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RESUMEN.

En este Trabajo Espacial de Grado se sintetizaron tres soélidos mesoporosos
CoSBA-15, dos de ellos mediante la técnica de impregnacion por humedad incipiente
con 15y 25% p/p de Co en el soporte y el otro a traves de sintesis directa con un 25%
en peso del metal. Estos soélidos se caracterizaron mediante técnicas fisicoquimicas
tales como Fisisorcion de N e Isotermas de Adsorcidén (area BET), Espectroscopia de
Absorcion en el Infrarrojo, Difraccion de Rayos X, Reduccion a Temperatura
Programada y Analisis Quimico Elemental, obteniéndose valores de propiedades
texturales y estructurales tipicas para este tipo de solidos segun datos de

investigaciones previas.

El &rea superficial especifica del soporte SBA-15 sintetizado exhibié un valor de
594 m?/g, el cual disminuye a medida que aumenta la carga del metal incorporado, una
distribucion de tamafio de poros estrecha centrada en 44 A y un volumen de poro de
0,52 cm®g; caracteristicas estas que lo hacen un buen material para la adsorcién en
catélisis, y un espesor de pared de 55 A que lo hace resistente a tratamientos térmicos
e hidrotérmicos fuertes. Los perfiles de Rayos X sefialan una estructura
morfolégicamente ordenada tanto para el soporte como para los solidos CoSBA-15,
observandose la fase a-espinela de Co30, para los solidos con Co preparados

mediante impregnacion.

Las pruebas cataliticas para estos solidos se llevaron a cabo mediante la
alquilacion Friedel-Crafts de benceno, tolueno, anisol, nitrobenceno, naftaleno y 8-
hidroxiquinolina, empleando cloruro de bencilo como agente alquilante. Se realizé una
reaccion patron con la silice SBA-15 para determinar su posible actividad
determinandose que este solido no posee actividad catalitica hacia la reaccion. Al

emplear los so6lidos CoSBA-15 se pudo constatar actividad catalitica, lo que indica que



el Co es el responsable de la apariciéon de productos, es decir, es el sitio activo en la

reaccion.

En lineas generales, no se observd mucha diferencia entre el desempefio catalitico
de los tres sélidos, puesto que los rendimientos de la reaccion fueron similares. Sin
embargo, en algunos casos el rendimiento aumenté ligeramente mientras mayor era la

carga de Co en el catalizador.

Los compuestos aromaticos activados hacia la alquilacion (anisol, tolueno) fueron
los que presentaron mayores rendimientos de reaccion (hasta 57% para la reaccion con
anisol), mientras que los de mediana activacion (benceno, naftaleno) fueron inferiores al
1%, y el sustrato desactivado (nitrobenceno) no reaccioné. ElI compuesto 8-
hidroxiquinolina tampoco present6 rendimiento alguno inclusive después de 18 horas de

reaccion.

Un resultado muy interesante se puede destacar al utilizar los sélidos CoSBA-15
en algunas de estas reacciones, es en relacion a los productos obtenidos, los cuales
fueron todos monoalquilados. Este hecho es de gran ventaja ya que como se sabe la
polialquilacion es una de las grandes limitaciones practicas que sufren las alquilaciones
Friedel-Crafts. Este comportamiento sefiala a los catalizadores CoSBA-15 como

altamente selectivos en determinadas alquilaciones.

Finalmente se llevaron a cabo las seis alquilaciones antes mencionadas sobre el
sélido AIClI3, el cual es conocido en la literatura como el catalizador por excelencia para
estas reacciones. Si bien es cierto que los rendimientos en este caso fueron superiores
a los obtenidos con los sélidos CoSBA-15, el trabajo practico involucrado en las
reacciones en fase heterogénea es mucho menos engorroso que para el caso de la
catalisis en fase homogénea. Ejemplo de ello lo tenemos en la manipulacion,

aislamiento del los productos de reaccion, re-uso de los catalizadores, desechos de



reaccion y cantidad de catalizador utilizado, todo ello hace de la catélisis heterogénea

una posibilidad mas atractiva.
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INTRODUCION.

La alquilacion Friedel-Crafts es una reaccion muy importante en quimica organica,
ya que permite la formacion de enlaces carbono alifatico-carbono aromatico. Entre
estas reacciones, la bencilacion del benceno y de otros aromaticos con cloruro de
bencilo es clave para la produccidon industrial de algunos compuestos tales como
difenilmetano y difenilmetanos sustituidos los cuales son intermediarios para la sintesis

de algunos farmacos y otros productos quimicos.

Generalmente, tales reacciones se llevan a cabo en medio homogéneo
empleando como catalizadores &cidos Lewis (AICI3;, FeCls, BF3, TiCly, etc.) y acidos tipo
Bregnsted (H.SO,4, HF, HNOs3, etc.). Sin embargo, el uso de estos catalizadores presenta
algunos problemas como lo son: alta toxicidad y corrosividad, baja selectividad hacia el
producto monoalquilado, alto consumo catalitico (a menudo mas que lo dictado por la
estequiometria), no son facilmente removibles del medio de reacciéon lo que dificulta
aislar el producto y ademas su uso estd fuertemente regulado por legislaciones

ambientales.

Debido a los considerables inconvenientes que se generan por el uso de
catalizadores en medio homogéneo en las alquilaciones Friedel-Crafts, ha sido de gran
interés reemplazarlos por otros tipos de soélidos en medio heterogéneo, los cuales
pueden ser facilmente separables de la mezcla de reaccion y hasta pueden ser

reutilizados.

Recientemente el descubrimiento de una familia de materiales mesoporosos
ordenados llamada M41S ha sido de considerable interés debido a su estructura porosa
topolégicamente ordenada, arreglo regular de poros con diametro uniforme, alta area

superficial y volumen de los poros; caracteristicas texturales que son una ventaja para



la adsorcidn en catalisis. Sin embargo, poseen un grosor de pared de poro de menos de
10 A, lo cual reduce su estabilidad térmica. Por otra lado, cientificos de la Universidad
de Santa Barbara crearon un sélido mesoporoso en base a silice, llamado SBA-15, el
cual es sintetizado en medio acido fuerte empleando copolimeros tribloque como
agentes direccionadores de la estructura. En comparacion con los soélidos
pertenecientes a la familia M41S, el SBA-15 posee mayor estabilidad térmica e
hidrotérmica debido a un mayor grosor de pared de poro (31 a 64 A), diametro uniforme
de los mismos de hasta 300 A, volumen de poro entre 0,56 y 1,23 c¢m®/g y una elevada

area superficial (600 a 1000 m?/g).

El sélido SBA-15 por si solo no presenta caracteristicas de catalizador, ya que
s6lo consiste de estructuras de silice pura, lo cual limita muchas aplicaciones
cataliticas. Recientemente, se han incorporado a dicho so6lido muchas especies acidas
tal es el caso de Al, Ga, Fe, AlICI;, GaCls, InCl,, entre otros para llevar a cabo
reacciones de alquilacion Friedel-Crafts. La silice SBA-15 en estos casos no soélo actia
como soporte del sitio activo, sino que también trabaja como un tamiz molecular
presentando propiedades de adsorcidn selectivas permitiendo el paso y/o la formacion
de ciertas moléculas en su estructura interna, lo cual permite disminuir o eliminar la
polisustitucion de un compuesto aromatico, que constituye una limitacion practica de la

reaccion de alquilacion Friedel-Crafts.

De acuerdo a lo anteriormente sefialado, en este Trabajo Especial de Grado se
plante6 como objetivo general, el uso de una silice mesoporosa SBA-15 a la cual se le
incorpor6 Cobalto como sitio activo para ser utilizada como catalizador en la reaccion de

bencilacion de benceno y otros compuestos aromaticos mediante cloruro de bencilo.



REVISION BIBLIOGRAFICA

|. REACCIONES DE SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA

La reaccion mas importante del benceno y sus derivados es aquella en la que un
atomo de hidrogeno, o mas especificamente un proton, H*, es sustituido por un atomo o
grupo de atomos de naturaleza electrofilica, E*, donde la nube = actia como nucleéfilo
gue suple un par de electrones para generar el nuevo enlace sigma durante la
formacién del intermediario, el cual posteriormente se descompone para generar asi el
compuesto aromatico sustituido. Dicha reaccion se conoce como sustitucion electrofilica
aromatica (SEA) [1].

