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Introduccion

La reaccion de Diels-Alder es muy utilizada en sintesis organica para la formacion
de anillos de seis miembros, debido a su gran versatilidad, por la preferencia de
grupos funcionales presentes en el dieno y el diendfilo, es también uno de los
procedimientos mas empleados en la sintesis de moléculas con interés biologico.
En condiciones habituales de reaccion (temperaturas entre los 200-290 °C y
tiempo prolongado), las combinaciones de dienos y diendfilos con orbitales de
similar energia se convierten en los aductos de Diels-Alder correspondientes, sin
embargo, estas condiciones pueden considerarse drasticas por lo que existe la
posibilidad de generar productos secundarios e incluso reacciones tipo retro-
Diels-Alder. Esto ha creado la necesidad de promover la formacién de aductos
bajo condiciones suaves, sin excluir la importancia de incrementar la rapidez de
esta reaccion. Recientemente la reaccién de Diels-Alder ha sido promovida por
catélisis homogénea, mediante el uso de organocatalizadores tales como
organofosfatos, organotungstenos y complejos de tierras raras. Cabe mencionar
que estos organocatalizadores presentan la desventaja de no ser recuperables,
por lo que se han generado procesos mas eficientes y practicos utilizando
organocatalizadores soportados por unidon covalente sobre matrices insolubles,
cuya principal caracteristica es que son facilmente recuperables y reutilizables. A
pesar de lo anterior, estos catalizadores solidos presentan las siguientes
desventajas: incluyen multiples pasos preparativos y sufren una desactivacion
hacia la catélisis inherente debido a las modificaciones que padecen en el anclaje

de los organocatalizadores a los soportes solidos.

Para resolver el problema anterior, se presenta una estrategia que involucra la
inmovilizacién de organocatalizadores soportados sobre soélidos utilizando el
método de intercambio idnico. Este método permite una preparacién simple y una
facil separacion de la mezcla de reaccion, lo cual permite la recuperaciéon y
reutilizacion del catalizador sélido. En esta metodologia se han utilizado soportes

sélidos: silica, MCM-48, montmorillonita, zeolita, y MCM-41, entre otros.

Un mineral arcilloso de interés para ser utilizado como soporte sélido es la

haloisita, que es extraido de depdsitos minerales, quimicamente similar al caolin,

VI



con formula general Al; (OH)4(Si20s5), que tiene una estructura tubular hueca. El
tamafio de las particulas de haloisita varian entre 1-15 ym de largo y tiene un
diametro interior de 10 - 150 nm en funcién de los depdsitos de extraccion. Las
propiedades de la superficie externa de los nanotubos de haloisita (NTH’s) son
similares a las propiedades de SiO,, mientras que las propiedades del cilindro
interior podrian estar asociadas con Al,O3;. Los NTH’s son capaces de atrapar una
gama de agentes activos en la superficie interior o en la superficie interlaminar en

el aluminosilicato de capas multiples.

En este trabajo se investiga la inmovilizacién del acido R (-) alcanforsulfénico (R
(-) CSA) sobre NTH'’s y la evaluacién de su actividad catalitica en la reaccion de
Diels-Alder entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno. El catalizador fue
analizado por difraccion de rayos X (DRX) en polvo, microscopia electrénica de
transmision (MET), microscopia de fuerza atomica (MFA) y adsorcién-desorcion
de nitrdgeno. Se observa un incremento en el area superficial especifica ABET de
34.49 a 45.27 m?g. En la difraccion de rayos X (DRX) del catalizador, no se
observa un cambio en la estructura de la arcilla, después del tratamiento se
identifican dos fases, una correspondiente a la haloisita y una mas para el silicato
de aluminio Alx(SiOs3)3, que muestra una desaluminacién del material. La
superficie de NTH’s, se ve definida, con bordes suaves y perfecta forma de
cilindro, para el caso de HR (-) CSA, se notan los bordes de los nanotubos
desgastados, se apilan en forma paralela unos juntos a otros y en ellos se marca
una linea que representa la posibilidad de la adsorcion del acido alcanforsulfénico

en la estructura de NTH's.

La actividad catalitica del organocatalizador evaluada en la reaccién de Diels-
Alder, empleando p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno, generé exclusivamente
como producto al triciclo [4.4.0.2% %] dodeca-3,10-dien-9,12-diona.La identificacion
del producto se realizo por resonancia magnética nuclear de proton (RMN-H"). El
estudio cinético se efectud por cromatografia de gases, obteniéndose un orden de
reaccion global de dos; adicionalmente, se determinaron los parametros de
activacién. El catalizador se recuperd por filtracion y se reutilizd tres veces,

mostrando que no disminuye significativamente su actividad catalitica.




Objetivo General

Sintetizar un organocatalizador a partir de acido R (-) alcanforsulfénico vy
nanotubos de haloisita para promover la reaccion de Diels-Alder entre p-

benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno.

Objetivos particulares

v Sintetizar un organocatalizador a partir de nanotubos de haloisita y
acido R (-) alcanforsulfénico.

v Caracterizar al catalizador preparado a través de las técnicas analiticas
de: difraccion de rayos X (DRX), Adsorcion desorcion de nitrogeno,
microscopia electrénica de transmision (MET), microscopia de fuerza
atémica (MFA) y microscopia electronica de barrido (MEB).

v' Evaluar la actividad catalitica del material preparado en la reaccién de
Diels-Alder entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno.

v Identificar el aducto obtenido de la reaccién por resonancia magnética
nuclear de proton (RMN-H")

v" Realizar un estudio cinético de la reaccion de Diels-Alder utilizando
como método de cuantificacibn de avance de reaccion a la
cromatografia de gases (CG).

v" Determinar los parametros de activacion: energia (E,), energia libre de
Gibbs (AG®), entalpia (AH?) y entropia (AS?).




Hipotesis

La utilizacién de la catalisis heterogénea en una amplia gama de reacciones
organicas ha motivado el empleo de catalizadores obtenidos a partir de materiales
arcillosos, por lo que, cuando se hace un tratamiento con acido R (-)
alcanforsulfénico a nanotubos de haloisita, se genera un catalizador capaz de
promover una reaccion de Diels-Alder en condiciones suaves de reaccion y con
estereoquimica controlada entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno generando

un solo aducto.
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Capitulo I

1. Generalidades.

Este capitulo trata de los aspectos teoricos basicos sobre la reaccion de Diels-
Alder, su catalisis, la catalisis heterogénea y las arcillas (especificamente
haloisita) como soportes para generar organocatalizadores. Ademas se incluye el
método para un estudio cinético y la determinacion del orden que sigue la

reaccion.

1.1. Adicion 1,4 a dienos.

Un sistema conjugado se define como aquel que contiene enlaces multiples
alternados con enlaces sencillos. Dentro de un sistema conjugado (Figura 1.1),
los orbitales p de los enlaces 1 interactuan facilmente por lo que sus electrones
pueden deslocalizarse por el sistema.' Los dienos conjugados experimentan

reacciones caracteristicas, una de ellas es la adicidon 1,4 de electrofilos.

v QO

Figura 1.1. Ejemplos de sistemas conjugados.

Cuando un dieno conjugado se encuentra en presencia de un electrofilo éste
tiende a adicionarse al dieno dando como productos uno de adicion en posicidon

1,2 y otro en posicion 1,4 (Figura 1.2).




El mecanismo que describe este comportamiento presenta la formacion de un
carbocation alilico en el intermediario de reaccién el cual es mas estable que otros
carbocationes?, el carbocatidon alilico formado se estabiliza por resonancia
permitiendo la formacion de ambos productos en cantidades variables

dependiendo de las condiciones de la reaccion®.

N + C|2

C./\

+ / cl’ Cl—/\/ -~ (\A

Cl
Carbocation primario \

.
W
N

+

Carbocation alilico

o ¥ / \ cl \
|—/‘v <—>(v‘\

Adicion 1,2 Adicion 1,4

Figura 1.2 Mecanismo de adicion electrofilica a un dieno (1,3-butadieno).




El producto de adicidon 1,2 se forma de manera rapida a bajas temperaturas, por lo
que es el intermediario cinético y el producto de adicion 1,4 se forma a
temperaturas por encima de la temperatura ambiente, es decir es el producto
termodinamico (Figura 1.3), este es el producto mas estable y el producto de

adicion 1,2 tiende a convertirse en el 1,4 cuando se busca el equilibrio”.

I. - Control cinético. Temperatura baja. Reaccion irreversible.

A
B

Il . - Control termodinamico. Temperatura mas alta. Reaccion reversible.

/ ’
B
A
W
Br ¥ Br
E L~~~
N Br
+ HBr )\/ Br
L~~~

PROGRESO DE LA REACCION

Figura 1.3 Diferencias entre control cinético y termodinamico en una adicién electrofilica a
dienos y una representacion de la diferencia de energia entre ambos procesos.




La cicloadicion de Diels-Alder, es otra de las reacciones caracteristicas de los
dienos conjugados, en donde sufren una adicion 1,4 al reaccionar con
compuestos que contienen enlaces multiples y grupos atrayentes de electrones
(pobres en densidad electronica o diendfilos), en un solo paso a través de un

estado de transicion ciclico.

1.2. Reaccion de Diels-Alder.

La reaccion de Diels-Alder consiste en combinar un dieno conjugado (alqueno
con dobles enlaces alternados) con un dienéfilo (alqueno o alquino con enlaces
aislados o que contengan grupos atractores de electrones como el grupo
carbonilo), bajo condiciones de presidon y temperaturas moderadas (Figura 1.4),
que llevan a generar como producto un compuesto de estructura ciclica

denominado aducto.

/ Presion
+ T t >
emperatura
\
Dieno Diendfilo Aducto

Figura 1.4 ejemplo de una reaccién de Diels-Alder.

La reaccion implica la formacion simultanea de dos nuevos enlaces carbono-
carbono, debido a la formacion de una estructura ciclica, asi como a la
participacion de cuatro electrones n por parte del dieno y dos electrones n
provenientes del diendfilo, ésta es clasificada también como una reaccion de

cicloadicion [4+2].




Esta reaccién tiene una marcada importancia en sintesis organica debido a que
es uno de los primeros y mas estudiados procedimientos experimentales que
permite la generacion de estructuras ciclicas a partir de compuestos de cadena
abierta, aunado esto a la gran variedad de sustratos que pueden emplearse en
ella; como consecuencia, una gran variedad de productos pueden ser obtenidos a

través de esta metodologia experimental.

Estas caracteristicas fueron estudiadas por Otto Diels y Kurt Alder, quienes

gracias a estas investigaciones recibieron el premio Nobel de quimica en 1950%*.

1.1.1. Mecanismo de la reaccion de Diels-Alder.

Propiamente la reaccion de Diels-Alder® presenta tres tipos de mecanismo de

reaccion:

1) Concertado. Este proceso se realiza en un solo paso que involucra la
participacion de un estado de transicion ciclico de seis miembros (Figura
1.5), en el que ocurre una redistribucion simultanea de los electrones 1 de

ambos reactivos, dieno y diendfilo.

’
S .

Figura 1.5 Mecanismo de la reaccién de Diels-Alder.

2) Radical. El dieno produce un intermediario dirradical que interacciona con
el diendfilo para producir nuevamente una especie dirradical que de
manera inmediata se cicla dando lugar al aducto correspondiente. Este
mecanismo presenta la formacion de intermediarios y sucede en mas de
una etapa (Figura 1.6).
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Figura 1.6 Mecanismo propuesto para la reaccion de Diels-Alder via radicales.

3) lénico. En este caso, (Figura 1.7) se forma un intermediario que ataca al
diendfilo, formando un primer enlace carbono-carbono, esta etapa culmina
en la formacion de otro intermediario conocido como di-ion o zwiterionico
(catidén-anion) que finaliza en formar el segundo enlace carbono-carbono y

da lugar al aducto.

C Z e e
O ®

Figura 1.7 Mecanismo iénico para la reacciéon de Diels-Alder.

El mecanismo de esta reaccion ha sido estudiado de manera abundante y
muchos de los resultados experimentales sugieren que el mecanismo a través del
cual ocurre la Diels-Alder es un proceso concertado® sin embargo, la posibilidad
de que se lleva a cabo por cualquiera de los otros dos mecanismos " 8

mencionados, es tangible.

Se apoya la propuesta del mecanismo concertado al observarse que la reaccion
mantiene estereoespecificidad tanto del dieno como del diendfilo, si se llevara a
cabo por formacion de radicales, estos no presentan la capacidad de conservar la
configuracion de los reactantes, por lo que no conservan la estereoespecificidad.
Por otro lado, la rapidez de esta reaccion no depende de la naturaleza del
disolvente, en tal caso, el mecanismo idnico aceleraria la rapidez en presencia de
medios polares, por tanto que se descarta este mecanismo debido a la nula
participacion de disolventes polares.




