar la cantidad de catalizador se formaron en mayor 

proporcion los dimeros y trimeros, obteniendo de dimeros ca 50 % respecto al monomero, 

mientras que de los trimeros y en algunos casos tetrameros en menor conversién, el 

Grafico 7, muestra e! comportamiento de la reaccién cuando se emplea 0.2 g de SASC a 
20 ° C en cantidades equimolares del éxido de propileno y del 2-propanol mostrandc 
variaciones en el porcentaje de conversién de los celosolves correspondientes a mondmero, 

dimero y trimero. 

El Grafico 8, muestra la formacién de los regiois6meros de hidroxiéteres para los 
dimeros se observamos que a 0.05 g de catalizador superacido, no se forman dimeros y 

cuando se incrementa la cantidad de catalizador, asi como el tiempo de reaccién se 

incrementa la transformacién del dimero esto a 0.15 g de arcilla con cantidades equimolares 
del 2-propanol y éxido de propileno a 20 ° C, por otro lado, se puede concluir que no es 

selectiva la reaccién debido a que siempre se formara el dimero, trimero y en algunos casos 

hasta el tetramero. 
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Grafico 8. Comportamiento del dimero durante la reaccion del 6xido de propileno (0.07 mol) con el 
2-propano! (0.07 mol) variando cantidad de SASC y diferentes tiempos de reaccién a 20°C. 
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La dependencia de ia reaccion correspondiente al tiempo para la formacion del dimero 
a diferentes cantidades de catalizador superacido, (Grafico 9), muestra la variacién del 
porcentaje de conversién del dimero, sin embargo, presenta un incremento en el porcentaje 
de conversién a 200 min., con 0.1 y 0.2 g de catalizador, en cuanto a 0.15 g de arcilla se 

obtiene la mayor transformacion a 20 min., y se observa una variacién durante el intervalo de 
40-160 min., para luego presentar una ligera estabilizacién en su comportamiento, con un 
porcentaje de transformacién ca 25 %. 
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Grafico 9. Dependencia respecto al tiempo para la reaccién del iso-propanol (0.07 mol) y oxido de 
propileno (0.07 mol) variando cantidad de SASC y tiempo a 20 °C. 

Finalmente como resultado de todos los ensayos realizados para las propiedades 

fisicas y quimicas evaluadas, tanto para la arcilla natural y la arcilla superacida sulfonica, en 

la Tabla 9, se resumen las similitudes y diferencias encontradas para estas dos arcillas, para | 

concluir que efectivamente la arcilla natural presenté modificaciones significativas por la 2 
adicion del acido trifluorometansulfénico que generé una arcilla Unica con excelentes 

  

propiedades como catalizador. 
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Tabla 9. Resumen de resultados correspondiente a la arcilla natural y superacida. 
    

Método analitico - Arcilla natural Arcilla superacida 
      

Difraccién de Rayos X Distancia interlaminar 12.18 A Deslaminada 
  

  

  

Espectrofotometria de 
absorci6n en el IR 

3617.799 vem" SiOH 

3430.760 Vem"! OH 

1636.100 vem H.O 

1101.793 vem" SiO, 

1032.940 vem" SiOSi 

914.660 vem" AIO? 

800.000 vem" AlLO3 

3437.931 Vem! OH 

1643.400 vem" HO 

1255.964 Vom"! CF; 

1184.699 vem™* SO3H 

1101.801 vcm™ SiO, 

1034.217 vem" SiOSi 

800.000 Vem't Al,0; 

644.196 vem CS 

519.02 vem" SiO, * 
  

  

  

  

Acidez pH = 7.88 Ho -8.1/-13.75 

Microanalisis de la; 63.88 % Si 60.55 % Si 
composicién quimica EDS 

23.35 % Al 10.03 % Al 

3.40 % Mg 11.02 % Fe 

0.73 % Ca 18.4 %F 

8.50 % Fe 

0.14% K 

Isoterma de BET . 

area superficial 23 mid 185.8795 mig 
volumen de poro 0.14 emg 0.562168 cm*/g 
diametro de poro 22A 120.9746 A 

Actividad catalitica Presento conversion en reacciones | Present6 conversién para la 
para sintetizar dioxanos y éteres {| sintesis de  hidroxiéteres 0   corona.   celosalves y dioxanos. 
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CONCLUSIONES 

Se preparé y caracteriz6 por primera vez una arcilla superacida sulfonica con un 

valor de Hammett de Ho -12.72, las propiedades fisicas y quimicas de la arcilla se 

determinaron por métodos espectroscépicos. 