Fundamentalmente, toda sustitucion electrofilica aromatica (SEA) sigue un mismo
mecanismo que comienza con el ataque del anillo al electréfilo para la formacion de un
intermediario denominado complejo sigma 0 menos comunmente llamado i6én arenio o
intermediario de Wheland. Este paso es altamente endotérmico, se pierde la
estabilizacion por resonancia normal del anillo la cual involucra 6 electrones =. Dicho
complejo sigma no es aromatico debido a que el &tomo de carbono con hibridacién sp®
interrumpe el anillo de orbitales p; sin embargo, éste complejo se estabiliza mediante

hibridos de estructuras de resonancia (cation hexadienilo) [1,2].

El complejo sigma vuelve a adquirir aromaticidad bien sea por una inversion del
primer paso (nueva conversion a los reactivos) o por la pérdida del proton del &tomo de
carbono tetraédrico, dando lugar a un producto de sustitucion [1,2]. En la figura N° 1 se

hace una representacion sencilla del mecanismo general de las sustituciones



electrofilicas aromaticas [2], en donde el electréfilo, E*, puede ser un ién positivo o un
dipolo [3].

Paso 1 atague al electréfilo para dar lugar al cormplejo o

H H H H H H H H
H H H
H H ——H e H | H
~, E+ E E =
H H | H H H H H H |

Complejos (cation hexadienilo)

Paso 2: |la pérdida de un protdn en el anillo da lugar al producto

H H H H
H e
H . ———= H E + base—H
H H H H

Figura N° 1. Mecanismo general de las sustituciones electrofilicas arométicas [2].

Mientras el primer paso de las SEA y de las adiciones a alquenos es analogo, en
los ultimos compuestos el nucledfilo se une al &tomo de carbono positivo mientras que
en las SEA el nucledfilo y/o el disolvente pueden actuar como base que promueva la
salida del proton. El reestablecimiento del sistema aromético con menor contenido
energeético que el intermediario, favorecera este ultimo paso [1], el cual en la mayoria de

los casos es el paso rapido de la reaccion [3].

El complejo o viene precedido por un complejo © cuya formacion y disociacion es
rapida y en general no afecta a la velocidad de la reaccién. La formacion del complejo «
inicial puede interpretarse como la interaccion de una nube electrénica con el electrdfilo

antes que éste ultimo rompa el sexteto aromatico para originar el complejo . Asi, el



transcurso de la reaccion puede generalizarse a través de un diagrama energético
donde un primer estado de transicion conduce a la formacion del complejo = inicial
(ET1) y un segundo estado de transicion (ET») a la formacion del complejo . A su vez,
ETs y ET, corresponden a la descomposicion de los complejos ¢ y =n final,

respectivamente [1]. Ver figura N° 2.

’_,f ] Ik ( - f‘éf .
el E-Nu

v N ) =
A minicial N
A mfinal M
H E
©/ ©/ Complejo minicial

Coordenada de reaccion

Figura N° 2. Diagrama energético generalizado del transcurso de una reaccion de Sustitucién

Electrofilica Aromatica [1].

Existen dos evidencias que sustentan que el mecanismo de las SEA ocurre a

través del intermediario de Wheland o complejo c:

I.1.1. Efectos isotopicos. Si el proton sale antes de la llegada del electréfilo o si la
llegada de el electrdfilo y la salida del proton son simultaneas, ocurre un efecto isotopico
(es decir, sustratos deuterados deberian llevar a cabo sustitucion mas lentamente que
los compuestos no deuterados) porque, en cada caso, el enlace C-H es roto en el paso
determinante de la reaccién. Sin embargo, en el mecanismo que ocurre a través del
complejo sigma, el enlace C-H no es roto en el paso determinante de la reaccion, asi
que no es observado un efecto isotdpico. Han sido llevados a cabo muchos estudios, y
en la mayoria de los casos, no ocurre efecto isotopico [3], excepto para algunas

nitraciones como la de sustratos derivados de 2,4,6-tri-ter-butilbbenceno y en la



nitrosacion de fenol, lo cual indica que la salida del protén es el paso lento de la

reaccion en estos casos [1].

[.1.2. Aislamiento del intermediario. Una evidencia muy fuerte para el mecanismo del
complejo sigma es debida al aislamiento de iones arenio en muchos casos. Para dar un
ejemplo, fue aislado como un sdlido de punto de fusion -15 °C mediante el tratamiento
de mesitileno con fluoruro de etilo empleando como catalizador BF3 a -80 °C. Cuando

fue calentado, el producto de sustitucién fue obtenido [3]. Ver figura N° 3.

CH, CH,4 . CH,
H BF,
C,H
EtF, BF A 2Ms
—3> C2H5
-80 °C

Pto de Fusién: -15 °C

Figura N° 3. Aislamiento de un intermediario en una SEA [3].

I.2. Orientacién y reactividad en las reacciones de sustitucion electrofilica

aromatica.

Cuando una sustitucion electrofilica aromatica se lleva a cabo sobre un anillo
aromatico monosustituido, el nuevo sustituyente puede ser dirigido hacia las posiciones
orto, meta o para. Ademas, el grupo que ya se encuentre en el anillo determinara la
posicion del nuevo sustituyente y la velocidad de reaccion, la cual sera mas lenta o mas
rapida que en el caso del anillo aromatico no sustituido. Los grupos que incrementan la
velocidad de reaccion con respecto al benceno son llamados grupos activantes y los

que la disminuyen, desactivantes [1-3].



Los grupos activantes son predominantemente en su mayoria directores en las
posiciones orto-para, mientras que los desactivantes son mayormente directores en la
posicion meta. Por ejemplo, la nitracion de nitrobenceno da 93% de m-dinitrobenceno,
6% de o-dinitrobenceno y 1% del isobmero para [3]. Existe una excepcion con los
halégenos, los cuales siendo grupos desactivantes son orientadores hacia las

posiciones orto y para [2,3].

Los efectos de orientacion y reactividad de cada grupo se pueden explicar
mediante la base de los efectos de resonancia y/o inductivos sobre la estabilidad del
intermediario en la reaccion (complejo sigma). Aquellos grupos que sean capaces de
atraer densidad electronica del anillo seran orientadores meta. Los que posean pares
de electrones libres sobre el &tomo unido directamente al anillo y cuyos orbitales sean
facilmente deslocalizables a través del sistema aromético seran directores orto y para
por excelencia y por lo tanto incrementaran la velocidad de reaccién a medida que sea
mejor la superposicion de sus orbitales. Sin embargo, se deben tener presente los
efectos inductivos atractores de los heteroatomos mas electronegativos que el carbono
debido a que cuanto mayor sea la diferencia de electronegatividad méas lenta sera la
reaccion; éste caso lo constituyen los halégenos como sustituyentes, que siendo grupos
orientadores orto y para hacen mas lentas las reacciones de sustitucion electrofilica
respecto al benceno. Asi, el aumento o la disminucion de la velocidad de sustitucion con
respecto al benceno, de un sustrato aroméatico debido al sustituyente, serd un
compromiso entre los efectos inductivos y de resonancia de dicho sustituyente, ademas
de factores estéricos [1].

Para ilustrar lo dicho anteriormente, se pueden representar estructuras de
resonancia del intermediario de la reaccion. A medida de ejemplo tenemos el caso de

un sustituyente orto-para director, como el grupo metoxi, en la nitracion del anisol [2]:
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Figura N° 4. Ejemplo de una SEA para un anillo aroméatico con grupo activante [2].

Evidentemente se puede observar que si el electréfilo (en este caso NO,")
sustituye las posiciones orto y para se producird una deslocalizacion efectiva de la
carga positiva hacia el &omo de oxigeno del grupo metoxi del anisol (hibridos de
resonancia encerrados entre barras color verde en la figura N° 4), razon por la cual se
observa para esta molécula una reactividad mayor comparada con benceno y una
orientacion orto y para en la sustitucién, por lo tanto se dice que el grupo —OCH; es

activante y director orto, para [1-3].

Otro grupo de sustituyentes directores hacia las posiciones orto y para, son los
grupos alquilos (-CHs, -C3Hs, -i-propil, etc.), los cuales ejercen un efecto inductivo
moderado dador de densidad electronica, estabilizando asi la carga positiva del
intermediario en la reaccion. Dicho efecto inductivo viene dado por la hiperconjugacion,

que no es mas que un efecto que se produce mediante el solapamiento parcial de



orbitales llenos con orbitales vacios. El efecto de hiperconjugacion de los sustituyentes
alquilo se manifiesta cuando sus orbitales sp® llenos se solapan con el orbital p vacio
del atomo de carbono, lo que provoca la estabilizacion del carbocation. Este
solapamiento tiene lugar cuando uno de los orbitales sp®, que se encuentra paralelo al
orbital p vacio, se extiende ligeramente hacia este orbital p vacio estabilizando al atomo

de carbono deficiente en electrones [1].