Durante el mecanismo concertado de la reaccion, el estado de transicion debe
poseer una geometria espacial que permita el traslape de los orbitales p en los
extremos del dieno y del diendfilo (Figura 1.8), esto para que puedan redistribuirse
en forma simultanea los pares de electrones participantes, es de esta manera que
se conduce a la formacién simultdnea de los dos nuevos enlaces carbono-

carbono dando lugar a la estructura ciclica.

Figura 1.8 Interaccion de orbitales entre dieno y dienéfilo.

Asi es como se explica por qué algunos isomeros favorecen mas la reaccién con
respecto a otros y se puede predecir la estereoquimica de los aductos que se

producen.

1.1.2.Sustratos de la reaccion Diels-Alder.

Como ya se ha mencionado, la reaccion de Diels-Alder se lleva a cabo entre un

dieno conjugado y un diendfilo:

Un dieno conjugado, es un compuesto que presenta en su estructura dos dobles
enlaces conjugados, es decir estos enlaces, estan encuentran separados entre si
por tan solo un enlace sencillo, por lo que el dieno es rico en densidad electronica.
Dienos sencillos como el 1,3-butadieno, son lo suficientemente ricos en densidad
electronica para ser dienos efectivos en esta reaccion. Si ademas de esto, los
dienos poseen sustituyentes donadores de densidad electrénica como grupos

alquilo o alcoxilo, se puede ver incrementada la reactividad del dieno.




La posicion preferente de estos sustituyentes es en 2 6 3, si estan en 1 6 4, el
dieno no es reactivo®. Los dienos dan origen a dos posibles conformaciones con
respecto a la rotacion del enlace sencillo que se encuentra en medio de los dobles
enlaces conjugados. La conformacion que contiene los dos dobles enlaces por el
mismo lado con respecto al enlace sencillo, se conoce como s-cis, el caso

opuesto recibe el nombre de s-trans (Figura 1.9).

H H
=~ ~H ~ SH
<>
X H Ho
H H
s-cis s-trans

Figura 1.9 Conformaciones de dienos, s-cis y s-trans.

Todos estos conformeros se encuentran en equilibrio dentro del sistema de
reaccion y la energia que presentan las conformaciones s-cis, son mayores que
las s-trans, por ejemplo el 1,3-butadieno posee una energia de 2.3 Kcal/mol

menor que la conformacién s-cis.

Es por ello que la conformacién preferida que permite llevar a cabo de manera
exitosa la reaccion de Diels-Alder es la s-cis, ya que permite la interaccion de los
orbitales p de los extremos del dieno lo que favorece el traslape con los orbitales
del diendfilo (Figura 1.10).

Figura 1.10 Conformacion s-trans, donde solo un par de orbitales se une.




Para el caso de sistemas con sustitucion en 2 6 3, como el 1,3-butadieno, las
diferencias de energia, entre estas dos conformaciones es minima, de tal manera
que el equilibrio se desplaza hacia la conformacion s-cis a medida que esta

reacciona para formar el aducto.

Cuando el dieno contiene los sustituyentes en posiciones 1 6 4, se produce un
efecto estérico que eleva la energia de la conformacién s-cis, promoviendo el
desplazamiento del equilibrio hacia la conformacion s-trans y entonces la reaccién

de Diels-Alder no se efectua (Figura 1.11).

~ j

En este caso no existe una conformacion preferente

H H
= — ZH
NS H.o ~

H H

Conformacion preferida

Figura 1.11 Conformaciones s-trans son preferentes.

Los dienos conjugados también pueden ser ciclicos, que suelen ser mas reactivos
que los de cadena abierta, se debe esta caracteristica a que este tipo de dienos
se encuentran en conformacién s-cis, pues el sistema es rigido y no existe la
rotacién de enlaces y las conformaciones s-cis 0 s-trans, no pueden convertirse
entre si, lo que da lugar a compuestos s-trans completamente inactivos o s-cis
bastante reactivos frente a la reaccion de Diels-Alder, a continuacion se exponen

algunos ejemplos (figura 1.12).




Figura 1.12 Ejemplos de dienos ciclicos cis- y trans- para la reaccion de Diels-Alder.

Cabe destacar el comportamiento de un dieno ciclico bastante conocido, el
ciclopentadieno, el cual dimeriza a temperatura ambiente formando asi un
producto biciclico (Figura 1.13), en este caso se observa que una molécula puede

actuar como dieno y otra como diendfilo.

Figura 1.13 El ciclopentadieno sufre reaccion de Diels-Alder.

Algunos compuestos aromaticos también pueden comportarse como dienos, tal
es el caso de furano y de antraceno' compuestos con los que puede efectuarse

la reaccioén (Figura 1.14).

/O"WO\/—»
= o

Figura 1.14 Reaccion de Diels-Alder con dienos que contienen heteroatomos.
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En el caso contrario el benceno, el fenantreno y el naftaleno son compuestos
completamente inertes a la reaccién. Sin embargo, compuestos bencénicos
unidos en cadena, al menos tres, presentan una buena reactividad. Se puede
decir entonces que un orden de reactividad para compuestos aromaticos seria

como lo muestra la Figura 1.15.

O~-0O>{(>C>1>C
\ ) > N >l > ] >l R
Figura 1.15 Orden de reactividad de algunos dienos.

El otro reactivo es el diendfilo, que se define como un sistema con baja de
densidad electronica que tiende a reaccionar con un dieno. Este es un compuesto
que muestra cierta atraccion por los electrones que posee el dieno, por ello tiene
un comportamiento electrofilico dentro de esta reaccién. Compuestos como eteno
y etino, suelen ser malos diendfilos mostrando una baja reactividad. Se favorece
la reactividad de los diendfilos con la presencia de ciertos grupos como CHO,
COR", COOH, COOR, CN', NO,", que son electroatractores (Figura 1.16), es
decir, retiran densidad electronica del enlace que va a reaccionar. En la siguiente

Figura se muestran algunos ejemplos.

g #zz -7

Figura 1.16 Dienos con sustituyentes electroatractores.

CN

El bencino' a pesar de ser una molécula inestable, se comporta como diendfilo y

es susceptible de reaccionar ante la presencia de un dieno (Figura 1.17).
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Figura 1.17 Bencino como diendfilo.

Otros diendfilos que pueden efectuar la reaccién de Diels-Alder, son el anhidrido'™

maléico y las quinonas'® (Figura 1.18).

O
% I

Figura 1.18 Anhidrido maléico como dienofilo en la reaccion de Diels-Alder.

1.1.3.Estereoselectividad.

Al emplear compuestos sustituidos en las reacciones, existe la formacién de
productos con sustitucion 1,3 y 1,4, de esta mezcla se obtiene con mayor

rendimiento la adicién 1,4, se muestra un ejemplo en la Figura 1.19.

R R R
X X
. ﬁ .\
X X
Predomina
_ X X
+ ﬁ +
R R R X
Predomina

Figura 1.19 Productos de un dieno y un dienéfilo sustituidos.
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La orientacién que presentan los reactivos al momento de interactuar para formar
el estado de transicion, influye en la formacion de los productos en 1,3 6 1,4
(Figura 1.20).

Las orientaciones ca (cabeza) y co (cola), corresponden a las disposiciones
espaciales que muestran los reactivos con respecto a un plano imaginario que
cruza de manera perpendicular el doble enlace del dieno y al enlace sencillo del
diendfilo,

Si el sustituyente se encuentra ubicado en la parte superior la orientacion es ca 'y
si se encuentra localizado en la parte inferior la orientacion es co'’. La orientacion

de menor energia es la ca-co, es mas estable y conduce al aducto 1,4

&g

ca Cco ca Cco

disustituido.

Figura 1.20 Orientacion de los reactivos en la reaccion de Diels-Alder.

La interaccion de los reactantes con orientacidn ca-ca o co-co conducen a un
estado de transicién de mayor energia, debido al efecto estérico que se presenta,
lo que no ocurre si la orientacion es ca-co o co-ca (Figura 1.21), cuando los

grupos de mayor volumen se encuentran opuestos entre si.
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Figura 1.21 Reactivos en posiciones ca-co.

Cuando el dieno es ciclico, existen dos maneras posibles de adicidon del diendfilo
(Figura1.22). Si el sustituyente del diendfilo se ubica debajo del anillo formado, se
produce el isdbmero endo; en caso contrario, si es el sustituyente se ubica fuera

del anillo generado, entonces se formara el producto exo.

O —&0- Oy
\ R

Aducto exo Aducto endo

—_—

@)

Figura 1.22 Estereoselectividad de la reaccion de Diels-Alder.

La adicion que suele predominar en la reaccidn de Diels-Alder con sustratos
ciclicos es la endo, encontrandose al grupo sustituyente debajo del anillo, algo
analogo ocurre con los dienos de cadena abierta'®. Debido a la estabilidad que se
genera entre el doble enlace y el carbono con menos densidad electronica, que

en este caso se encuentran mas préximos.
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1.1.4. Estereoespecificidad.

La reaccion de Diels-Alder es estereoespecifica con respecto a la isomeria

geométrica que muestra el alqueno (diendfilo) empleado en la reaccion™.

El producto de la reaccién de Diels-Alder mantiene la estereoquimica del diendfilo
(Figura 1.23); si se utiliza con un diendfilo trans-, se produce un aducto ciclico
sustituido en frans- y si se parte de un diendfilo cis-, se obtiene un aducto ciclico
sustituido en posicion cis-, lo que simplifica la obtencion de un producto

determinado, como se observa en la Figura 1.23.

= H CO.CH,
+ I
AN
H CO,CH,
Un cis-alqueno Un cis-ciclohexeno
= H CO,CH, CO,CH,
+ - .
S ) (— :
H,CO,C H \COZCH3
Un trans-alqueno Un trans-ciclohexeno

Figura 1.23 Estereoespecificidad de dienéfilos en cis y trans.

1.1.5. Diels-Alder Intramolecular.

Normalmente esta reaccion se lleva a cabo de manera intermolecular, la cual es
bastante conocida como método util en la preparacion de compuestos mono y
policiclicos®®. Sin embargo en la literatura se reporta la realizacion de variaciones
tales como reacciones Diels-Alder intramolecular. Una molécula que en su
estructura contenga enlaces conjugados y aislados, en la posicion conveniente,
puede realizar una reacciéon de Diels-Alder intramolecular. Coelho vy Blanco?'
reportaron la cicloadicién intramolecular asistida por dicloroetilaluminio en

diclorometano, de un silantreno (Figura 1.24).
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Figura 1.24 Reaccién Diels-Alder intramolecular.

1.1.6.Reacciones hetero Diels-Alder.

Existe otra variante de la reaccién, intermolecular donde son utilizados
compuestos como furano y otros que presentan en su estructura atomos distintos
al carbono. Esta es la reaccion hetero Diels-Alder. Son empleados dienos vy
dienodfilos que contienen heteroatomos en su estructura, de esta modificacion se
obtienen aductos heterociclicos®?. Los dienos que se utilizan como sustratos
contienen unido al doble enlace grupos tales como: -CN, -C=NH?*, -N=NH, -N=0**
y compuestos carbonilicos tales como —C=0%. Dintzner et. Al*®, reportaron la
heteroreaccion catalizada con la arcilla montmorillonita entre 2,3-dimetil-1,3-

butadieno con varios benzaldehidos orto/para sustituidos (Figura 1.25).

= | R
| R K-10 Montmorillonita
+ H \ _

CCly ¢}

(o)

Figura 1.25 Reaccién de Diels-Alder en la que se forma un heterociclo.

La reaccion de Diels-Alder también se ha llevado a cabo empleando soportes
sélidos?’, zeolitas, alumina, también han sido utilizados en combinacién con

agentes cataliticos®® para promover esta reaccion de cicloadicion.
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1.3. Arcillas.

La palabra arcilla proviene del latin “argilla” que a su vez deriva del griego “argos”
o “argilos” que significa blanco. Resultado de la descomposicidn de rocas igneas,
es una sustancia mineral compuesta de silice (SiO;), alumina (Al,O3) y agua
(H20). Principalmente compuesto de particulas finas y planas con una carga

eléctrica en la superficie lo que las mantiene unidas entre si® .

No presenta una unica forma definida que la caracterice y segun su contenido de
agua puede encontrarse como un solido seco practicamente polvoso, una masa

pegajosa o un liquido fangoso (Figura 1.26).

Mg?*

Figura 1.26 Particula de arcilla con carga.

Las arcillas se encuentran de manera muy general clasificadas en primarias, las
cuales se obtienen en el lugar de su formacion, y secundarias, que son aquellas
que por motivos geoldgicos han sido desplazadas de su lugar de origen. En el
caso de las arcillas primarias presentan un grano grueso; en tanto que las arcillas
secundarias suelen tener un grano fino por lo que son altamente plasticas (Figura

1.27) y son las preferidas para la elaboracion de utensilios de ceramica’".