Comparando las propiedades fisicas y quimicas tanto de la arcilla natural como de 

fa modificada, se obtienen diferencias significativas, favoreciendo a la nueva arcilla 

superacida, principalmente porque se incrementa en gran medida el area 

superficial, volumen de poro y diametro de poro, se observé deslaminacién total, la 

presencia de los grupos funcionales correspondientes al superacido adicionada a 

ésta, su fuerza acida con vaior. de Ho y composicién quimica, ademas de presentar 

una gran actividad catalitica, todas estas son caracteristicas propias para un 

catalizador, ver Tabla 9. 

Por otro lado, la actividad catalitica de la arcilla se evaluo realizando la sintesis de 

éteres a partir de la solvdlisis del éxido de propileno con una serie de alcoholes, 

debido a que es muy exotérmica la reaccién con alcoholes que contienen de 1-3 

atomos de carbono, dando como productos de reaccién la dimerizacion y 

celosolves. 

Se propone emplear, la arcilla superacida sulfonica como catalizador superacido 

en reacciones organicas que involucren la formacién de carbocationes en sintesis 

organica para generar nuevos compuestos quimicos de relevante interés tanto en 

investigacién como en la industria. 

Presenta alta capacidad para y mantiene su actividad catalitica al ser reutilizada 

por mas de tres ocasiones, presentando magnificos porcentajes de conversion. 
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Esquema 7. Cromatograma de la reaccion del oxido de propileno con SASC 
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Esquema 8. Cromatograma de la reaccion del éxido de propileno y metanol con SASC 

a) monomero, b) dimeros, c) trimeros 61 
d) tetrameros, e) pentameros, 
x) dioxanos y dioxolanos



  

Cromatogramas 

100 

304 

B07 

704 

60-4 b 

    d 

104 

J o rn nn eee en eee ae Tt Tt TT + T 7 
4 Ss 6 7 & 9 10 31 12 13 14 #15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 

Time (min.) 

Esquema 9. Cromatograma de la reaccion det 6xido de propileno y etanot con SASC 
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Esquema 10. Cromatograma de la reaccién det éxido de propileno y n-hexanol con SASC 

a) Monémero, b) dimeros, c) trimeros 62 

d) tetrameros, e) pentameros, 
x) dioxanos y dioxolanos 
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Esquema 11. Cromatograma de la reaccién del oxido de propileno y propenol con SASC. 
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Esquema 12. Cromatograma de la reaccién del 6xido de propileno y propinol con SASC 

a) monémero, b) dimeros, c) trimeros 63 

d) tetrameros, e} pentameros, 

x) dioxanos y dioxolanos
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Esquema 13. Cromatograma de la reacci6n del éxido de propileno e iso-propanol con SASC 
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Esquema 14. Cromatograma de la reaccién del oxido de propileno y ciclohexanol con SASC 

a) mondémeros, b) dimeros, c) trimeros 64 1 

d) tetrameros, e) pentameros ; 
x) dioxanos y dioxolanos 
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Esquema 15. Cromatograma de la reaccién del oxido de propileno y tert-butanot con SASC 

a) monémeros, b} dimeros, c) trimeros 65 
d)} tetrameros, e) peniameros 
x) dioxanos y dioxolanos



Espectros de Masas 

87 100: ( 

Als 
  0. 1 a | + t 

30° 40 «500 6070 80 90 «100 «140-120 130 «140. 150. 160. ~*170.” 180 190-200 
m/z 