Para la reaccion de sustitucion electrofilica sobre un sustrato desactivado como el

nitrobenceno, observemos el ejemplo de la figura N° 5:

Ataque Orto

O O O O O O
SNo? e A o P
+N +N +N +N
~— "E H H H
—— k > E < > E
Ataque Meta I\._/]enos estable
o) o e o e O e O
N F N A N ~N
+ N + N +N + N

o o o) o o o o O]
N ~N N A N A
+N N +N +N
@ e . .

B H E H E H E

Menos estable

Figura N° 5. Ejemplo de una SEA para un anillo aromatico con sustituyente desactivante [2].

En la figura anterior observamos que el grupo nitro como sustituyente tiene efecto
de resonancia contrario al que tiene el grupo metoxi, ya que atrae a los electrones del
anillo aromético, y ademas se encuentra que el intermediario no presenta una

estructura de resonancia que estabilice la carga positiva cuando el electrdfilo entra en
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las posiciones orto y para respecto al nitro, sino que ademas se tiene una carga positiva
en el carbono unido directamente a dicho grupo (el cual es fuerte atractor de
electrones). Sin embargo, en el caso en donde el electréfilo sustituye la posicién meta,
no se presenta esta Ultima situacion. Ademas, cuando observamos la contribucién de
estructuras resonantes del nitrobenceno se comprueba que la Unica posicion que no
posee densidad de carga positiva es la meta. Todas estas razones explican el por qué
un sustituyente como el grupo —NO, es un grupo desactivante y orientador en la
posicion meta [1-3].

Por ultimo, tenemos el caso en particular de los haldgenos como sustituyentes, los
cuales debido a su fuerte efecto inductivo atractor de densidad electronica son
desactivantes de estas reacciones y debido a que son dadores de electrones por
resonancia orientan la sustituciéon a las posiciones orto y para [1-3]. En la figura N° 6, el

ion cloronio es la estructura del hibrido de resonancia mas estable:

ataque orto
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Figura N° 6. Reaccion de sustitucion electrofilica aromética del clorobenceno [2].
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En resumen, podemos decir que existen 4 diferentes tipos de sustituyentes [1-3]:

Grupos alquilo, -R, tales como —CHjs;, -CH,Ph, -isopropil, etc., los cuales ejercen

efecto inductivo moderado, siendo activantes y orientadores orto y para.

Grupos que contienen pares de electrones no compartidos sobre el atomo unido
directamente al anillo, ejerciendo efecto de resonancia dador de electrones el cual
supera a su efecto inductivo atractor, tales como -O’, -NR;, -NHR, NH;, -OH, -

NHCOR, --OCOR, -SR; siendo por tanto activantes directores orto y para.

Grupos que carecen de un par de electrones no compartidos sobre el atomo unido
directamente al anillo y que poseen carga total o parcial positiva sobre el mismo, son
atractores por induccion y por resonancia. Ejemplo de ellos son: -NR3*, -NO,, -CFs,
-CN, -SOszH, -CHO, -COR, -COOH, -COOR, -CONH,, -CCls, -NH3"; siendo grupos
desactivantes y orientadores meta.

Los halégenos, -F, -Cl, -Br, y -I, que presentan un fuerte efecto inductivo atractor de
electrones siendo desactivantes, pero también presentan un moderado efecto de

resonancia dador de electrones, convirtiéndolos en orientadores orto y para.

A continuacion, se da un breve resumen de las reacciones de sustitucion

electrofilica aromatica mas importantes:

[.3. Halogenos como electrofilos. Halogenacion.

En las halogenaciones electrofilicas puede esperarse que los iones halogemonios

CI", Br, I", sean las especies atacadas, sin embargo, estos iones no han sido
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detectados ni caracterizados en solucion, pero por simplificar las ecuaciones quimicas

son usados a menudo como reactivos.

Las halogenaciones normalmente son llevadas a cabo con:

o Hal6genos moleculares solos, como Cl,, Brs.

o Halégenos moleculares en presencia de acidos Lewis tales como AICl;, BFs,
FeCls, entre otros.

o Halégenos en presencia de un metal que puede promover la formacion de un
acido Lewis, como por ejemplo Fe + Br, — FeBrs.

o Especies que potencialmente puedan suministrar iones X*, como por ejemplo
HOBr — HO™ + Br".

El empleo de un catalizador con propiedades &cidas llevara las especies neutras a
la polarizacion de sus enlaces y en casos extremos, a su disociacion. La electrofilicidad

de un halébgeno aumentara con la capacidad de atraer electrones del atomo unido a él.

Basicamente, las halogenaciones presentan el mecanismo comun de las
sustituciones electrofilicas, pero el paso lento de la reaccién varia de acuerdo al

sustrato, a la especie halogenante y al disolvente [1].

[.3.1. Bromacién y cloracion.

Los compuestos aromaticos pueden ser bromados o clorados por tratamiento con
bromo o cloro respectivamente. Aunque éstos no son lo suficientemente electrofilicos
como para reaccionar con el benceno, la presencia de un acido Lewis fuerte como el
hierro cataliza la reaccién. Sin embargo, el hierro no es actia como catalizador por si

mismo, sino que se coloca como FeBr; en el caso de bromo o el FeCl; en el caso de
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cloro. Por ejemplo el bromo puede ceder un par de electrones al FeBr;, formando un
electréfilo mas fuerte con un enlace Br-Br mas débil y una carga positiva parcial en uno
de los atomos de bromo. El ataque del anillo aromético forma el complejo sigmay el i6n
FeBr, resultante actia como una base débil, abstrayendo un proton del complejo sigma
y dando lugar al compuesto aromatico sustituido por bromo. En el proceso global se

libera HBr y se regenera el catalizador [2].

Para sustratos activados, tales como aminas, fenoles, naftaleno vy
polialquilbencenos, no es necesario el uso de un catalizador. En la figura N° 7 podemos
observar la bromacion de m-hidroxibenzaldehido empleando Br, y FeBrs como agente
bromante y catalizador respectivamente [4]:

0 H H 0
\ /
Br, Br Producto
mayoritario
FeBr, Y
OH OH

Figura N° 7. Reaccidn de bromacion de m-hidroxibenzaldehido [4].

[.3.2. lodacién.

El iodo es el menos reactivo de los halégenos hacia la sustitucién electrofilica
aromatica, sin embargo se puede llevar a cabo la halogenacion en sustratos activados.
Un agente oxidante debe normalmente estar presente para oxidar al I, a un mejor
electréfilo. Los agentes oxidantes del I, mas comunes son HNOgz, HIO3, SOz y H,0..
Dichos agentes son consumidos durante la reaccién y por lo tanto no actian como

catalizadores. Al oxidarse el iodo, se produce el i6n iodonio, I*, que luego es atacado
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por el sistema aromatico y el mecanismo de reaccién es analogo al de la bromacion y al

de la cloracion [2,3].

Otros agentes iodantes también han sido empleados, tales como IF, dicloroiodato
de benciltrimetilamonio para fenoles, aminas aromaticas y la combinacion de ICN [3],
ICI o IBr con un &cido Lewis, lo cual es un buen agente iodante [5]. En la figura N° 8 se
puede observar la reaccién de iodacién de la acetanilida con ICI, en donde el

catalizador es triflato de indio, In(OTf)3:

(|3| )O|\
HN//A\\CH3

HN CH,

ICI, acido Lewis: In(OTf),

- 79%

15 min. Temp amb.

Figura N° 8. lodacion de acetanilida con ICI [5].

1.3.3. Fluoracion.

La reaccion de fluoracion se lleva a cabo a bajas temperaturas (de -70 °C a -20 °C
dependiendo del sustrato), debido a su caracter altamente exotérmico, sin embargo,

desde el punto de vista sintético es poco Uutil.

La introduccion del fldor en el anillo aromatico se hace mediante la reaccion de
Schiemann, que consiste en la descomposicion térmica de tetrafluoroboratos de

diazonio, ver figura N° 9.
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NH, N, BF,- F

NaNO, / 0°C 120 °C

HBF,

Figura N° 9. Reaccion de Schiemann [6].