Figura 1.27 Diferentes granos de arcilla.
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Edafolégicamente, la arcilla se refiere a un producto originado por la
meteorizacidén de las rocas, cuyas particulas tienen un tamafo inferior a las 2 y,
constituida principalmente por aluminosilicatos de origen secundario,
componentes accesorios primarios, secundarios u organicos, en el que radican

principalmente las propiedades fisicoquimicas del suelo™.

Considerando la composicion de la arcilla, de acuerdo a la clase y cantidad de
minerales, esta es una mezcla, pues no es una sustancia unica sino una
combinacion heterogénea constituida por aluminosilicatos cristalinos o amorfos
que conforman los materiales propios de la arcilla, y minerales no arcillosos como

silicatos, oxidos, geles, etc.

La proporcion de los materiales varia con el tamafio del granulo, el cuarzo y el
feldespato se acumulan preferentemente en la fraccion mas gruesa de la arcilla
que va de 0.2 a 2 ym y los minerales propios de la arcilla generalmente se
encuentran acumulados en las fracciones mas finas. La presencia de elementos
como Cu, Zn, Ni, entre otros, indica condiciones ambientales de procedencia del
material. Por otro lado, en el caso de la industria la presencia de elementos como

el Fe suelen ser perjudiciales para el uso de la arcilla.

1.3.1. Clasificacion.

Los minerales de la arcilla pertenecen al grupo de los filosilicatos, presentan
tamafnos muy pequefios, de las unidades de los ym y morfologia laminar.
Quimicamente son aluminosilicatos hidratados, con una estructura que permite

una gran capacidad de intercambio y retencidon de agua.

La estructura cristalina de las arcillas esta constituida por dos unidades
fundamentales: la tetraédrica, formada por tetraedros de silicio y oxigeno en
forma de Si,Os, con el silicio en coordinacion tetraédrica y tres oxigenos de cada

tetraedro compartidos con los adyacentes.
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Una parte de los atomos de silicio pueden ser sustituidos por atomos de A
Fe*": y la octaédrica que esta constituida por un catién (generalmente AI**, Mg®",
Fe?* o Fe**) en coordinacion octaédrica con oxigeno e hidroxilos (Figura 1.28). La

unidad basica de una capa octaédrica esta conformada por tres octaedros®'.

Figura 1.28 estructuras de una capa octaédrica (arriba) y tetraédrica (abajo) presentes en
los materiales arcillosos.

De acuerdo al grado de ocupacion de las posiciones octaédricas, las capas
pueden ser dioctaédricas, cuando solo dos de los tres octaedros de la unidad
estructural contienen un catién en el centro; o trioctaédricas, cuando todas las
posiciones de la unidad base se encuentran ocupadas. La capa dioctaédrica mas
comun contiene en su estructura al AI**, por lo que recibe el nombre de capa
gibbsitica, pues presenta una estructura similar a la de la gibbsita (Al (OH)3); de
manera analoga en la capa trioctaédrica, el catién mas frecuente es el Mg?* por lo
que también recibe la denominacion de brucitica por poseer una estructura

similar a la de la brucita (Mg (OH),)*.
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La unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se le denomina
lamina. Las anteriores unidades se disponen formando laminas basicas que
pueden variar en su composicion y disposicion; en laminas tetraédrica y
octaédrica. Los filosilicatos en los que dos 0 mas tipos de laminas se encuentran

entremezcladas se denominan interestratificados ™.

El arreglo de las laminas condiciona el tipo de estructura que tienen las arcillas.
Una estructura constituida por una lamina tetraédrica y una octaédrica conforma a
la estructura bilaminar 1:1 o T:O; una estructura en la que se disponen una capa
tetraédrica, una octaédrica y una tetraédrica, corresponde a arcilla trilaminar 2:1
o T.O:T. Existe una posibilidad ademas de las mencionadas que es la disposicion
de las capas en las que una 2:1 se asocia a otra capa octaédrica y da lugar a
estructuras 2:2, 2:1:1 (Figura 1.29).

Hoja
tetraédrica

Hoja
octaédrica

Hoja
tetraédrica | W=ficae] Leocdad ==
Tl .

Figura 1.29 Lamina TOT 6 2:1. © Atomo de aluminio, magnesio, hierro, etc. Atomo de
oxigeno y/o grupo - OH.
La repeticion bidimensional de las unidades tetraédricas y octaédricas, el
apilamiento de estas laminas segun varias combinaciones y las sustituciones
isomorficas de unos atomos por otros dentro de la red cristalina dan lugar a los

distintos tipos de arcillas.
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Para un mejor estudio y comprension, los filosilicatos se clasifican como lo refiere

la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Clasificacion de las arcillas segun el arreglo de sus capas®.

Vacio, solamente Agua (X0).

Vacio (X0)

Cationes hidratados
intercambiables (X0.2-0.6).

Cationes hidratados
intercambiables (X0.6-0.9).

Cationes monovalentes no
hidratados (X0.85-1.0 para
Dioctaédrico).

Cationes mono o divalentes
no hidratados (X 0.6-0.85).

Cationes divalentes no
hidratados (mas del 50%
divalente, X 1.8-2.0).

Hoja de iones hidréxido (X=
variable).

Regularmente
interestratificadas (X=
variable).

Serpentina-
caolin.

Talco-
Pirofilita

Esmectita

Vermiculita

Mica

flexible.

Capa
intermedia
deficiente

Mica.

Mica
brillante.

Clorita

Variable.

Trioctaédrico.

Dioctaédrico

Di, Trioctaédrico.

Trioctaédrico.

Dioctaédrico.

Trioctaédrico.

Dioctaédrico.

Trioctaédrico.

Dioctaédrico.

Trioctaédrico.

Dioctaédrico.

Trioctaédrico.

Dioctaédrico.

Trioctaédrico.

Dioctaédrico.

Trioctaédrico.

Dioctaédrico.

Di, Trioctaédrico.
Tri, Dioctaédrico.

Trioctaédrico.

Dioctaédrico.

Trioctaédrico.

Lizardita,
berthierina, amesita,
cronstedtita,
nepoutita, kellyita
Caolinita, dieckita,
nacrita, haloisita.

Odinita

Talco, wilemseita,
kerolita, pimelita.
Pirofilita,
Ferripirofilita.
Saponita, hectorita,
saucita, stevesita,
swiefordita.
Montmorillonita,
beidellita, nontronita,
volkonskoita.
Vermiculita
trioctaédrica.
Vermiculita
dioctaedrica.
Annita, flogopita,
lepidolita, aspidolita.
Muscovita,
celadonita,
paragonita.
llita, glauconita,
brammalita.

Wonosita

Clintonita,
kinoshitalita, bitiita,
anandita.
Margarita,
Chernikhita
Clinochlora,
chamosita,
pennantita, nimita,
baileichlora.
Donbassita.
Cookeita, sudoita.
ninguna.
Corrensita, aliettita,
hidrobiotita, kulkeita.
rectorita, tosudita,
brinrobersita
Doziite

X es la carga de la capa, siempre tiene un numero positivo.
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1.3.2. Haloisitas.

El vocablo caolin se utiliza para designar de manera general a representantes
dioctaédricos. En este grupo aparecen las haloisitas, que son politipos de
estructura parecida a la caolinita, con secuencia repetida de capas 1:1 y que
estan compuestas de una capa octaédrica de alumina unida a una capa
tetraédrica de silice; el término haloisita fue dado a este material en honor al
Barén Omalius d’Halloy, que fue el primero en describir este mineral. Tanto la
caolinitas como las haloisitas, presentan la misma formula general (Si2Al2Os
(OH),), difieren entre si por la cantidad de agua entramada en su estructura, que
a su vez propicia un encorvamiento de las laminas, produciéndose asi una
estructura semejante a la tubular (Figura 1.30), que las hace diferenciarse del
resto de los caolines, sin embargo, se tiene el reporte de formas laminares, tubos
parcialmente desenrollados, tubos que han perdido la forma concéntrica en su

estructura, y de conformaciones esferoidales.

Figura 1.30 Nanotubo de haloisita.

La férmula general de las haloisitas es Al, (SiOs5) (OH)s. m (H20), en donde m,
indica la cantidad de agua entramada en la estructura, dando motivo a una
clasificacion en base a esta caracteristica, es asi que existe la hidrohaloisita,
haloisita o haloisita hidratada que contiene 4 moléculas de agua dentro de su

composiciéon (Al203.2Si02.4H20) o un valor de m de 1.5 a 2.0.
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Existe también una haloisita que presenta 2 moléculas de agua en su
composicion (Al203.2Si0,.2H,0), esta recibe el nombre de metahaloisita y

presenta en este caso un valor de m entre 0.25 a 0.75 en la formula estructural.

Finalmente existe una haloisita completamente deshidratada que tiene la mayor
estabilidad termodinamica en comparacion con los otros dos tipos, no tiene agua

en su composicion (Al,03.2Si0,) y es la menos abundante en la naturaleza®.

El espaciado basal de la haloisita deshidratada es de aproximadamente 7A
(Figura 1.31), bastante similar a la estructura que guarda la caolinita, mientras que
para la haloisita hidratada (hidrohaloisita o metahalosita) el valor es de

aproximadamente 10A, esta diferencia es equivalente a una capa de agua.

Figura 1.31 Estructura de la haloisita deshidratada.

Este material tiene una relacion SiO,/Al,O3 (2/1) similar a la caolinita. Existen las
haloisitas ricas en hierro y con presencia de cobre; la composicién de las

haloisitas es variada, la cual difiere por el lugar de procedencia de la haloisita.
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Los nanotubos de haloisita (NTH’s) contienen grupos hidroxilo interiores y
exteriores, que estan situados entre las capas y
en la superficie de los nanotubos, respectivamente. La superficie de
NTH’s esta principalmente compuesta de grupos O-Si-O, y el siloxano en su

superficie®.

Los minerales de arcilla son materiales versatiles que estan atrayendo la atencion
debido a sus amplias aplicaciones en diversos campos de la ciencia durante mas
de tres décadas. Naturalmente los minerales arcillosos ofrecen un gran potencial,
debido a su estructura especifica (por capas y tres dimensiones), en diversas
aplicaciones tecnologicas basadas en la adsorcion y las propiedades de
intercambio i6nico. Los nanotubos de haloisita son arcilla de origen natural y sus
caracteristicas tales como: alta relacion entre longitud y diametro, baja densidad
de grupos hidroxilo en la superficie de la haloisita, la hacen una alternativa mas
atractiva que otros materiales, a la vez, su abundancia y precio accesible mejoran

su utilidad®®.

Varios campos se incluyen en las aplicaciones de la haloisita tales como la
liberacion controlada de drogas, nano plantillas, absorcion, adsorcion y la
fabricacion de nanocompuestos de polimeros. Recientemente, debido a
caracteristicas como mayor reactividad, mayor intercambio catidnico y su
geometria tubular, han llevado a la haloisita a ser reconocida como un candidato
atractivo para ser utilizada como un soporte catalitico en procesos, asi como en
reacciones de inmovilizacion. La estructura unica de los NTH’s proporciona no
solo soporte al catalizador sino que también mejora su rendimiento en diversas
aplicaciones. Numerosos estudios sugieren que el complejo formado entre la
haloisita y el catalizador tiene actividad, ademas de proveer uso facil y seguro del
catalizador’” *8. En general, los NTH’s deben ser material de interés como soporte

para aplicaciones en catalisis.
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1.4. Energia de activacion.

Todo proceso quimico esta intimamente relacionado con la energia, por tanto
para que sucedan reacciones debe haber una diferencia de energia entre los
reactantes y los productos, pasando por un estado de transicion de mayor energia
(Figura 1.32). Si existe suficiente energia para pasar de reactantes a productos, la
reaccion sera lenta o no, esta diferencia de energia entre reactivos y el ciclo de

transicion, es conocida como energia de activacion (Ej).

Se puede hablar de diferentes tipos de energia: entalpia (AH), entropia (AS),
energia libre de Gibbs (AG), para describir distintas caracteristicas de una
reaccion, sin embargo, la E, se refiere a la energia que requieren los reactantes
para efectuar un reordenamiento de los atomos de sus moléculas para formar
otras nuevas, por lo que ésta energia se encuentra implicita para toda reaccion
quimica. Entre menor sea, mayor sera la capacidad que tengan las moléculas de

pasar de reactantes a productos®.

Figura 1.32 Energia de activacién de una reaccion.
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La rapidez de una reaccion depende de la energia de activacion a través de una
constante (k). Esta constante de rapidez depende también de la temperatura y la

forma matematica de representarla es mediante la ecuacion de Arrhenius*.

_Ea
k = Koe( RT] ()

En donde:

K= constante de rapidez.
Ko=factor preexponencial

E.= energia de activacion

R= constante de los gases ideales

T= temperatura

De la ecuaciéon (1) podemos observar que la dependencia de la rapidez de
reaccion con respecto a la E,; es inversamente exponencial. El factor
preexponencial se refiere al numero de choques efectivos entre las moléculas de
reactivo encontrando su origen en la teoria cinética de los gases. El término
exponencial que incluye la energia de activacion en la ecuacién anterior es mayor
que Koy, por ello es que este término determina la rapidez de una reaccion

quimica.