Ih all £ p—>— Hr, ___, 

Esquema 16. EMIE para la reacci6n del 6xido de propileno con SASC, tiempo de retencion de 10.17 min. 
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Esquema 17. EMIE para la reaccion det dxido de propileno con SASC, tiempo de retencion de 10.27 min. 
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Esquema 18. EMIE para ia reaccién del oxido de propileno con SASC, tiempo de retencion de 10.52 min. 
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Esquema 19. EMIE para la reaccion del oxido de Propileno con SASC, tiempo de retencidn de 10.76 min. 
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Esquema 20. EMIE para la reaccién del éxido de propiteno con SASC, tiempo de retencion de 11.47 min. 
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Esquema 21. EMIE para la reaccién del oxido de prapileno con SASC, tiempo de retencion de 11.56 min. 
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Esquema 22. EMIE para la reaccion del oxido de propileno con SASC, tiempo de retencion de 17.55 min. 
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Esquema 23. EMIE para la reaccién del 6xido de propileno con SASC, tiempo de retencién de 22.67 min. 
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Esquema 24. EMIE para la reaccion de! oxido de propileno con SASC, tiempo de retencién de 23.08 min. 
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Esquema 25. EMIE para la reacci6n del oxido de propileno con SASC, tiempo de retencién de 26.65 min. 
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Esquema 26. EMIE para la reaccién del oxido de propileno y metanol con SASC, tiempo de retenci6n 7.2 min. 
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Esquema 27. EMIE para la reaccion del 6xido de propileno y metanol con SASC, tiempo de retencién 8.01 min. 
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Esquema 28. EMIE para la reaccion del oxido de propileno y metanol con SASC, tiempo de retencién 15.45 min. 
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Esquema 29. EMIE para la reaccién del éxido de propileno y metano!l con SASC, tiempo de retencion 15.54 min. 
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Esquema 30. EMIE para la reaccidn del oxido de propileno y metanol con SASC, tiempo de retencion 15.60 min. 
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Esquema 31. EMIE para la reacci6n del oxido de propileno y metanol con SASC, tiempo de retencion 15.77 min. 
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Esquema 32. EMIE para la reaccién del dxido de propileno y metanol con SASC, tiempo de retencién 16.00 mir. 

  

  

59 
16.056 100- ; 05 

73 pou 
po Vi 4 50: Al? | VY 

/ 

41 a Lo -~ 
45 / 

39 | go ot ly A uy Z 20} i t T t T T T T T T i T z T T 40 so 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 
m/z 

Esquema 33. EMIE para la reaccién del oxido de propileno y metanol con SASC, tiempo de retencién 16.06 min. 
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Esquema 34. EMIE para la reaccién del oxido de propileno y metanol con SASC, tiempo de retencién 20.87 min. 
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Esquema 35. EMIE para la reaccion del éxido de propileno y propenol con SASC, tiempo de reaccidn 12.01 min. 
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Esquema 36. EMIE para la reaccién del oxido de propilena y propenol con SASC, tiempo de reaccién 12.47 min. 
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Esquema 37. EMIE para la reaccion del oxido de propileno y propenol con SASC, tiempo de reaccion 18.47 min. 
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Esquema 38. EMIE para la reaccion del 6xido de propileno y propenol con SASC, tiempo de reaccién 23.02 min. 
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|}  Esquema 35. EMIE para la reaccion del oxido de propileno e iso-propanol con SASC, tiempo de retencion 10.92 

  
  

min. 

45 
100. 11.196 

87 ? 

Tn | 
59 \ 

i je 
39 I 69 
Stil} ‘ t ! 4 

t ° T t T T T T T —T T —r 
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 / 

m/z 

Esquema 36. EMIE para la reacci6n del 6xido de propileno e iso-propanol con SASC, tiempo de retencion 11.20 
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Esquema 37. EMIE para la reacci6n del oxido de propileno e iso-propanol con SASC, tiempo de retenci6n 17.76 
min. 
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Esquema 38. EMIE para la reaccion del Oxido de propileno e iso-propanol con SASC, tiempo de retencidn 22.18 
min. 
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