Otra forma de llevar a cabo la fluoracién es mediante un proceso de taliacion en
dos pasos. El benceno por ejemplo reacciona con tris(trifluoroacetato) de talio,
TI(OCOCF3)3, para formar un intermediario organometalico. La reaccion posterior con

fluoruro de potasio y trifluoruro de boro da lugar al fluoruro de arilo [2,3,6] , ver figura N°

10.
TIOCOCFy), kr

+ TIOCOCF,), — » —
BF,

Intermediario organometalico

Figura N° 10. Reaccidn de taliacion [2].
I.4. Azufre como electroéfilo. Sulfonacion.

La sulfonacion de sustratos aromaticos se efectla generalmente con tratamiento
de acido sulfarico fumante (mezcla de H,SO,/ 8% SO3) o simplemente H,SO, a una
temperatura conveniente. Esta reaccion tiene caracter reversible, por tanto al calentar

en medio de acido sulfurico y agua se regenerara el aromatico original.

Utilizando esa propiedad, la sulfonacion se emplea para: proteger ciertas
posiciones en anillos bencenoides y prevenir asi que otro grupo entre en ellas, y para
dirigir un determinado electrofilo a una posicion deseada, que no seria la favorecida de
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trabajar con el sustrato original (el grupo -SOs3H es un director meta).
El compuesto puede desulfonarse aprovechando la reversibilidad de la reaccion [1,7].

En la figura N° 11 se muestra la reaccion de sulfonacién de m-xileno.

CHy
CHg
80% H,SO,
—_—
Temp. ambiente
CHg
CHg

SOzH

Figura N° 11. Reaccion de sulfonacién del m-xileno [7].
[.5. Nitracion.

La mayoria de los compuestos arométicos, ya sea que tengan baja o alta
reactividad, pueden ser nitrados debido a la disponibilidad de una amplia variedad de
agentes nitrantes. Para el benceno y simples alquilbencenos se puede llevar a cabo la
nitracion con una mezcla de acido nitrico y acido sulfarico. El acido sulfarico en este
caso actla como catalizador para formar el i6n nitronio, NO,", el cual es un fuerte
electréfilo y ademas hace que la nitracion sea mas rapida y pueda ser realizada a
temperaturas bajas. Para sustratos activados, tales como fenoles y amidas, el empleo
de &cido nitrico solo es suficiente [2,3]. La reaccion de nitraciébn de o-metoxiacetanilida

[8] es mostrada en la figura N° 12.

o /O
wd] wl

CH
CHg H,SO, 8
O\ + HNO, o\ 24%
Me Me

O,N

Figura N° 12. Nitracién de o-metoxiacetanilida [8].
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|.6. Acilacién Friedel-Crafts.

El método mas importante para la preparacion de arilcetonas es conocido como la
acilacion Friedel-Crafts. La reaccion consiste en introducir un grupo acilo en un anillo

aromatico [3].

No solo haluros de acilo son empleados como agentes acilantes, sino también
acidos carboxilicos, anhidridos y cetonas, y el grupo -R puede ser alquilo o arilo. En
cuanto a los catalizadores, son empleados &cidos Lewis como el tricloruro de aluminio
(AICI3) o de Hierro (FeCls), entre otros haluros de metal, pero para las acilaciones un
poco mas de un mol de catalizador es requerido por mol de agente acilante ya que el
primer mol de catalizador se coordina con el atomo de oxigeno de dicho agente
acilante. EI mecanismo de la reaccion de desarrolla al igual que las reacciones de
sustitucion electrofilica aromatica descritas anteriormente, en donde el electrofilo es el
i6n acilio R-C=0" [3]. En la figura N° 13 se muestra la sintesis de a-tetralona, la cual es

una acilacion Friedel-Crafts de tipo intramolecular [9]:

O

cl AlCl

o—tetralona

Figura N° 13. Sintesis de a-tetralona como ejemplo de acilacién Friedel-Crafts [9].

Debido a que este Trabajo Especial de Grado se basé en la reacciéon de
alquilaciéon Friedel-Crafts, se procedera a discutir la misma en detalle en el siguiente

capitulo.
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ll. REACCION DE ALQUILACION FRIEDEL-CRAFTS.

Entre los métodos sintéticos empleados para formar enlaces C-C, la reaccién de
Friedel-Crafts es uno de los mas conocidos. Si un atomo de carbono estéa unido a un
elemento X, mas electronegativo, la polarizacién del enlace C-X permitira cierta
densidad de carga positiva sobre el atomo de carbono, que se convertira entonces en
un electréfilo potencial. EI empleo de catalizadores capaces de acentuar la carga

positiva lo convertirdn en el reactivo atacante deseado [1].

Esta reaccion fue descubierta por primera vez en 1877 por el quimico y
minerologo francés Charles Friedel y por el quimico norteamericano James Crafts, los
cuales estudiaban las especies de carbocationes formados en los compuestos
aromaticos. En presencia de un acido Lewis como catalizador, como lo son el tricloruro
de aluminio (AICl3) o el cloruro férrico (FeCls), estos investigadores encontraron que los

haluros de alquilo alquilaban al benceno y formaban alquilbencenos [9].

Los importantes procesos industriales para la produccién de: etilbenceno, goma y
caucho, plasticos, varios detergentes, entre otros, se basan o tienen como principio la
reaccion de Friedel-Crafts. El &mbito de las reacciones es extremadamente amplio y la
literatura que trata sobre ello es extensa, por tanto, no es sorprendente que las

reacciones de Friedel-Crafts sean una de las mas importantes reacciones electrofilicas

9.
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[I.1. Agentes alquilantes empleados en la reacciones de Friedel-Crafts.

Los agentes alquilantes mas importantes son haluros de alquilo, olefinas y
alcoholes. Cuando los haluros de alquilo son empleados como agentes alquilantes, el
orden de reactividad generalmente es F > Cl > Br > |. Por ejemplo, FCH,CH,CHCI
reacciona con benceno para dar PhCH,CH,CH,Cl cuando se emplea como catalizador
BCl; [3].

Los alcoholes son més reactivos que los haluros de alquilo, aunque si un
catalizador (acido Lewis) es usado, se requerida mas cantidad de éste, ya que parte del
catalizador se acompleja al grupo -OH. Sin embargo, protones acidicos, especialmente

H.SO,, son frecuentemente empleados para catalizar la reaccion con alcoholes [3].

Para todos los haluros de alquilo R-X, el orden de reactividad estd dado por la
estabilidad del carbocation, por tanto reaccionan generalmente en el siguiente orden:
alilico (-C=C-C-X) = bencilico (PhCH,-X) > terciario (R3C-X) > secundario (R,CH-X) >
primario (RCH»-X) [3] (donde R representa una cadena alquilica), para primarios y

secundarios son requeridas altas temperaturas [10].

I1.2. Solventes empleados.

En las reacciones de Friedel-Crafts una de las mayores aplicaciones practicas es
usar como solvente un exceso del sustrato en el que se lleva a cabo la sustitucion. Asi,
en las alquilaciones o acilaciones de benceno, éste es usado como solvente. Sin
embargo, si el reactante no es un liquido bajo las condiciones de reaccion, un solvente
inerte a las mismas puede ser empleado. Un solvente inerte a menudo utilizado es el

disulfuro de carbono CS,. Eter de petréleo, cloruro de etileno, cloruro de metileno y
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tetracloruro de carbono también son usados frecuentemente, asi como también

nitrobenceno y nitroalcanos [9].

I1.3. Limitaciones de las reacciones de Friedel-Crafts.

Las reacciones de Friedel-Crafts tienen algunas limitaciones que deben

considerarse al momento de disefiar una sintesis [1-3,9,10,12] :

[1.3.1. No se llevan a cabo con sustratos arométicos desactivados. Estas
reacciones soélo se obtienen con sustratos aromaticos activados (como fenol, anilina,
tolueno) y medianamente desactivados (benceno, halobencenos) pero no con sustratos
muy desactivados 0 cuyo sustituyente disminuya la reactividad hacia una SEA

(nitrobenceno, acido bencensulfénico, fenilcetonas, cianobenceno).

Asi, la forma correcta de llevar a cabo la sintesis de p-nitro-ter-butilbenceno es
realizar una primero una alquilacion para obtener ter-butilbenceno y posteriormente
nitrar, pero no de forma contraria, ya que si se nitra primero, el nitrobenceno es un

sustrato desactivado y no se llevara a cabo la alquilacion:
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Sintesis correcta: tBu
t+Bu
M HNO, (mas producto orto)
AlCI, H,SO,
Sintesis incorrecta: NO;
NO,
HNO, (CH,;),CCl L
—_— No ocurre reaccion
H,SO, AICl,

(Desactivado)

Figura N° 14. Sintesis correcta e incorrecta del p-nitro-ter-butilbenceno [2].