1.4.1. Cinética quimica.

El cambio en la concentracion de los reactantes o de los productos dividido por el
intervalo de tiempo en el cual tiene lugar el cambio nos da la rapidez de la
reaccion. Se denota a la rapidez de reaccién como el cambio en la concentraciéon
molar de un reactivo durante el intervalo de tiempo ti-t,. Las unidades de la
rapidez son generalmente mol por litro por segundo para las reacciones en

disolucion y moles por centimetro cubico para reacciones en fase gas.

Si se tiene la reaccion:
aA + bB > P
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Matematicamente se expresa la rapidez de una reaccién a través de la ecuacion

(2):

_ 1dp_ 1dp_d l’:_kl\EIB%’
“adt  badt dt  T-F- @)
En donde la constante de proporcionalidad k es la constante de rapidez de la
reaccion. Puesto que las concentraciones de los reactantes A y B disminuyen a
medida que la reaccion tiene lugar, las concentraciones de producto se
incrementan en funcion del tiempo. Por otro lado, la constante de rapidez de

reaccion k permanece invariable a través de toda la reaccion.

1.4.2. Orden de reaccion.

El orden de reaccion parcial es el exponente al cual se encuentra elevada cada
una de las concentraciones de los reactantes en la ecuacidon cinética, este
exponente se obtiene unicamente de forma experimental e indica el numero de
moléculas que participan en el mecanismo de reaccion, antes de la etapa lenta

del mecanismo.

Orden cero:

La ley de rapidez para una cinética de orden cero sigue la ecuacion (3).

r=kR7B” o =Kk 3)

Entonces se dice que la reaccion es de orden cero implicando que la rapidez de

reaccion es constante a cualquier tiempo.
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Para determinar si una reaccion sigue una cinética de orden cero, por el método
integral grafico, se traza una grafica de la concentracion del sustrato X en funcion
del tiempo, si se obtiene una linea recta, la reaccion es de orden cero®. En
particular, para una reaccion de Diels-Alder cuando las concentraciones de dieno
y diendfilo son exactamente las mismas, se determina el valor de x a partir de los
datos de la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Representacion de datos para una reacciéon de orden cero.

Concentracion Dieno Dienofilo - 5 Aducto
Concentracion de
. Ao Bo
reactante inicial a to
Concentracion de X X
reactante a t;
Concentracion de
Ao-X Bo-x X
reactante a t

Orden uno: Una cinética de orden uno es aquella que en la ecuacion cinética se tiene

un exponente igual a uno, de acuerdo a lo inidcado en la ecuacion 4.
T . _ T
r=kpB” s r=kRhIB’ (4)

Las reacciones de orden uno manifiestan que la rapidez es proporcional a la
concentracion de un solo reactivo elevada a la primera potencia. Para determinar
Si una reaccion sigue una cinética de orden uno, se supone que al inicio de la
reaccion la concentracion del reactante A es Ag y la concentracion del producto P
es cero, al cabo de un tiempo la concentracion del reactante sera Ap-x. Se
presentan las concentraciones de para cinéticas de orden un, partiendo de

concentraciones iguales para dieno y diendfilo, en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3 Representacion de datos para una reacciéon de orden uno.

Concentracién Dieno Dienofilo | P
Concentracion de
. .. Ao Bo
reactante inicial a tp
Concentracioén de
X X
reactante a t;
Concentracioén de
AO'X Bo-X X
reactante a t

Para comprobar si la reaccion es de orden uno se realiza la representacion grafica
de Ln (A¢/Ap-x) contra el tiempo; si los puntos quedan en una linea recta que
intersecte en el origen, es de orden uno, en este caso la pendiente es la constante

de rapidez.
Orden dos:

Las leyes de rapidez que siguen un una ecuacion de segundo orden se

representan en la ecuacion (5)

r=kphIB] o r=kRph’B’ (5)

En este caso, se tienen dos posibilidades, que se sugiere a partir de dos
reactantes distintos, con concentraciones diferentes o con concentraciones

iguales, en ambos casos la reaccidn se representa en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4 Representacion de datos para una reaccion de orden dos.

Concentracion A + B |—— P 2A | ——| P
Reactante a tp Ao Bo 2A0
Reactante a t; X X 2x
Reactante a t Ag-X Bo-x X 2(Ao-Xx) X
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Para cinéticas con dos reactantes diferentes de igual concentracién, se realiza un
grafico de x/ [Ao (Ao-x)] en funcion del tiempo, si se obtiene una linea recta, el

orden es dos.

El objetivo de un estudio cinético es establecer la relacion cuantitativa entre la
concentracion de los reactivos y la rapidez de la reaccion. Las reacciones de
Diels-Alder suelen seguir una cinética de orden dos, debido esto al tipo de

mecanismo que presentan, concertado y termodinamico®’.

1.4.3. Variacion de la rapidez de reaccion.

Una forma comun en la que la presencia de energia se manifiesta es el calor, es
también que con calor se pueden propiciar reacciones que no tienen la energia
suficiente por si mismas, para llevarse a cabo, sin embargo, no es la unica forma

de promover reacciones.

Destacaremos en este caso, la teoria de las colisiones; originalmente, esta
teoria se basd en la capacidad de choque entre moléculas de gases, cuyo
postulado indicaba que para que dos moléculas A y B de gas reaccionen, es
necesario que colisionen entre si rompiéndose enlaces y generandose nuevos, lo

que dara como resultado nuevas moléculas.

En este caso, la rapidez de la reaccién depende de la frecuencia de las colisiones
entre moléculas, que a su vez depende de la cantidad de moléculas presentes, es
decir, la frecuencia de las colisiones es directamente proporcional a la
concentracion de los reactantes®’. Los choques entre moléculas altamente
energizadas provoca un reordenamiento de los reactantes para generar
productos, ya que ambos, productos y reactantes, son termodinamicamente
estables, entonces el ordenamiento es muy estable, es decir, se llega a un estado
de transicidon o complejo activado, que puede llegar a perderse volviendo a los

reactantes originales.
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Y es necesario que la energia total del sistema aumente para llegar a este estado
de transicion. La relacion entre la rapidez y la temperatura la formuld Arrhenius en

la expresién matematica (6)

Ea
k =Ae /RT ©6)

Donde A, se refiere a la frecuencia de colisiones entre las moléculas de los
reactantes y el exponencial de e, se refiere a la fraccidn de colisiones moleculares
con una energia mayor o igual a E,. Entonces la rapidez de la reaccion quimica

dependera de:
e El valor del factor A
e La magnitud de la energia de activacion
e Latemperatura
e La concentracion inicial de los reactivos

Generalmente es la magnitud de la energia de activacién el factor que tiene

mayor influencia sobre la velocidad de la reaccion.

Esta es conocida como la teoria simple de la colision; derivada de ésta existe la
teoria de las velocidades absolutas, que supone la activacion a través del choque
entre las moléculas y postula que la velocidad de una reaccién quimica viene
dada por la velocidad en que se llega al estado de transicion, la teoria se
estructura en base a un estado de equilibrio, en el que aparecen complejo de
transicion o activados provenientes de los reactantes y parecidos a los productos,

existiendo un equilibrio entre todas las especies.

Otros factores que modifican la rapidez de la reaccion, son la concentracion y los

catalizadores.
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Para el caso de una reaccion en fase gaseosa, se hacen calculos a partir de la
teoria cinética de los gases, que implica colisiones aisladas entre moléculas
individuales; para las reacciones en fase liquida es mas compleja la teoria,
principalmente se diferencian entre uno y otro porque en la fase gaseosa las
moléculas tienden a colisionar y en la fase liquida el disolvente ejerce cierta
influencia sobre las moléculas de los reactantes que puede resultar benéfica si
consideramos que en fase acuosa pueden ionizarse los compuestos y que

también pueden aglomerarse, lo que da una mayor factibilidad de reaccion®.

1.4.4. Calculo de parametros de activacion.

La influencia de la temperatura en las reacciones es lo suficientemente importante
ya que con aumentar la temperatura, la rapidez de las reacciones aumenta. Es
por ello que se han hecho modelos matematicos que permiten representar este

fendbmeno, siendo los parametros de activacion.

Para obtener los parametros de activacién de una reaccion, se obtiene primero la
grafica del orden de reaccioén, en cuya ecuacion de linea recta encontraremos k,

que es la pendiente de ésta.

Una vez obtenida k, se grafica nuevamente ahora Ln k contra el inverso del
tiempo, que dara una linea recta, de la ordenada al origen de esta se despejara el
valor de la energia de activacion (E;), de esta manera se sustituye este valor en la

ecuacion de*® AH":

AH” = E, —mRT o

En donde m se refiere a la molecularidad. Posteriormente se obtiene AU?, que

para el caso de reacciones en fase liquida es igual a AH?.

AU = AH"” (8)
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La entropia de activacidon se obtiene de la ecuacién de Eyring:

k —AH” 1 ke AS*
In- = =" ~4In-B4y=" o
T R T h R (%)

Finalmente la energia de Gibbs, se obtiene mediante la ecuacién que sigue:

AG” =AH™ —TAS” (10)

1.5. Catalisis

Existe una larga lista de investigaciones referentes al comportamiento de la
reaccion de Diels-Alder desde diversos puntos de vista, que comienzan en
buscar obtener cierta estereoquimica y llegan hasta la sintesis de compuestos
con interés biolégico, como por ejemplo la sintesis de farmacos utilizados en el

tratamiento y prevencion de arritmia y angina de pecho®.

Un aspecto fundamental dentro de las investigaciones ha sido la catalisis de esta
reaccion, que va de la utilizacién de materiales como acidos de Lewis y sélidos,

como las arcillas, abarcando catalisis homogénea y heterogénea.

La catalisis es el fendmeno de modificar la rapidez de una reaccién en sentido
positivo, sin modificar la variacion global de la energia de Gibbs normal de la
reaccion (Figura 1.33).

En estas condiciones se conoce que para efectuar una reaccion catalizada, se
requiere la presencia de una especie quimica denominada catalizador, cuya
funcion es, ofrecer un mecanismo con una menor energia de activacion en
comparacion con el mecanismo presentado en ausencia del catalizador. Las

reacciones catalizadas pueden ser: homogéneas, heterogéneas o enzimaticas.
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Figura 1.33 Energia para una reaccion catalizada y una no catalizada.

Los catalizadores son materiales aceleradores de la rapidez de un proceso
quimico; cuando se habla de un catalizador, de dice que es aquella especie que
sera involucrada en un proceso quimico y/o biolégico, donde su funcién es la de
llevar a cabo el proceso en menor tiempo, ademas de que éste se conserve
integro en cuanto a estructura y composicién quimica al final del proceso, para un

posible reciclado o recuperacion parcial o total del mismo.

Se define como catalizador a un compuesto que permite se lleve a cabo una
reaccion en un tiempo en que no se realiza en su ausencia, afadiéndose en
cantidades muy inferiores a las estequiométricas y, en principio, se mantiene
intacto al final de la reaccién, por lo que no interviene en las consideraciones del

balance estequiométrico.
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1.5.1. Acidos de Lewis como catalizadores en la reaccion de
Diels-Alder.

El método mas eficaz de catalisis en la reaccion de Diels-Alder lo ofrece el empleo
de acidos de Lewis, que como se sabe, son sustancias capaces de aceptar un par
electronico (ver Figura 1.34), por lo que son altamente reactivos, pues en
presencia de solventes organicos las reacciones se aceleran en ordenes de 10* a

10°, ademas de incrementar la selectividad de la reaccion®*,

F/B\F F — > F—||3—F
’ DF
2/\ + |+
H”T\H H —_— H—N—H
H |

Figura 1.34 Acidos de Lewis.

Aunque los efectos de la catalisis con acidos de Lewis se llevan a cabo
especialmente cuando cerca del centro de reaccion existe una base de Lewis, sin
embargo, en las reacciones de Diels-Alder el diendfilo suele cumplir con esta

caracteristica.

Este mecanismo se entiende desde el punto de vista de la teoria de orbitales
moleculares frontera, en donde el sitio activo del catalizador reduce la energia del
orbital LUMO del reactante con la que se coordina, esto resulta en la disminucion
de la diferencia de energia entre los orbitales de los reactantes y por consiguiente

aumenta la rapidez de la reaccion.

Muchas reacciones se llevan a cabo tradicionalmente utilizando acidos de Lewis
en fase homogénea, empleando agua*, amina triflica bis-aluminada, liquidos
idnicos*®, AICI; o diterato-BF3*, entre muchos otros. Sin embargo, la separacion
de estos catalizadores, significa un procedimiento largo que hace mas compleja la
sintesis, provee de residuos indeseados y muchas veces se pierde gran parte del

catalizador.
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1.5.2. Catdlisis heterogénea.