[1.3.2. Reordenamiento del carbocation intermediario. Al igual que en otras
reacciones que involucran carbocationes, en las alquilaciones Friedel-Crafts se puede
producir el reordenamiento del esqueleto carbonado para obtener el carbocation mas
estable. En la reaccion de alquilacion de benceno con cloruro de isopropilo no ocurre

rearreglo alguno debido a que el carbocation formado en la reaccion es estable:

+ -
(CH3)2CHC| + A|C|3 CchHCHg AICI4

m . S CH(CH),
CH,CHCH,— 5 H *3 . + HCl+ AlCl,
+ AICI,

Figura N° 15. Formacion de isopropilbenceno [12].

Sin embargo, la reaccion de alquilacion de benceno con 1-clorobutano da sec-
butilbenceno como producto mayoritario, por lo tanto, el rearreglo del esqueleto
carbonado es casi esencialmente llevado a cabo, en este caso, mediante la migracién

de un &tomo de hidrégeno para formar un carbocation méas estable:
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a
) CH,
CHCH,CH, CH,CH,CH,CH,
CH;CH-CH:CHCI
AICI,, 0°C &
Sec-butilbenceno (65%) butilbenceno (35%)
b)
H H H H H H H
\ / \ / Desplazamiento \ / |+
- ~ /C\ /H de Hidrogeno /C\ /C\ /H
H C C, — H C C
/N | /N /N
H H 1 H H H H
Carbocation Carbocation
butilico primario butilico secundario

Figura N° 16. a) Formacion de sec-butilbenceno. b) Se observa la migracion de un atomo de hidrégeno

en la reaccién para formar un carbocation mas estable [12].

[1.3.3. Formacién de productos de polisustitucion. Debido a que los grupos alquilo
son sustituyentes activantes, el producto de alquilacién Friedel-Crafts es mas reactivo
que el sustrato de partida, por lo tanto, generalmente aparecen productos de
polisustitucion, lo cual se puede minimizar utilizando un exceso del compuesto
aromatico respecto al agente alquilante. De este modo, para la obtencion de
etilbenceno, si se agregan los reactantes en relacion equimolar en presencia de AIClI;
como catalizador, se obtiene una mezcla de dietilbencenos, trietilbencenos, una
pequefa cantidad de etilbenceno y benceno remanente, ya que al haberse formado el

etilbenceno (sustrato activado), éste reacciona con mas rapidez que el benceno:
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C,Hs CoHs CoHs
CyHs
AICI,
+ CH,CH,CI] — + +
1 mol 1 mol + trietilbencenos + benceno

CoHs
Figura N° 17. Alquilacién de benceno con cloruro de etilo [2].

Para este caso en particular, el problema de la polialquilacion puede evitarse
empleando un mol del agente alquilante, cloruro de etilo, y 50 moles de benceno, asi, la
concentracion de etilbenceno siempre sera baja, siendo mas probable que el electrdfilo
reaccione con benceno que con etilbenceno. El exceso de benceno puede ser removido

por destilacion, siendo este el procedimiento industrial mas frecuente.

11.3.4. Haluros que formen carbocationes inestables, como los de vinilo o arilo, no

reaccionan:
Cl
2

Haluro Haluro
de arilo de vinilo

Figura N° 18. Haluros no reactivos hacia las alquilaciones Friedel-Crafts [12].
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II.4. Catalizadores empleados en lareaccion de alquilacion Friedel-Crafts.

Los catalizadores utilizados para las reacciones tipo Friedel-Crafts son todos
aceptores de electrones, entrando en la clase general de acidos como los definidos por
G. N. Lewis [9]. Los catalizadores acidicos capaces de llevar a cabo reacciones de tipo
Friedel-Crafts pueden ser divididos de acuerdo a su constitucion quimica en los

siguientes:

[1.4.1. Haluros de metal (acidos Lewis), como los mostrados a continuacion [3,11]:

AIBr3, A|C|3, GaC|3, FeC|3, SbC|5, ZrCI4, SnCI4, ZnC|2, BC|3, BF;, SbC|3

C. Friedel y J. Crafts, asi como la generacion de quimicos que siguieron sus
pasos, trabajaron principalmente con haluros de metal como catalizadores. Estos &cidos
Lewis, de los cuales cloruro y bromuro de aluminio son los méas frecuentemente usados,
son conocidos como catalizadores Friedel-Crafts. La caracteristica mas comun de estos
haluros acidicos es que tienen deficiencia de electrones en el atomo metalico central, lo
que los hace aceptores de electrones por parte de agentes basicos. Dichos atomos
metélicos estan distribuidos por toda la tabla periédica formando comunmente cloruros

y bromuros [9].

[1.4.2. Catalizadores de protén acidico, acidos Brgnsted, tales como HF, H,SO,4, H3PO4
[3,9,11].

El sélido AICI; puede ser empleado con cualquier agente alquilante o acilante,
aungue la tendencia es a usarlo con haluros de alquilo y olefinas; el BF; o HF con
olefinas y alcoholes, HF con ésteres y H,SO,4 con olefinas y alcoholes. Para haluros de

alquilo muy reactivos, un catalizador menos reactivo como el ZnCl, es suficiente. El
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orden de reactividad de los catalizadores dependera en cada caso del sustrato, agente

alquilante y condiciones de reaccion [3].

Los catalizadores mencionados anteriormente han sido usados en las reacciones
de Friedel-Crafts a pesar de presentar muchas desventajas como lo son: la baja
selectividad, empleo de altas cantidades, alta corrosividad y toxicidad y las legislaciones
ambientales reguladoras de su uso son exigentes debido a su elevado nivel de
contaminacion [13]. Aparte de estos inconvenientes, no son facilmente removibles del

medio de reaccion lo que hace dificil aislar los productos [14,15].

Ha sido de considerable e inevitable interés el reemplazo de estos catalizadores
en la fabricacidén de productos en la industria de la petroguimica, farmacia, agroquimica,
perfumeria, etc.; por solidos acidos heterogéneos con el fin de abordar estos problemas
[16,17]. Los sdlidos acidos que se han investigado para tal fin han sido algunas zeolitas
[13,14] y algunos sélidos mesoporosos [13, 29-34].

En este Trabajo Especial de Grado se trabajé con sdlidos mesoporosos tipo
CoSBA-15 en la reaccion de bencilacion de varios compuestos aromaticos para tratar
de determinar si dichos s6lidos mesoporosos ayudaban a minimizar o eliminar algunas
de las limitaciones de las alquilaciones Friedel-Crafts como lo era la polisustitucion y el
hecho de que sélo se lleven a cabo en sustratos activados o moderadamente

desactivados (como por ejemplo: los halobencenos).
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[ll. TAMICES MOLECULARES MESOPOROSOS.

Los tamices moleculares son materiales solidos porosos con propiedades de
adsorcion selectivas que los hace capaces de separar los componentes de una mezcla
utilizando la diferencia de tamafo y forma de las moléculas que la conforman, en otras
palabras, son capaces de seleccionar el paso de ciertas moléculas en su estructura
interna permitiendo que ocurra la adsorcion o reaccion [18], y pueden ser clasificados

de acuerdo al tamafio de su poro segun la IUPAC en tres clases [19]:

o Solidos microporosos: presentan diametro de poro es menor a 20 A
o Solidos mesoporosos: su tamafio de poro esta comprendido entre 20 - 500 A

o Solidos macroporosos: diametro del poro mayor a 500 A

A. Taguchi y F. Schith [19], hablan de otra clasificacién que es dependiente de
la composicion quimica del material poroso, tal es el caso de las arcillas pilareadas, la

alimina anddica, los nanotubos de carbdn, entre otros.

Entre la familia de los materiales microporosos, se encuentran las zeolitas, las
cuales presentan un tamafio uniforme de poro y un sistema de poros distribuidos
cristalograficamente ordenado; sin embargo, las zeolitas presentan serias limitaciones
cuando las moléculas de reactantes involucradas son muy grandes, especialmente en
sistemas de fase liquida como ocurre frecuentemente en sintesis de quimica fina,
debido al hecho de que las limitaciones de transferencia de masa son muy severas para

los s6lidos microporosos [19].

La familia de sélidos M41S, a la cual pertenece el MCM-41, son sdélidos

mesoporosos. Desde su descubrimiento, ha surgido un gran interés en los mismos
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debido al mayor tamafio de poro y a la accesibilidad que tienen. Por otro lado, los
materiales mesoporosos templados (0 moldeados) por estructuras poliméricas como
agentes directores, poseen diametro de poro grandes (10 - 500 A), paredes de poro
gruesas (10-60 A) y areas superficiales elevadas (> 800 m?/g). Los diametros de poro
grandes son Utiles para aplicaciones cataliticas en las que las moléculas de mayor
tamafio involucradas deben entrar y reaccionar en la superficie interna del poro.
Ademas, cuando mas de un tipo de molécula se adsorbe, éstas son desorbidas
diferencialmente segun la fuerza de interaccion sustrato-superficie del poro. En el caso
particular de las mesoestructuras de base en silice, el origen de las propiedades
cataliticas proviene de la sustitucion parcial de silicio por otros elementos apropiados,
introduciéndolos en la mezcla de reaccién durante el proceso de formacién (sintesis
directa) de la mesoestructura o después de la misma (impregnacion o post-sintesis)
[18].

La primera sintesis de los materiales mesoporosos ordenados fue descrita por
una patente en la literatura en el afio 1969. Sin embargo, debido a la falta de analisis
fisicoquimico, las principales caracteristicas de estos productos no fueron reconocidas.
En 1992 un material similar fue obtenido por cientificos de la Mobil Oil Corporation,
quienes descubrieron las caracteristicas mas notables de este nuevo tipo de silices y
abrieron un campo amplio de investigacion. Uno de los sélidos mas estudiados es el
denominado MCM-41 (las siglas MCM-41 provienen de la abreviatura Mobil
Composition of Matter N° 41). Estos sélidos mostraron un arreglo hexagonal ordenado
de poros unidimensionales con una distribucion estrecha del tamafio de los mismos
[19].

El descubrimiento del sdélido mesoporoso del tipo MCM-41 ha sido de gran
impacto en la ingenieria de materiales y ha originado el desarrollo de una importante
variedad de solidos mesoporosos similares tal como el SBA-15, basados en el
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mecanismo de moldeado o templante relacionado a la sintesis del MCM-41. Desde el
punto de vista de las condiciones de sintesis que envuelve la interaccién de especies
inorganicas (I) y las moléculas de agente templante organico, S o N, donde S es el
surfactante o N aminas primarias, los materiales mesoporosos fueron clasificados por

A. Taguchi y F. Schith, como se muestra en la tabla N° 1 [19].

Tabla N° 1. Posibles rutas para la sintesis de materiales mesoporosos [19].

Agente Interaccion Condiciones de Ejemplos
Templante Sintesis
MCM-41, MCM-
Interaccion I"S™ amamn Bésica 48, MCM-50,
directa FSM-16
(i6nica) Oxidos de Al, Fe,
Surfactante 1"S amana Neutra-Basica Pb, etc., AMS
iénico SBA-1, SBA-2,
"X S amvamn Acidas SBA-3, HMS,
Interaccion TLCT
intermediada Oxidos de Zny
(i6nica) XS A Basicas Al, etc.
Surfactante no | No idnica 1°S% Bésicas HMS
idnico
Copolimeros Covalente 1PNCran Acidas MSU, SBA-15,
TLCT
Asistida por Enlace [-Sarmn Acidas Nb-TMS, Ta-TMS
ligandos covalente
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El sélido que se empled en este trabajo fue el sélido mesoporoso SBA-15, el cual
se prepar6 por primera vez en la Universidad de Santa Barbara (muestra N° 15) y de
ello derivan sus siglas. El didametro de poro de este material depende de las condiciones
de sintesis y una de sus caracteristicas resaltantes es que en la pared de sus
mesoporos hay presencia de microporos [19]. Se pasara a continuacion a hablar en

detalle sobre dicho material mesoporoso:
[ll.1. Silice mesoporosa SBA-15.

De los materiales mesoporosos, el SBA-15 ha sido uno de los mas estudiados. Es
un material constituido por un conjunto de poros cilindricos individuales de diametro
comprendido entre 40 y 80 A. Los cilindros estan arreglados en seis elementos
paralelos de forma hexagonal (como en forma de panal) [20]. En la figura N° 19 se

puede apreciar una imagen obtenida por microscopia electrénica.

Figura N° 19. Fotografia de la silice mesoporosa SBA-15 obtenida por Microscopia Electronica de

Transmision [20].
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Las caracteristicas mas resaltantes de la silice mesoporosa SBA-15 son:

o Posee un gran tamafo de poro (hasta 300 A de diametro) y un grosor de pared de
poro entre 31y 64 A [19,21].

o Presenta una alta estabilidad térmica en comparacion con otros materiales
mesoporosos como la familia M41S [19,21].

o El polimero empleado durante su sintesis posee buen ordenamiento estructural,
es biodegradable, econdémico y tiene disponibilidad comercial [21,23].

o Dentro de la estructura interna existen microporos interconectados
hexagonalmente en los mesoporos ordenados, lo cual la hace mas adecuada para la
catdlisis debido a que éstas conexiones facilitan la difusibn completa dentro de la

estructura del poro [19,21,22], ver figura N° 20.

Microporo

Mesoporo

principal

Figura N° 20. Esquema de la silice mesoporosa SBA-15, en donde se puede visualizar las

interconexiones de los microporos con los mesoporos cilindricos [22].

[ll.2. Parametros que influyen en la sintesis del sélido mesoporoso SBA-15.

I11.2.1. Influencia de la fuente de silicio.

Para la sintesis del material SBA-15 (y en general de otros solidos mesoporosos)

existen varias fuentes de silicio, entre las cuales tenemos el tetraetil-ortosilicato (TEOS),
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tetrametoxisilano (TMOS), tetrapropoxisilano (TPOS) y metasilicato de sodio
(NaSiO3.9H,0); siendo este ultimo una alternativa bastante econdémica [23]. En la tabla
N° 2 se encuentra un resumen de algunos resultados obtenidos por P.F. Fulvio y
colaboradores [22] cuando sintetizaron SBA-15 empleando tanto TEOS como

metasilicato de sodio como fuentes de silicio:

Tabla N° 2. Parametros estructurales de las muestras del s6lido mesoporoso SBA-15 obtenidos por F. P.

Fulvio [22].
Area Volumen de | Volumen de | Diametro de | Espesor de
Fuente de | Superficial poro microporo poro pared de
silicio Especifica (cm3/g) (cm®/g) (A) poro
(m?/g) (A)
NaSiO3.9H,0 820 1,06 0,12 o8 20
TEOS 912 1,26 0,13 106 19

Se puede observar en la tabla anterior que al utilizar TEOS se obtiene un area
superficial mayor, mayor volumen de poro y un diametro de poro mayor. Sin embargo,
los otros parametros como el volumen del microporo y el espesor de la pared del poro

no presentan diferencias significativas.

[11.2.2. Influencia del agente direccionador de la estructura (agente templante):

En la formacién de silices mesoporosas ordenadas se necesita de surfactantes
que ayuden a dirigir la estructura del mesoporo (laminar, hexagonal o cubica). Dicho
surfactante puede ser de tipo ibnico o no-iénico, copolimero o asistido por ligandos. En
la literatura se ha reportado el uso de surfactantes con propiedades anfilicas, es decir,
con una parte soluble y otra insoluble en agua. Como ejemplo de ello tenemos los

polimeros anfilicos [19,23,24].
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Uno de los polimeros anfilicos mayormente empleado es el Pluronics, el cual es un
copolimero de tres blogues que consiste de un bloque hidrofébico de poliéxido de
polipropileno (PPO) rodeado de dos bloques hidrofilicos de polioxido de etileno (PEO), y
puede escribirse esquematicamente como (EO),(PO)n(EO), o PEO-PPO-PEO,
denotados también como TCP. Existe una gran disponibilidad de Pluronics con

diferentes pesos moleculares y variaciones de la relacion EO-PO [19,23,24].