La catalisis heterogénea es el estudio de los fendmenos fisicoquimicos que
ocurren cuando un catalizador actua sobre compuestos dentro de una reaccion
quimica que se aproximan a su campo de fuerzas superficiales externas,
afectando su actividad y selectividad. En este caso el catalizador se encuentra en
una fase distinta al de los reactantes y productos, normalmente el catalizador es
un sdlido y los reactantes y productos se encuentran en fase liquida®. El

catalizador en este caso se compone de:

e Agente activo: que es el catalizador en si. Suelen ser metales, aislantes,
compuestos organicos, entre otros.

e Soporte: este material tiene muy poca actividad en la reaccién, tiene
amplia superficie y es poroso; segun el diametro de poro, el material puede
ser micro (inferior a 20 A), meso (entre 20 A y 50 A) y macroporoso
(superior a 50 A), busca extender el area del agente activo y aumentar la
superficie activa del catalizador. Generalmente ayuda a estabilizar al
catalizador evitando que interactiue con el resto de los participantes de la
reaccion.

e Promotor: son sustancias que por si solas no presentan actividad, pero
que al entrar en contacto con el complejo formado por el agente activo y el

soporte, mejoran la actividad de éste (Figura 1.35).

Figura 1.35 Catalizador heterogéneo.
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En la catalisis heterogénea el fenomeno catalitico esta relacionado con las
propiedades quimicas de la superficie del sdélido que se ha elegido como
catalizador, siendo estas propiedades superficiales un reflejo de la quimica del

solido.

Para que el fendmeno catalitico ocurra se necesita que haya una interaccion
quimica entre el catalizador y el sistema reactivos-productos. Esta interaccion no
debe modificar la naturaleza quimica del catalizador a excepcion de su superficie,
lo que significa que la interaccidn entre el catalizador y el sistema se lleva a cabo
en la superficie de éste y no involucra el interior del sélido. Este requerimiento nos
lleva al concepto de adsorcion, que es la fijacidn de moléculas en la superficie de
un sélido, fendbmeno estrechamente relacionado con la catalisis heterogénea.
Para tal caso la actividad de un catalizador se expresa como la velocidad por

|40

unidad de area superficial™.Cualquier reaccion que tome lugar en una superficie

comprende 5 pasos consecutivos:

Difusion de reactivos en la supefficie.

Adsorcion de reactivos.

Reaccién en supefficie.

Desorcién de los productos.

O N Db =~

Difusiéon de productos hacia la fase fluida.

De manera comun, los pasos 1 y 5 son rapidos, por lo que alguno de los pasos
2,3 6 4 puede ser el paso limitante (el mas lento) en cualquier reaccion
heterogénea (Figura 1.36).
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Figura 1.36 Etapas que sigue una reaccién en superficie.

Actualmente la variedad de catalizadores utilizados es abundante, para el caso de
la reaccion de Diels-Alder, tema central de este trabajo, se tienen catalizadores

como silice, MCM-41, Zeolita, Montmorillonita, entre muchos otros.

La finalidad principal de la catalisis es acelerar la reaccién y mejorar la
selectividad de la misma, por lo que se lleva a cabo utilizando acidos de Lewis
como La(OTf)3, LiClO4 en Et,0, solventes como agua también se han hecho parte
de esta catalisis y mas recientemente el empleo de aluminosilicatos ha tenido una
fuerte intervencion, debido a que la visidn actual de la investigacién y produccion,

pretende guiarse bajo los principios de la quimica verde, por lo que los
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aluminosilicatos han adquirido un papel importante como catalizadores y soportes

de catalizadores®’.

Esto permite aprovechar caracteristicas como porosidad y acidez presentes

naturalmente en estos materiales.

En el presente trabajo se utiliza como parte del organocatalizador al acido 1R (-)
alcanforsulfonico que es soportado en los NTH’s y que presenta la estructura de

la Figura 1.37.

HsC. CHg
SO3H
o)

Figura 1.37 Estructura del acido 1R (-) alcanforsulfénico.

Tiene una apariencia de polvo de color beige con pH de 1.2 a 1.4, con un punto
de fusion de 198°C, estable quimicamente. En 2012 se conformé una celda solar
usando polianilina (PANI) dopada con acido alcanforsulfénico, lo que muestra la
versatilidad de este compuesto, que ademas se ha empleado en la sintesis de

glucdsidos y de acido ascorbico®.
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Capitulo II

2. Caracterizacion

En este capitulo se presenta la descripcion de las técnicas utilizadas para la
caracterizacion de los materiales obtenidos como producto de los

procedimientos experimentales realizados durante el presente trabajo.

2.1. Adsorcion-desorcion de nitrogeno.

Es una técnica de caracterizacion de materiales soélidos, basada en el fendmeno
de la adsorcién, que es la fijacion de moléculas, atomos o iones sobe la superficie
de un sodlido. Se pueden presentar dos tipos de adsorcidén, la quimica o
quimisorcion y la fisica o fisisorcion en un material sélido, la primera consiste en la
formacion de enlaces entre la superficie del sélido y las moléculas del adsorbato
(gas) y la segunda es la interaccién de las moléculas del gas con la superficie del
material a través de fuerzas de Van der Walls. La adsorcién presenta un AG

negativo y es un proceso exotérmico.

La desorcion es el fendmeno por el que una molécula de gas adsorbida sobre la
superficie de un solido, se desprende de éste debido a la disminucion de la

presion en el medio, es el proceso inverso a la adsorcion.

Recurriendo a ambos fendmenos, adsorcion y desorcion, es posible conocer la
estructura de un material. La técnica propiamente se vale del fenébmeno de la
fisisorcion, ya que ésta no cambia la estructura de los materiales en contacto y

permite llevar a cabo la desorcion.
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Conocer la morfologia de las particulas permite conocer la superficie especifica
de un sdlido, la cual es inversamente proporcional a la equidimensionalidad de las

particulas.

Es asi que el tamafio de los poros de un material se encuentra clasificado segun
la IUPAC en:

> Microporos: anchura de poro promedio menor a 20 A (2 nm)
> Mesoporos: anchura promedio entre 20 a 500 A (2-50 nm)

> Macroporos: anchura promedio mayor a 500 A (50 nm)

Cuando se lleva a cabo un estudio de adsorcion-desorcion de nitrégeno, el
material solido se pone en contacto con la superficie de la muestra en estudio, lo
que hace que se dibuje una grafica de la relacion entre la cantidad de gas
adsorbido por unidad de masa de solido y la presion relativa de equilibrio, a una
temperatura constante y conocida. Habitualmente, las isotermas se expresan
graficamente como una curva en un diagrama XY, donde el eje de ordenadas
representa la cantidad de gas adsorbido y el eje de abscisas la presion relativa de
equilibrio (P/Py), que varia entre 0 y 1, donde Py es la presion de saturacion a la
cual el gas se transforma en liquido a la temperatura de la isoterma. Lo que se

representa en la ecuacion;

Ma 7
m, R J; (10)

Las isotermas se clasifican en 6 tipos (Figura 2.1):

> La isoterma tipo | es caracteristica de los soélidos microporosos. Se
reconoce por una rapida subida inicial, en la zona de bajas presiones,
debida al llenado de microporos, y una larga plataforma seudo horizontal
en la zona central de la isoterma, que refleja la ausencia de adsorcion en
multicapas sobre la superficie del sélido.

» La isoterma tipo Il es caracteristica de sdlidos macroporosos o no

porosos. La pendiente ascendente de practicamente la totalidad de la
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isoterma es debida a la adsorcibn en monocapa-multicapa sobre la
superficie estable externa del solido, sin presencia de microporos ni
mesoporos. El punto B, descrito con detalle mas adelante, determina el
valor de la capacidad de monocapa, a partir de la cual es posible calcular la
superficie especifica.

La isoterma tipo lll ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es
baja, en sdlidos no porosos. Es un tipo muy poco frecuente.

La isoterma tipo IV es caracteristica de solidos mesoporosos. Se
caracterizan por presentar un ciclo de histéresis debido a las propiedades
de su red porosa.

La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo lll, es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la
anterior en que el sélido en este caso es mesoporoso.

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en

escalones ocurre solo para sélidos con una superficie no porosa muy

uniforme.
I [l m
B
v v Vi
Il ,
'l
[

Figura 2.1 Representacion de los tipos de isoterma de adsorcion.

Para determinar la superficie especifica de un soélido se utiliza el modelo de BET

que es aplicable a la isoterma del tipo Il y en regiones especiales de las isotermas

1, 3, 4 y 5. Este método implica determinar la cantidad de gas adsorbido que es

necesario para cubrir las superficies de poros internas accesibles y las externas

con una monocapa completa de adsorbato. Para desarrollar este modelo se
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plantea una situacién de equilibrio en la cual la velocidad a la que las moléculas
que llegan de la fase gaseosa y se condensan en los sitios disponibles, es igual a

la velocidad a la que las moléculas se evaporan de los sitios ocupados.

En el momento en que se obtiene un equilibrio entre la velocidad de condensacién
de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de evaporacion de
esta capa, y considerando un numero infinito de capas, se obtiene la siguiente

expresion, conocida como la ecuacion BET:

7
R _ 1 _C-1 7
A (1_P n,C nC\/F (11)
a PO

Existen numerosas variantes del procedimiento algebraico necesario para deducir
la distribucion de tamaino de poro en el rango de la mesoporosidad, a partir de la

isoterma de adsorcion. Todos ellos asumen las siguientes premisas:

Los poros son rigidos y de morfologia regular, como cilindrica o en forma de

rendija
La Ley de Kelvin es aplicable y se admite la adsorcion en multicapas.

De entre todos los métodos propuestos en la literatura, el método BJH es el mas
ampliamente aceptado y utilizado desde que en 1951 Barrett, Joyner y Halenda la

propusieran por primera vez. Este método se resume en los siguientes pasos:

v' Todos los puntos de analisis se ordenan en funciéon de la presion en
sentido descendente, ya sea que correspondan a adsorcién o desorcion.

v' Generalmente la isoterma de desorcion se usa para relacionar la cantidad
de adsorbato perdido por la disminucion de presidén en cada escalon, con
el tamafo promedio de los poros que han sido vaciados en ese escalon de
presion. Al someter una muestra de material a altas presiones es
adsorbida un volumen de gas, cuando a esta muestra se le disminuye la
presién, el volumen de nitrégeno adsorbido disminuye. EIl cambio en el
volumen de nitrogeno desorbido al disminuir la presion se debe

fundamentalmente a dos razones: La eliminacion del condensado capilar
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del interior de los poros que se encuentran en el rango definido por las
presiones maximas y minimas segun la ecuacién de Kelvin. Para
determinar el tamafio y volumen de poro, sera necesario tener en cuenta
que cuando se ha eliminado por completo el condensado capilar del poro,

aun continua existiendo la multicapa adsorbida.

2.2. Difraccion de rayos X

Los rayos-X son un tipo de radiacion electromagnética que tienen una alta energia
y longitudes de onda muy cortas, las longitudes de onda son del orden de
espacios atdomicos de los sélidos. Cuando un haz de rayos-X incide sobre un
material solido, una porcion de este rayo se dispersara en todas las direcciones
por los electrones asociados a cada atomo o ién que esta dentro del camino del

haz.

La difraccion de rayos X de polvos es una técnica que permite el analisis
cualitativo y cuantitativo de la composicion de una muestra soélida. Cada
sustancia cristalina presenta un patrén de difraccion unico, por lo que para
conocer la identidad de una sustancia basta con tener una muestra confiable con
que compararla y de este modo identificar su composicion, por lo que esta

técnica es utilizada mayoritariamente para una descripcion cualitativa.

Para la realizacion del analisis se requiere pulverizar la muestra hasta obtener
particulas homogéneas donde la orientacion de los cristalitos es diversa y cuando
incide el haz de rayos X y los atraviesa, se espera que una gran cantidad de éstos
se orienten de manera que cumpla con la ley de Bragg (12) de la reflexién desde

todas las posiciones viables.
nA=2d,,sinég (12)

Posteriormente son colocadas en un portamuestras, hechos generalmente a base
de aluminio, bronce, Bakelita, vidrio o Lucita. La fuente es un tubo de rayos X
filtrado, el portamuestras puede girar para aumentar la aleatoriedad de la

orientacién de los cristales. El diagrama de difraccion se obtiene a partir del

44



barrido automatico similar al espectro de absorcion o emision como el mostrado

en la Figura 2.2.

2000 -

.m—i

Figura 2.2 Ejemplo de un patrén de difraccién de rayos X.

2.3. Microscopia de Fuerza Atomica.

El Microscopio de Fuerza Atomica trabaja en diferentes modos de operacion
como tapping o contacto, e Imagen de Fase para obtener la topografia de la
superficie de la muestra. También determina las propiedades fisicas de los

materiales como: viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética.

La técnica SPM (Scanning Probe Microscopes) es el fundamento de operacion del
microscopio electronico de barrido y proporciona imagenes tridimensionales en
tiempo real, permitiendo monitorear un &area localizada para obtener las
propiedades fisicas de los materiales simultdneamente. Todos los SPM’s (Figura
2.3) tienen 5 elementos fundamentales: la punta, el escaner, el detector, el

sistema de control electrénico y el sistema de aislamiento de vibracion.
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Figura 2.3 Diagrama general de una sonda de barrido para microscopia.

Para crear las micrografias del material el Microscopio de Fuerza Atémica
monitorea la superficie de la muestra con una punta de radio de curvatura de 20 a
60 nm que se localiza al final de una punta voladiza o cantiléver®. Las fuerzas
entre la punta y la muestra provocan la deflexion del cantiléver, simultaneamente
un detector mide esta deflexion a medida que la punta se desplaza sobre la
superficie de la muestra generando una micrografia de la superficie. La fuerza
interatdmica que contribuye a la deflexién del cantiléver es la fuerza de Van der
Waals.

Esta técnica aplicada al estudio de la microestructura de un material, permite la
obtencidn de imagenes de la superficie en escalas nanométricas, ademas, con
este tipo de andlisis se pueden generar imagenes tridimensionales con las que

pueden cuantificarse la profundidad y la morfologia de la muestra.

2.4. Microscopia Electronica de Barrido.

La técnica de microscopia electronica de barrido es utilizada en el estudio y
analisis de las caracteristicas microestructurales de sélidos. La microscopia
electronica de barrido o SEM se basa en el principio de la microscopia éptica en
la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Con esto se llega a una

resolucion de hasta los 100 A, lo que habla de la precision de este quipo.
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Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre
la muestra. La muestra (salvo que ya sea conductora) estda generalmente
recubierta con una capa muy fina de oro o carbdn, lo que le otorga propiedades
conductoras®. La técnica de preparacion de las muestras se denomina
“sputtering” o pulverizacion catédica. En la Figura 2.4 se muestra un microscopio

de barrido.

Figura 2.4 Microscopio electrénico de barrido.

Su aplicacion es extensa, mencionando algunos campos como la microestructura,
fases cristalinas, impurezas, deteccién e identificacion de sales, microfisuracion,
analisis de fracturas en distintos materiales, determinaciéon de espesores,
cristalografia, composicion mineralégica, petrologia, estudio de composicion de

arcillas, etc.
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2.5. Microscopia Electronica de Transmision.

La técnica de microscopia electronica de transmisién utiliza un microscopio como
el de la Figura 2.5 y se ocupa de la informacién contenida en aquellos electrones
que traspasan una muestra solida sobre la que se ha hecho incidir un haz

electronico.

Esta técnica permite la observacion, caracterizacion y estudio de la estructura y
morfologia de muestras solidas, para determinar su efecto sobre las propiedades
fisicas y térmicas. Permite realizar estudios sobre la estructura de la dispersion de
arcillas en nanocompuestos y sobre la degradacion enzimatica de muestras

poliméricas.

Figura 2.5 Microscopio electronico de transmision.
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Los electrones que se transmiten a través de una muestra sobre la cual se ha

hecho incidir un haz electrénico se catalogan en tres tipos®':
a) Electrones no desviados con cinética idéntica a la de los incidentes.
b) Electrones desviados elasticamente.

c) Electrones inelasticos, que son desviados, cediendo parte de su energia a la

muestra.

Los electrones no desviados y los elasticos son los unicos que contribuyen
constructivamente a la formacion de la imagen. La fraccion inelastica, es por otra
parte, la responsable del ruido de fondo presente en toda imagen de microscopia

electronica.

2.6. Resonancia Magnética Nuclear de proton.

La resonancia magnética nuclear es una técnica que se basa en la absorcion de
ondas de radiofrecuencia por parte de ciertos nucleos de las moléculas organicas
cuando estan dentro de un campo magnético intenso, es decir, la resonancia
magnética nuclear es un método espectral basado en las propiedades magnéticas

de los nucleos®.

El equipo utilizado es un espectrometro, el cual consta esencialmente de un
iman, un emisor de radiofrecuencia y un detector de radiofrecuencia, se muestran

estos elementos en la Figura 2.6.

Figura 2.6 Diagrama basico de un espectrémetro.
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Todo nucleo posee un espin, un momento magnético y un momento angular, que
juntos describen las propiedades magnéticas de éste. Los nucleos magnéticos
forman parte de un conjunto de moléculas que constituyen la muestra; el sistema
molecular entero se llama reticulo independientemente del estado fisico de la

muestra.

En general los espectros de RMN se determinan en disolucion, empleando
disolventes deuterados. El nucleo considerado tiene un movimiento de precesion
alrededor del campo By y, al mismo tiempo, experimenta el efecto de los campos
magnéticos fluctuantes asociados con los movimientos de los elementos cercanos

de la red.

En los compuestos organicos los hidrogenos usualmente no estan unidos
directamente a elementos electronegativos, por lo que su influencia se deja sentir
a través del esqueleto carbonado, siendo la densidad de carga del carbono al que

esta unido el factor determinante de la frecuencia de resonancia de un proton.

Debido a la gran cantidad de informacion que entrega y la facilidad de su
obtencion, el analisis del espectro de protones es, generalmente, el punto de
partida mas importante en la determinacion de la constitucion molecular, ya que la
informacion estructural contenida en el espectro de protones de una molécula en
estudio se obtiene a través del analisis de: desplazamiento quimico, integracion

de las senales y del acoplamiento espin-espin.

2.7. Cromatografia de gases.

Originalmente la técnica de cromatografia ha sido empleada en la separacion de
mezclas, sin embargo, debido a que también es posible resolver el analisis de una
muestra a través de este procedimiento, su empleo como una técnica analitica ha

ido en aumento.

50



Un rasgo caracteristico de la cromatografia es la presencia de dos fases,
dispuestas de tal manera que mientras una permanece estacionaria dentro del
sistema (fase estacionaria), la otra se desplaza a lo largo de ella (fase mévil). La
clave de la separacién en cromatografia es que la velocidad con la que se mueve
cada sustancia depende de su afinidad relativa por ambas fases (equilibrio de

distribucion).

En general, los componentes mas afines a la fase estacionaria avanzan
lentamente (mas retenidos) mientras que los mas afines a la fase movil (menos

retenidos) se mueven con mayor rapidez.

Por consecuencia, el medio cromatografico (columna, placa o papel) funciona
como un controlador de la velocidad de cada sustancia que constituye la mezcla,
logrando asi su separacion y deteccidon mediante el uso de un revelador, su

caracterizacion quimica.

La cromatografia de gases es de las técnicas cromatrograficas mas explotadas
pues ofrece una sensibilidad frente a compuestos volatiles que ninguna otra. Esta
técnica consiste en inicialmente pasar los compuestos a analizar, a la fase de gas

y asi separarlas, para que finalmente sean detectadas.

Los limites de este procedimiento se determinan con base a la estabilidad de los
compuestos analizados. Este tipo de cromatografia siempre es en columna, ya
que es la unica manera de que la fase mévil gaseosa se mantenga fluyendo,

confinada dentro del sistema.

Existe la posibilidad de que la fase estacionaria se encuentre dispuesta en las
paredes de una delgada y larga columna de dimensiones de 25 mm de diametro y
hasta 100 m de largo, que se le denomina columna capilar, y es una de las mas

precisas en la separaciéon de muestras®°.
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La cromatografia de gases, puede clasificarse de acuerdo al tipo de retencién en:

e Adsorcion.

e Particion liquido-liquido.
e Intercambio idnico.

e Permeacion sobre gel.
e De afinidad

Las areas de aplicacion son muy diversas y abarcan practicamente todas las

actividades en las que interviene la quimica, por ejemplo:

Analizar drogas y farmacos en fluidos bioldgicos como la saliva, la sangre,

la orina.

Seguir la transformacién de las sustancias responsables de la transmision
neurologica.

e Determinar la presencia de contaminantes en el medio ambiente.

e Descifrar la composicion de los combustibles fosiles.

e Realizar el control de calidad de los productos quimicos y farmacéuticos

manufacturados.

TRAMPAS RESTRICTORES
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REGU[A bORES

CONTROLAD

ELECTROMETRO

PUERTO DE
" INYECCION | |DETECTOR
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2 |
HORNO
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Figura 2.7 Esquema de un cromatografo de gases.
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Capitulo III

3. Materiales y Métodos

En este capitulo se presentan y detallan los materiales utilizados para la
realizacion de las experiencias, indicandose las caracteristicas de los mismos y
la forma en que fueron utilizados.

Se especifican los reactivos, instrumentos, equipos y dispositivos que se
emplearon para generar los resultados experimentales que se obtuvieron a
través de la reaccion de Diels-Alder asistida por un organocatalizador. En el
Anexo 1, se presentan las hojas de seguridad de los reactivos utilizados en los

procedimientos.

3.1. Preparacion del catalizador.

El catalizador es una parte central de este trabajo al ser el encargado de permitir
que una reaccion pueda llevarse a cabo en condiciones significativamente mas
sencillas que lo comun. Los procedimientos y materiales que fueron utilizados

para su preparacion, se indican en este apartado.

3.1.1. Materiales, equipos y reactivos

Tabla 3.1 Material utilizado en la preparacion del catalizador.

Equipo Material Reactivos/ disolventes
1 Balanza analitica 2 Barras magnéticas Nanotubos de haloisita
1 Centrifuga 2 Embudos de vidrio de Agua desionizada
cola corta
1 Estufa de 2 Espatulas Acido 1 R (-)
calentamiento alcanforsulfonico
1 Parrilla de 4 Hojas de papel filtro
calentamiento con
agitacion
2 Vasos de precipitados
de 11

En este procedimiento los disolventes y reactivos fueron adquiridos en Sigma

Aldrich y utilizados sin tratamiento previo.
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3.1.2. Procedimiento experimental

50 g de nanotubos de haloisita (Figura 3.1), fueron hidratados durante 72 h con
agua desionizada, agitando de manera constante a temperatura ambiente. Luego
la arcilla fue separada del agua centrifugando a 3000 rpm durante 3 min en una
centrifuga Hettich Rotofix 32 A y se dejé secar a 50 °C durante 4 dias.
Posteriormente fue suspendida en 500 mL de una solucién de acido R (-
) alcanforsulfonico 1.98M durante 5 dias con agitacion constante, la concentracion
final de la solucion acida fue de 0.18M. Luego se centrifugo la mezcla a 3000
rom durante 3 min separando asi la arcilla de la solucion acida. Finalmente fue
puesta a secar en la estufa Thermo Fisher Scientific 6530 a 80°C durante 2 h.

Esta arcilla es el catalizador a utilizar (Figura 3.2).

Figura 3.1 Arcilla Natural. Figura 3.2 Catalizador HR (-) CSA.

3.2. Caracterizacion del catalizador.

Conocer las particularidades que describen a un objeto, es esencial para su
aprovechamiento, por lo que conocer las propiedades del catalizador obtenido,
permite explotar el potencial que éstas le confieren para servirnos de él, buscando

mejorar el curso de una reaccion.
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3.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

El catalizador fue caracterizado por difraccion de rayos X de polvo en un equipo
Diffraktometter D500 de la marca SIEMENS, determinando los patrones de
difraccion a una longitud de onda de 1.5406 A, con un tubo de rayos X de cobre
utilizando el software DIFFRAC AT, que se usé para conocer las fases presentes

en la muestra.

Las muestras de haloisita fueron colocadas en un portamuestras vy
posteriormente compactadas con una lamina de vidrio, procurando que la
superficie de la muestra permaneciera homogénea; tras compactar la muestra se
retird el exceso de haloisita. Posteriormente, la muestra, se coloco en el equipo de
difraccion de rayos X para realizar los estudios, como ésta no es destruida
durante el procedimiento, una vez concluida la difraccion de rayos X, la muestra
se retiré y se guarddé. Para el mantenimiento del equipo, el portamuestras se

limpié con algodén y alcohol etilico al 96°.

3.2.2. Adsorcion y desorcion de nitrogeno.

El método de adsorcion-desorcion de nitrégeno, fue utilizado para clasificar al
material obtenido segun su estructura y se llevd a cabo en un equipo
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption usando nitrdgeno como gas de
analisis empleando las condiciones presentadas en la Tabla 3.2, con lo que se
obtuvo el area superficial y tamafio de poro de la haloisita HO03 en las
condiciones citadas en la Tabla 3.2. Bajo estas condiciones se adsorben varias
capas y mediante la aplicaciéon de la ecuacién de BET, se determin6 el volumen

de una monocapa y, con este dato, el area superficial especifica.
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Tabla 3.2 Condiciones de determinacion de la adsorcion y desorcion de nitrégeno.

Datos y condiciones de HN HO003
analisis.

Equipo. Quanta chrome Autosorb
Software Automated Gas Sorption.
Autosorb 1 for Windows 1.50

Gas de Analisis. Nitrégeno. Nitrégeno.
Area superficial de la (¥ 16.2

molécula de nitrégeno. A*/molécula A?/molécula
Temperatura G[58 300° C 200° C

desgasificacion.