K. Flostrom y colaboradores [24], estudiaron la influencia de la longitud de las
cadenas de los blogues poliméricos del surfactante Pluronics, sobre el arreglo
estructural obtenido, sobre el ancho de diametro de poro y en el espesor o grosor de las

paredes en las silices mesoporosas. Estos autores encontraron lo siguiente:

o Al mantener constante la longitud de la parte hidrofébica del surfactante (m) en el
blogue PO, y se varia la longitud de la parte hidrofilica (n) en el bloque EO,, se observa
que esto tiene influencia en el arreglo del mesoporo. Para cadenas cortas o0 pequefias
de EO, (n = 4), se tienen estructuras laminares; con cadenas de EO, medianas (n = 17,
27, 37) se obtienen estructuras hexagonales (como las del SBA-15), y cuando la
longitud de las cadenas de EO, son mas largas (n = 132) se obtienen estructuras
cubicas. Por otro lado estos autores no observaron cambios significativos en el ancho
de didmetro del poro ya que el mismo se mantuvo practicamente invariable (52, 48 y 53
A), pero si observaron un aumento en el espesor o grosor de las paredes (51, 58 y 62
A). Estos resultados los podemos apreciar en la tabla N° 3
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Tabla N° 3: Resultados obtenidos al variar la longitud de las cadenas de EO,, manteniendo constante la

longitud de las cadenas de PO, [24].

Pluronics Estructura Diametro de Espesor de las
EO,PO, EO, Poro (A) Paredes (A)
EO4POs59EQ, Laminar - -
EO17POs9EO;7 Hexagonal 52 61

EO,7PO6:EO27 Hexagonal 48 58
EO37POs6EO37 Hexagonal 53 62
EO13,PO50EO13 Cubica - -

o Cuando se mantuvo constante la longitud de la parte hidrofilica del surfactante (n)

en el bloque EO, y se vario la longitud de la parte hidrofébica del surfactante (m) en el

bloque PO, no se observdé cambios en el arreglo de las estructuras de los solidos

mesoporosos. Sin embargo, se observaron cambios en el ancho del poro aumentando

en valor al aumentar la longitud de la cadena PO. También se observé cambio en el

espesor de las paredes del poro incrementando su valor al aumentar el valor de m en el

bloque PO, Estos resultados se muestran en la tabla N° 4.

Tabla N° 4: Resultados obtenidos al variar la longitud de las cadenas de PO,, manteniendo constante la

longitud de las cadenas de EO,, [24].

Pluronic Estructura Diametro de Espesor de las
EO,PO,LEO, Poro (A) Paredes (A)
EO19PO29EO 9 Hexagonal 35 44
EO19PO43EO9 Hexagonal 41 50
EO17POs9EO;7 Hexagonal 52 51
EO20PO70EO2 Hexagonal 55 56
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o Adicionalmente, los autores realizaron un estudio de la influencia de la
temperatura en la sintesis de silices mesoporosas hexagonales y cémo la misma
afectaba al diametro de poro y el espesor de las paredes. Sintetizaron la silice
mesoporosa empleando como agente direccionador el EO»;POgEO,; a las
temperaturas de 35, 45 y 55 °C; observando un aumento en el diametro (de 35 A a 45
A) y una disminucion del espesor de las paredes de poro (de 62 A a 59 A) a medida que
se aumentaba la temperatura. Comportamientos similares fueron observados para los
agentes direccionadores EO19PO43EO19, EO17PO59EO17 y EO37PO56EO37.

D. Zhao y colaboradores [23], estudiaron la sintesis del SBA-15 y sefialan que
utiizando una variedad de copolimeros de tres bloques, en especial poliéxido de
etileno-poliéxido de propileno-poliéxido de etileno PEO-PPO-PEO, como agentes
directores de la estructura, se pueden obtener sélidos con una amplia gama de tamafios
de poros y de grosor de pared, a relativamente bajas temperaturas (35 a 80°C). En la
tabla N° 5 se resumen las propiedades fisicoquimicas de las silices mesoporosas
sintetizadas por estos autores empleando copolimeros de tres bloques de poliéxidos de
alquileno con diferente relacién EO-PO y un copolimero inverso (PO-EO-PO). Los datos
entre paréntesis de la distancia interplanar d(100) son para el producto SBA-15
calcinado a 500 °C por 6 horas mientras que los otros valores son para el SBA-15 sin
calcinar. Cabe destacar que los valores de distribucién de tamafio de poro, el volumen
de poro y el area superficial especifica BET fueron determinadas mediante analisis de

adsorcion-desorcion de No.
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Tabla N° 5. Propiedades fisicoquimicas del sélido SBA-15 calcinado y sin calcinar, utilizando una

variedad de surfactantes Pluronics [23].
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EOsPO70EOs 35 118 (117) 630 100 1,04 35
EO20PO70EO2 35 104 (95,7) 690 47 0,56 64
EO.17POssEO17 40 | 97,5(80,6) | 770 46 0,70 47
EO20PO30EO2 60 77,6 (77,6) | 1000 51 1,26 39
EO26PO39EO2¢ 40 92,6 (88,2) 960 60 1,08 42
EO13PO70EO13 60 80,6 (80,5) 950 59 1,19 34
PO19EO33PO19 60 74,5 (71,1) | 1040 48 1,15 34

A partir de estos valores, se puede notar que al aumentar la temperatura de 35 °C
a 60 °C para el sdlido sintetizado con EO,0PO70EO, el grosor de la pared disminuye
incrementandose las dimensiones del poro; igual ocurre al aumentar la relacién EO-PO
para la misma temperatura de reaccion, favoreciendo la estabilidad hidrotérmica del
sélido, pero disminuyendo el volumen del poro y el diametro del poro. Por otro lado para
la muestra de SBA-15 calcinada y preparada con el agente director EO,0PO7EO2 en
una sintesis a 35°C se obtuvo el mejor grosor de pared, lo que hace que el copolimero
de tres bloques EO,,PO7EO, se proponga como uno de los mejores agentes
directores. Estos autores obtuvieron también como parte de sus resultados que cuando
la relacion EO/PO es baja, como en el copolimero EO,,PO7EO,, se favorece el
reordenamiento hexagonal, mientras que si es al contrario, como en el copolimero

EOgoPO30EOg0, se produce reordenamiento cubico.
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[11.2.3. Influencia del pHy de la temperatura.

La silice mesoporosa SBA-15, de ordenamiento hexagonal se forma en medio
fuertemente acido (pH < 1). Cuando el pH se ubica entre el rango de 2 a 6, por encima
del punto isoeléctrico de la silica (pH ~ 2), decrece el grado de ordenamiento y ocurre la
formacién de silica gel. Si el pH es neutro sbélo se obtiene una silice amorfa
desordenada. Para obtener el pH acido necesario para la sintesis del SBA-15 se puede
emplear HCI, HBr, HI, HNO3, H,SO,4 0 H3PO4 [23].

A. Galarneau y colaboradores [25], realizaron un estudio acerca de la influencia
de la temperatura de sintesis sobre el didmetro del poro, volumen del mesoporo y
microporo, espesor de la pared y area superficial de la silice mesoporosa SBA-15. Para
los solidos sintetizados entre 35 y 60 °C, el diametro del poro fue de 55 A; al aumentar
la temperatura a 130 °C, el diametro del poro aument6 a 92 A como consecuencia del
aumento del tamafio de la micela con la temperatura. Segun los autores, esto se debe a
que al aumentar la temperatura, las unidades de EO, (parte hidrofilica del surfactante)
se deshidratan y decrece el volumen de la corona hidrofilica con lo cual decrece la
superficie hidrofilica de la micela. Un decrecimiento en la relacion superficie/volumen de
la micela provoca un incremento del nimero de agregaciones y el volumen de cada

micela, incrementando asi el diametro del poro.

Ademas estos autores reportaron que al aumentar la temperatura también
aumenta el volumen total del poro, disminuye el volumen del microporo y disminuye el
espesor de la pared del poro. Cuando la temperatura fue llevada a 130 °C no
observaron formaciéon de microporos en el sélido. Ellos sefialan que los microporos
representan conexiones entre los mesoporos como consecuencia de una interaccion
entre las micelas del surfactante Pluronics a través de las cabezas del grupo 6xido de

etileno EO. Cuando la temperatura de sintesis es aumentada, las interacciones entre
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las micelas de la parte hidrofilica de EO, se vuelven més hidrofobicas siendo entonces
mas afines a la parte hidrofébica (PO,) de la misma micela reduciendo asi la
microporosidad. En la figura N° 21, se observa de manera esquematica como se
conectan los mesoporos a través de los microporos en el SBA-15 y como al aumentar la

temperatura (~ 130 °C) las conexiones desaparecen.

‘\ FPC

PED

3

Figura N° 21. Representacion esquematica del sélido mesoporoso SBA-15 en donde se observa la

interconexiodn de las cadenas del surfactante a través de microporos. Al aumentar la temperatura, esta

conexién desaparece [25].