Tiempo GEH 10 h. 10 h.
desgasificacion.

Peso de la muestra. 0.088 g 0.088 g
Temperatura del Gas. 77.4K 77.4K
Tiempo de andlisis. 218.7 min. 285.8 min.

La obtencidn de la distribucion y tamafo de poro que presenta la estructura del
catalizador, se realizd6 con los datos generados del analisis de Adsorcion-
Desorcion de nitrogeno por medio de una aplicaciéon del software Autosorb 1 para
Windows 1.50.

3.2.3. Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Con el fin de conocer la morfologia del catalizador se le realizd6 una microscopia
electronica de transmision (MET), la cual se efectud en un microscopio electrénico
marca JEOL JEM-1005 con un voltaje de 80 Kv con rejillas de cobre de 3 mm y
membrana plastica de nitrocelulosa (marca Parlodion). Para preparar la muestra
de las haloisitas y poder observarlas en el microscopio electronico de transmision,
se siguid la técnica de tincidon negativa, descrita en la “Guia de Microscopia
Electrénica™*. Esta técnica de tincién esta disefiada para muestras bioldgicas,

virus, bacterias y células.
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3.2.4. Microscopia de Fuerza Atémica (MFA)

Para detallar la forma del material se utiliz6 microscopia de fuerza atémica (MFA),
que se realizd6 con el equipo AM-MFA (Microscopio de Fuerza Atomica de
Amplitud Modulada) con el sistema NEOS Senterra N8 de Bruker, a temperatura
y presidon ambiente. Este sistema combina un espectrometro Raman Senterra con
un microscopio de fuerza atomica NEOS N8, utilizando cantilevers de silicon con
nanosensores de resonancia con frecuencias entre 146y 236 KHz aplicando una
fuerza constante de 21 a 98 N/m. Las muestras fueron diluidas en etanol, estas

soluciones se sometieron a sonicacion durante 3 minutos antes de ser analizadas.

3.3. Evaluacion del catalizador.

Una vez obtenido el catalizador y después de haberlo conocido con base a sus
propiedades, es necesario poner a prueba su utilidad, por lo que la actividad
catalitica del organocatalizador generado se probd en una reaccion de Diels-Alder
entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno, siguiendo el desarrollo descrito en los

siguientes parrafos.
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3.3.1. Materiales reactivos y equipos.

Tabla 3.3 Material empleado en la reacciéon donde fue evaluada la actividad del catalizador.

Reactivos y Equipo Material
disolventes
p-benzoquinona 1 Balanza analitica 1 Barra magnética
1,3-ciclohexadieno 1 Parrilla de calentamiento 1 Embudo de vidrio de
con agitacion cola corta
Diclorometano 2 Espatulas
(DCM)
Acetona 2 Mangueras de hule
para agua
1 Matraz de bola de 100
mL

1 Matraz kitazato

6 Hojas de papel Filtro

2 pinzas para soporte
universal

1 Refrigerante

1 Soporte universal

3.3.2. Procedimiento experimental.

Los reactivos benzoquinona, 1,3-ciclohexadieno, y los disolventes,
diclorometano y acetona fueron adquiridos de Sigma Aldrich y utilizados sin

purificar.

En una balanza analitica fueron pesados 0.1081g (1mmol) de p-benzoquinona y
0.1g de catalizador (0.33mmol), los cuales fueron colocados en un matraz de bola
de 100 mL en donde fueron adicionados 50 mL de diclorometano (DCM) y 0.1mL
(1 mmol) de 1,3-ciclohexadieno (Figura 3.3). El sistema se trabajé a temperatura
ambiente, observando que la temperatura interna era constante (25°C) durante 72
h.

58



Figura 3.3 Sistema de reaccioén.

Al término de la reaccidon el catalizador se recuperd por filtracion y se lavo
inicialmente con 10 mL cloruro de metileno, posteriormente se hicieron dos
lavados secundarios con 10 mL de acetona. De la muestra obtenida a partir del
proceso anterior, fue evaporado el disolvente a temperatura ambiente durante una
semana, de este modo se genera un sdélido que es recristalizado utilizando
nuevamente DCM vy el sdélido obtenido se caracterizd por Resonancia Magnética
Nuclear de protén en un equipo Varian Unity con una capacidad de 300 MHz
haciendo uso de CDCI; como disolvente. En estas condiciones, 25 °C y 72h de

reaccion, se obtuvo un rendimiento maximo de 70%.
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Con la finalidad de obtener datos experimentales para determinar la cinética de la
reaccion, se repitio el procedimiento experimental anterior a temperaturas de 30 y
35 °C, monitoreando ambas reacciones hasta obtener el rendimiento maximo (70
% determinado en la primera reaccion), encontrando que a estas temperaturas el
rendimiento se alcanza a menor tiempo, de 8 horas. Los procedimientos
experimentales realizados a 25, 30 y 35 °C se repitieron 2 veces con la finalidad

de corroborar los datos obtenidos (Tabla 3.4).

Tabla 3.4. Datos comparativos entre las cinéticas obtenidas a distintas temperaturas.

25 72.23 79.35
25 72.6 79.32
30 8.5 69.98
30 8 6.71
35 7.03 70.54
35 7.03 72.96

3.4. Cinética de reaccion.

Conocer una reaccion permite establecer los patrones que pueden modificarla
negativa o positivamente, estableciendo de este modo un esquema que la
describa detalladamente para su estudio. Es por ello que se ha hecho un estudio
cinético de la reaccion de Diels-Alder desarrollada en el presente trabajo.

3.4.1. Materiales reactivos y métodos

Tabla 3.5 Material utilizado para realizar el estudio cinético de la reaccidn entre p-
benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno

Reactivos y . :
disolventes Equipo Material
Cromatdgrafo de gases SR 1 Jeringa para
Acetona 8610 C cromatografo
Mezcla de reaccion 1 Vaso de precipitados

Papel absorbente
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3.4.2. Procedimiento experimental

Los sistemas anteriores, 1a, 2a y 3a fueron monitoreados cada 60 min, los
sistemas 1b, 2b y 3b fueron monitoreados cada 120 min, hasta el tiempo en que
se determina el rendimiento maximo, tomando muestras directamente de la
mezcla de reaccién para ser analizadas en un equipo Altech SRI8610C (Figura
3.4) que posee el software peak 3.52, hasta que se obtuvo el rendimiento maximo
y con ello obtener los datos necesarios para generar los datos que permitieron

calcular los parametros de activacion de esta reaccion.

Figura 3.4 Cromatografo de gases en el que se monitoreé la reaccion.

Para conocer la influencia de la temperatura en la rapidez de la reaccién se repitio
el procedimiento, a 25, 30 y 35°C.
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Capitulo IV

4. Resultados y Discusion.

Este capitulo trata del analisis de los resultados obtenidos a partir de la técnica
experimental aplicada al estudio de la catalisis heterogénea de la reaccion de

Diels-Alder utilizando haloisita modificada con acido alcanforsulfénico.

4.1. Preparacion y caracterizacion del catalizador.

Se obtuvo un polvo fino de color ligeramente marron (Figura 4.1), posterior al
tratamiento de la arcilla con R (-) CSA, el cual corresponde al catalizador HR (-)
CSA.

Figura 4.1 Catalizador R (-) HCSA.
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4.1.1. Difraccion de rayos X.

El analisis por difraccion de rayos X (DRX) de este material, mostrado en la Figura
4.2, determina que la distancia basal de NTH’s no se ve modificada por el
tratamiento acido. Adicionalmente, se observa en los espectros la presencia de
dos reflexiones en 20 igual a 38.40 y 44.82, respectivamente, asignadas a silicato
de aluminio, las cuales se ven incrementadas en la muestra correspondiente al
catalizador, este resultado indica que el tratamiento acido provoca Ila
desaluminacion de la capa octaédrica, pero que al mismo tiempo, en las
condiciones del tratamiento acido también se extrae parte del silicio de la capa
tetraédrica, sin embargo el tratamiento acido y térmico no destruye la estructura
de la haloista, por lo que solo se aprecian en las difracciones unicamente dos
fases perfectamente identificables y se distinguen una de otra por la cantidad de
silicato de aluminio presente. Se espera que debido a esta desaluminacion el
catalizador preparado incremente su capacidad tanto de adsorcibn como la
actividad del mismo exponiendo una mayor cantidad de sitios activos creados a
partir de la inmovilizacion del acido en la superficie de la haloisita. El silicato de
aluminio generado actua también como acido de Lewis que como se menciono,

son los catalizadores por excelencia para esta reaccion.
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Figura 4.2 Patrones de difraccion de rayos X para NTH’s y HR (-) CSA.

4.1.2. Adsorcion y desorcion de nitrégeno.

En la Figura 4.3 A y B, se presentan las distribuciones de tamafio de poro

obtenidas por el método Barret- Joyner-Hallenda (BJH), para las muestras de

NTH’s y el catalizador. En el Anexo 2 se presentan los datos completos del

método BJH.
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Figura 4.3 Distribuciéon de tamafio de poro de ambas muestras.

Se observa que la mayor parte del material es mesoporoso al ubicarse los
tamafios de poro entre los valores de 200 a 500 A, para ambos casos, la arcilla
natural, presenta una distribucién de poro con un maximo alrededor de los 50 A
que se ve modificado en la arcilla tratada con el acido, lo que indica que durante
el tratamiento el tamafio de poro se disminuyd con lo que se espera el aumento
del area superficial, que incrementa la posibilidad de interaccion del catalizador
con el sistema formado por la p-benzoquinona y el 1,3-ciclohexadieno,

permitiendo una catalisis mas eficiente de la reaccion.
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Las muestras de NTH'S y HR (-) CSA presentan isotermas tipo 1V, con un ciclo de
histéresis tipo H3 (Figura 4.4), que describe a materiales mesoporosos,
compuestos de particulas laminares y poros flexibles con morfologia de tipo
rendija®®, lo cual se puntualiza desde la determinacion del tamafio de poro, donde

ambos materiales son clasificados como mesoporosos.

Isotermas de adsorcion

180 -
160 -
140 -
120 -
100 HR (-) CSA
80 -
60 -
40 1 NTH's

20 = 7

O T T T T 1
0.00E+00 2.00E-01 4.00E-01 6.00E-01 8.00E-01 1.00E+00

P/PO

Volume [cc/g] STP

Figura 4.4 Isoterma de adsorcion de nitrégeno para NTH’s y HR (-) CSA.

El area superficial especifica obtenida a través del método de Brunahuer-
Emmett-Teller (BET), proporciona un valor de 34.49 m?/g, para NTH’s, en tanto
que la arcilla tratada con &cido alcanforsulfénico exhibe un valor de 45.27 m?g, lo
que indica un incremento de ésta, como se predijo anteriormente y que confirma
los resultados observados con la metodologia BJH, esto estima una facilidad del
material a reaccionar y por ende de retener compuestos, por lo que puede ser

utilizado perfectamente como catalizador.

66



eJndso euoyz

4.1.3. Microscopia electronica de transmision (MET).

Buscando conocer la estructura de los materiales trabajados, se realiz6é un estudio
de microscopia electronica de transmision (MET); para la muestra NTH's, las
micrografias obtenidas (Figura 4.5) muestran estructuras tubulares semejantes a
astillas que se exhiben aglomeradas, en tanto que para la arcilla tratada con
acido alcanforsulfénico (HR (-) CSA) se revela la misma estructura tubular, a
diferencia de lucir definida, los nanotubos se encuentran agrupados de forma
paralela modificando asi la anterior distribucion apifiada; ademas, se observa en
ellos una zona oscura en uno de los lados, producto de la desaluminacion y la
adsorcion del acido, lo que explica el nuevo sentido del arreglo de los nanotubos

en el espacio. Es posible que esta zona sea el lugar activo del catalizador.

\ /

eJndso euoyz

Figura 4.5 Fotografias de NTH’s (A) y HR (-) CSA (B y C).
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4.1.4. Microscopia de fuerza atomica (MFA).

Conocer la morfologia de los sélidos permite encontrar detalles que los
caracterizan y poder comparar de esta manera al material puesto bajo distintas
condiciones por lo que se le ha hecho un estudio MFA.

En estos acercamientos a10 x de los NTH’s y del catalizador obtenido (Figura 4.6
y C) se revelan las islas formadas posteriormente a la deposicion de las muestras,
se puede distinguir la integracion de islas de mayor tamafio en el caso de la
muestra correspondiente a HR (-) CSA que para NTH’s, lo mismo que se nota en

los acercamientos a 100X (Figura 4.6 B y D) para ambas muestras.

Figura 4.6 Acercamientos a 10 y 100 X de NTH’s y HR (-) CSA.
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En la Figura 4.7 se muestra la topografia de las islas formadas por A NTH’s y C)
HR (-) CSA, en donde podemos distinguir que para A se encuentra una estructura
compacta aglutinada en capas, se alcanza a observar la forma tubular de las
particulas de haloisita y para HR (-) CSA se advierte una reunién de los tubos,
comprimida con una disposicion ligeramente mejor orientada que para NTH’s. En
las imagenes 3D de las islas (Figura 4.7 B y D) percibimos la formacion de capas
concéntricas en NTH’s, mientras que para el catalizador se tiene una formacion

cefida de capas que deja ver una apariencia de masa sélida.

Figura 4.7 Topografia de NTH’s y HR (-) CSA revelada por MFA.
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Mientras tanto, los bordes longitudinales de los NTH’s estan bien resueltos,
proporcionando una Figura directa de su estructura. Pueden mirarse los
nanotubos en la Figura 4.8 A y B, ya que se encuentran agrupados en islas
amplias, los nanotubos se aprecian congregados en cumulos de forma indefinida.
La imagen de HR (-) CS, (Figura 4.8 C y D), muestra en cambio una
concentracion hacinada que detalla dos conjuntos definidos, en este caso no se
distinguen adecuadamente los nanotubos, ya que forman esa masa; en cambio,

en Ay B se observan nanotubos cuasi perfectos con puntas detalladas.

Figura 4.8 Bordes de una isla para NTH’s y HR (-) CSA.
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Por otra parte, los defectos en la superficie del catalizador, tales como ruptura en
los extremos de los nanotubos, es probablemente el resultado de Ia
desaluminacion de la capa octaédrica de la haloisita por el tratamiento acido y
térmico aplicado para la obtencién del catalizador, o defectos cristalograficos, los

que son claramente evidentes.

La medicion del tamafio de los tubos arroja lo siguiente: para NTH’s el tubo tiene
650 nm de longitud 114 nm de ancho y 583 nm de altura y para HR (-) CSA la
longitud del nanotubo es de 1.09 nm, 277 nm de ancho y un rango de 267 a 350

nm de altura (Figura 4.9).

Figura 4.9 Medicion de nanotubos para NTH’s y HR (-) CSA.

Es decir, el tamano del tubo se reduce en longitud y altura pero se amplifica, esto
es aumenta el tamafio de poro y el area superficial, a lo ancho, lo que confirma los
anteriores resultados obtenidos con las metodologias de BJH y el area de BET.
Se encontraron tubos macro en mayor abundancia y dimensiones dentro de la
muestra de NTH’s, lo que evidencia el efecto del acido y el calentamiento en la

estructura de la arcilla.
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4.2. Evaluacion del catalizador.

El catalizador obtenido HR (-) CSA fue evaluado en una reaccién de Diels-Alder,
empleando p-benzoquinona (1) y 1,3-ciclohexadieno (2), obteniendo como
producto al triciclo [4.4.0.2 #°] dodeca-3,10-dien-9,12-diona (3) (Figura 4.10); en

las reacciones se obtienen rendimientos con un maximo del 70 %.

0 (17 Q
Q + © THCSA ¢@
(6] 0
1 2 3
Figura 4.10 Reaccion catalizada con HR (-) CSA.

El producto de reaccion obtenido fue identificado por RMN-'H (Figura 4.10).
Durante el analisis de la muestra se establece que esta estructura (3 en la Figura
4.10) exhibe 6 tipos de protones, que se asignan de la siguiente manera: 4
corresponden a protones localizados en los dobles enlaces marcados con las
letras E y F (Figura 4.11), sefiales ubicadas entre 6 y 7 ppm, se observan senales
multiples entre 3 y 4 ppm, que corresponden a los protones ubicados en los
cuatro carbonos terciarios de la molécula, a campo alto, entre 1 y 2 ppm se
detectan dos sefales doble de doble que se asignan a los grupos metileno
vecinos a los carbonos cabeza de puente. El Anexo 3 contiene los espectros

completos de RMN-'H del aducto obtenido.
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Figura 4.11 Espectro de RMN-"H del producto obtenido.

Por tanto, el compuesto que se obtiene de esta reaccion es el esperado al
confirmar la correspondencia entre el espectro obtenido y el compuesto previsto.
Se encontré que el producto obtenido es sintetizado a través de altas presiones y
bajas temperaturas utilizando como catalizador AICI;*',lo que demuestra el uso
de condiciones drasticas para promover este tipo de reacciones, mismas que son

suprimidas en este procedimiento.

4.3. Cinética de reaccion

Utilizando como medio de deteccion y seguimiento de reaccion a la cromatografia
de gases, se obtuvieron las areas bajo la curva del dieno, diendfilo y aducto, las
cuales son directamente proporcionales a las concentraciones de los compuestos
presentes en la mezcla, es por ello que utilizando ésta area, se determinaron los

parametros cinéticos de la reaccion estudiada en el presente trabajo.
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Se muestra en la Figura 4.12 un cromatograma obtenido a través del programa
Peak 3.52, donde se observan las sefiales correspondientes al disolvente, la

disminucién en cantidad de reactantes y la formacion del aducto respectivamente.

— Disalvente 0.733

Aducto 11.550

/Vgﬁ Reactantes 2.800

e ﬂ__mk = =

Figura 4.12 Cromatograma de seguimiento de reaccion.

Los datos se trataron como lo muestra la Tabla 4.1, en donde se observa que se
utilizaron tiempos de retencion y area bajo la curva que posteriormente fueron
descritos a manera de porcentaje para conocer la proporcion presente de cada

react6ante y del aducto deseado a diferentes tiempos, en este caso hasta llegar a
72 h.

Tabla 4.1 Tratamiento de datos obtenidos a partir de Peak 3.52 para la reaccién a 252C.

t (h) t Ret Al tRet 2 A2 100% %A1 %A2
1




La Tabla 4.2, muestra el tratamiento posterior realizado a los datos de la Tabla
4.1. En donde el area que se trabaja es el porcentaje del area que se obtiene de

manera directa con el tiempo de retencion.

Tabla 4.2. Determinacién de orden de reacciéon (Reaccioén a 25°C).
t (h) Cero Uno Dos

Se observan en la Tabla 4.2, los distintos valores generados para cada orden de
reaccion, en este tratamiento se utilizd el porcentaje de transformacion del
reactante (A) (p-benzoquinona), los cuales fueron graficados para determinar por

el método de integral grafico.

En la Figura 4.13 A, se muestra el perfil de la cinética de reaccion a 25°C, se
observa un rendimiento maximo del aducto del 70% a las 72.23 h. Para
determinar si la reaccion a esta temperatura es de orden cero, se trazé un grafico
del porcentaje de transformacion del diendfilo (A) en funcidén del tiempo (Figura
4.13 B), para orden uno se grafico el Ln A en funcion del tiempo (Figura. 4.13 C) y
finalmente para orden dos, 1/A en funcion del tiempo (Figura 4.13 D). Tomando
como base el tratamiento descrito en la seccion 1.4.2 los datos son comparados
con la linea recta empleando una regresion lineal, cuando en alguno de los casos
se tiene una similitud a esta, se dice la reaccion corresponde a ese orden. En las
Figuras 4.13 B, C y D, se presentan las regresiones lineales para los 6rdenes
cero, uno y dos, obteniéndose una r* de 0.8348, 0.9505 y 0.9942
respectivamente, indicando que la grafica de mayor aproximacioén con la linea
recta es la correspondiente a orden dos, resultado caracteristico de las reacciones
de Diels Alder.




Figura 4.13 Cinética y 6érdenes de reaccion a 25°C. Se presenta como reactante p-
benzoquinona.

La Figura 4.14A muestra el perfil que presenta la cinética de reaccion a 30°C, se
observa que a las 8 h la reaccion llega al 50% y que es a las 11 h cuando se
obtiene el maximo rendimiento de 70%. Buscando determinar el orden de
reaccion a esta temperatura, continuando con la metodologia realizada para 25°C
se trazaron los graficos para los distintos ordenes Cero, (a vs t), orden uno (Ln a
vs t) y orden dos (1/A vs t), al llevar a cabo una regresién lineal el factor r?
presenta los valores 0.9378, 0.9635 y 0.985 para cero uno y dos respectivamente
(Figuras 4.14 B, C y D). Siendo asi que para esta temperatura el orden que sigue

la reaccion es de dos.
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Figura 4.14 Cinética y 6rdenes de reacciéon a 30°C.Se presenta como reactante p-
benzoquinona.

Lo que se muestra en la figura 4.15 A, es el perfil de la cinética de reaccion para
35°C de temperatura, de la misma forma que se han tratado los datos para las
anteriores temperaturas (25 °C y 30° C) se han tratado para esta temperatura. A
través de las ecuaciones para orden cero, uno y dos citadas en los parrafos
anteriores se determind el orden de reaccién a 35 °C, al ser sometidos los datos a
una regresion lineal se obtuvo una r? para orden cero, uno y dos es de 0.965,
0.9819 y 0.9953 respectivamente. Por lo que esta reaccion presenta un orden de

dos.
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Figura 4.15 Cinética y 6rdenes de reaccién a 35°C. Se presenta como reactante p-
benzoquinona.

La cinética obtenida para esta reaccion sugiere un orden dos para cada reaccion
a las tres diferentes temperaturas en las que se evalud, (Figuras 4.12, 4.13 y
4.14). Adicionalmente se llevd a cabo un estudio en ausencia del catalizador, a
temperatura ambiente y sin agitacion, observandose resultados similares a las
condiciones de reaccion anteriores, sin embargo el tiempo era demasiado
prolongado (30 dias de reaccion), lo cual sugiere que la presencia del catalizador

reduce el tiempo de conversion en un 90 %.
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4.3.1. Parametros de activacion

La energia de activacion (Ea) determinada a partir de la ecuacién de Arrhenius,
utilizando los valores de k (la constante de rapidez) obtenidos de la determinacion
de orden de reaccion para cada temperatura, mediante el grafico de Ln k a 25, 30

y 35 °C en funcion del inverso de la temperatura, se presenta en el la Figura 4.16.

Energiade activacion
17
_5 T T T T T T |/
0.00322 000324 000326 000328 00033 000332 0.00334 0.00336
55 -
_6 -
g
c
—
6.5 1 y=-15799x + 45.783
R2=0.9861
-7 A
75 -

Figura 4.16 Grafica para la obtencion del valor de energia de activacion Ea.

Después de aplicar la regresion lineal los resultados muestran una linea recta con
un valor de r* de 0.9861, una pendiente de -15799 y una ordenada al origen con
valor de 45.73, datos que son caracteristicos de este tipo de reacciones, como lo
muestran D. Nematollahi y A. Ghorbani®’, donde los valores son los siguientes:
r?0.984, pendiente de -17319 y ordenada al origen 59.9.
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Una vez obtenida la energia de activacion, fueron utilizadas las ecuaciones (7),
(9) y (10), con las que se obtienen los parametros de entalpia, entropia y energia

de Gibbs, los que se muestran a 25, 30 y 35 °C.

En la tabla 4.3 se muestran los parametros de activacion generados para la

reaccion estudiada en el presente trabajo.

Tabla 4.3 Parametros de activacion a diferentes temperaturas.

Ea= 31392.613 cal/Kmol

T(°C) AH*cal/mol AS” cal/mol/K AGcal/mol/K
25 30207.7649 28.3497 21755.2795
30 30187.8949 30.6401 25606.2676
35 30168.0249 28.4653 25570.6426

Los resultados muestran que el proceso estudiado es endotérmico.
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Conclusiones

Se sintetizé un organocatalizador a partir de acido alcanforsulfénico y nanotubos
de haloisita que fue denominado HR (-) CSA (Figura4.1). El catalizador fue
descrito a través de DRX, MET, MFA y MEB (Figuras 4.2, 4.5, 4.7, 4.8 y 4.9). La
actividad catalitica de HR (-) CSA se evalud en la reaccion de Diels-Alder entre p-
benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno, en el transcurso de 72 h a temperatura
ambiente y de 12 y 8 h a 30 y 35 °C respectivamente, de la cual se obtuvo al
aducto triciclo [4.4.0.2 ?°] dodeca-3,10-dien-9,12-diona (Figura 4.10) como
producto de reaccion, que fue caracterizado a través de RMN'H (Figura 4.11) del
cual se consiguié un rendimiento maximo del 70 %. El estudio cinético de la
reaccion describe un orden de reaccion dos para este proceso (Figuras 4.13, 4.14
y 4.15), caracteristico de una reaccion de Diels-Alder. Se obtuvieron los
parametros de activaciéon que muestran un proceso endotérmico (Tabla 4.3). Los
resultados anteriores comprueban la factibilidad de este material como

catalizador.

El catalizador obtenido HR (-) CSA es recuperable por filtracion, reutilizable y de
facil acceso y preparacion, lo que reduce la cantidad de procesos y de residuos

haciendo este proceso factible, econédmico y amigable al ambiente.
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Anexo 1. Hojas de seguridad.
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Anexo 2. Analisis por adsorciony
desorcion de nitrogeno: método BJH.
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Anexo 3.Espectros de Resonancia
Magnética Nuclear de proton.
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