K. Miyazawa y colaboradores [26], realizaron experimentos variando la
temperatura de sintesis de la silice mesoporosa SBA-15 y la relacién fuente de
silicio/surfactante, para controlar la microporosidad dentro de las paredes del mesoporo.
Ellos encontraron que cuando se lleva a cabo la temperatura de sintesis a 100 °C y la

relacion molar TEOS/EO;7POssEO17 es igual a 60, no se observa la aparicion de
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microporos. Al disminuir la temperatura a 80 °C el volumen del microporo aumenta a
0,07 cm®g; ademas si al mismo tiempo se aumenta la relacion molar

TEOS/EO17POssEO;7 a 120, el volumen del microporo aumenta a 0,15 cm®/g.

Por otra parte, Zhao y colaboradores [23], quienes prepararon el solido
mesoporoso SBA-15 a varias temperaturas, reportaron que la preparacion del mismo a
temperatura ambiente (< 35 °C) produce una silice amorfa o productos pobremente
ordenados, mientras que a temperaturas mayores a 80 °C se obtiene silica gel. Por
tanto un rango de temperaturas ideal para la obtencién del sdélido SBA-15 con

estructuras porosas ordenadas es entre 35 °C y 80 °C.

[11.3. Formacion de silices mesoporosas.

D. Zhao y colaboradores [27], postulan que el ensamble de silices mesoporosas
(como la silice mesoporosa SBA-15) organizadas por surfactantes no i6nicos como
oxidos de alquil-etileno o especies de copolimeros de tres bloques de polioxidos de

alquilenos en medio acido se desarrolla a través del siguiente mecanismo:

Primero las especies alcoxisilanos son hidrolizadas:

_ . Hidrolisis . .
Si(OEt), + nH,O > Si(OEt), (OH,"),, + nEtOH
pH <2

a lo cual sigue la oligomerizacion parcial en la silice. El 6xido de etileno (EO) del

surfactante en medio fuertemente acidico se asocia con los iones hidronio:

H,O
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En donde R puede ser alquilo o polioxido de propileno y X puede ser CI', Br, I,
NOs’, H,SO, ", H,PO, "

Estos autores proponen que las unidades cargadas de EO asociadas y las
especies silicicas catidénicas se ensamblan juntas por una combinacién de interacciones

electrostaticas, enlaces de hidrégeno e interacciones de Van der Waals
REOm[(EQ).HsO “JyyX™ 1", las cuales pueden ser designadas de la forma
(S° HY(X IM).

La expansion de la esfera de coordinacion alrededor del &tomo de silicio por la
coordinacion del anion (por ejemplo CI) de la forma X 'Si-OH," puede jugar un papel
importante. Durante la hidrélisis y condensacion de las especies de silice, mesofases
intermediarias, tales como mesoestructuras hexagonales, cubicas o laminares son a
menudo observadas. Posterior a la condensacién de las especies silicicas y a la
organizacion del surfactante y las especies inorgénicas, se produce la formacion de la
estructura silice—surfactante con la energia mas baja permitida por la solidificaciéon de la

red inorganica [27].

La figura N° 22 muestra la ruta de formacion hacia el sélido mesoporoso SBA-15.
Dicho material se forma a partir de especies que contienen silice mas los agregados de
surfactantes para generar lo que se conoce como una micela; luego el arreglo de
muchas de estas micelas adquiere una estructura solida en forma de rodillo distribuidas
hexagonalmente las cuales finalmente al ser sometidas a calcinacién se elimina el

material surfactante generando asi una estructura hueca de paredes sélidas.



Sintesis del SBA-15

Arreglo hexagonal

Figura N° 22. Esquema de sintesis del SBA-15 [28].

40
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IV. SOLIDOS MESOPOROSOS UTILIZADOS
COMO SOPORTES CATALITICOS EN LAS REACCIONES DE FRIEDEL-CRAFTS.

Como ya fue mencionado, en este Trabajo Espacial de Grado se hizo uso del
sélido mesoporoso SBA-15 para catalizar reacciones de alquilacion Friedel-Crafts
(bencilacion de benceno y de otros aromaticos). Para tal fin, a dicho material se le
incorpor6 Cobalto como sitio activo. Aunque no se han reportado en la literatura
trabajos en los que hayan empleado SBA-15 cargado con Cobalto como sitio activo
para catalizar las reacciones de Friedel-Crafts, si se han reportado varios trabajos en
los cuales hacen uso de otras especies soportadas en dicho sdélido, a lo cual hacemos

referencia a continuacion:

Y. Sun y colaboradores [29], incorporaron especies de 6xidos de Fe (con cargas
entre 3% y 25% p/p del metal) sobre una silice mesoporosa SBA-15 por la técnica de
humedad incipiente. Al caracterizar los so6lidos obtenidos mediante las técnicas
fisicoquimicas correspondientes, encontraron que el 6xido de hierro estaba presente
como nanoclusters altamente dispersos en los canales mesoporosos del SBA-15 y que
el material soportado aun mantenia su estructura mesoporosa similar al SBA-15 sin
impregnar, elevada area superficial, volumen de poro grande y tamafo uniforme de
éste. Como prueba catalitica de estos solidos llevaron a cabo la bencilacion del

benceno con cloruro de bencilo.

Los autores encontraron que existia un incremento en la actividad catalitica de los
sélidos a medida que la carga de Fe sobre el soporte era mayor, por ejemplo, la
conversién aumentaba desde 4% a 82% cuando se pasaba de un 3% a un 6% de carga
de Fe. Los autores piensan que este comportamiento es producto de la formacion de

nanoclusters de Fe més reactivos que especies de Fe aisladas cuando el metal est4 en
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baja proporcién formando “grafting” sobre las paredes del poro mediante grupos Si-OH

terminales.

Aparte de este estudio observaron que a mayores temperaturas de reaccion la
velocidad de la reaccion aumentaba, lograndose mejores conversiones en menor
tiempo. Para el caso de este experimento, con un sélido SBA-15 con carga de hierro de
10%, llevaron a cabo la reaccién de alquilacion a 323 K y la conversion fue completa al
cabo de 240 min, pero al bajar la temperatura a 313 K apenas la conversion fue de 60%
a 420 min. Finalmente estos autores encontraron que la actividad catalitica de los
sélidos se mantenia en el tiempo permitiendo reusar dichos sélidos una y otra vez
obteniendo aproximadamente la misma conversion. Esta caracteristica le confiere a

estos soélidos una alta potencialidad dentro del campo industrial.

Z. El Berrichi y colaboradores [30,31], incorporaron galio sobre una silice
mesoporosa SBA-15 tanto por post-sintesis como por sintesis directa. Prepararon
sélidos con relaciones Si/Ga de 10, 30 y 60 y todos fueron caracterizados
fisicoquimicamente. Se observaron propiedades acidas en los sélidos con Ga, lo cual
los hacia utiles para las reacciones de Friedel-Crafts. Ademas observaron que la
formacién de las especies de Ga no alteraba la estructura ordenada del SBA-15 y que

la distribucion de tamafio de los poros era uniforme en todos los solidos.

Los sélidos preparados por el tratamiento post-sintesis se emplearon para la
reaccion de benzoilacién de anisol por cloruro de benzoilo (acilacién). Estos autores
observaron que el sélido SBA-15 puro no mostro actividad catalitica hacia la reaccion, y
que por lo tanto el Ga era el sitio activo. Obtuvieron siempre una buena selectividad de
alrededor de 98% hacia el isbmero para sustituido y conversiones cercanas al 100% a

medida que empleaban solidos con mayor contenido de galio. Estos resultados los
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atribuyen a la red mesoporosa la cual favorece la difusion completa de reactantes y

productos.

Por otra parte, los sélidos preparados por sintesis directa se emplearon tanto para
la reaccion de alquilacién de benceno como para la acilacién del anisol. Se observo
para la acilacion de anisol una conversién del 88% y buena selectividad hacia el
isébmero para del 95% para el sélido con mayor contenido de Ga. Los autores explican
este comportamiento argumentando que los sdlidos con alto contenido de Ga poseen

una localidad diferente de los &tomos de Ga en la matriz del SBA-15.

Para la reaccion de alquilacion de benceno, observaron que la silice SBA-15 pura
no exhibe actividad catalitica. Emplearon los sélidos con relacién Si/Ga de 10 y 60,
Observando una velocidad de reaccién idéntica y conversion completa luego de 3 horas

de reaccion con selectividades hacia difenilmetano del 78%.

K. Bachari y colaboradores [32], llevaron a cabo la reaccion de bencilacion de
benceno y otros compuestos aromaticos mediante cloruro de bencilo empleando los
acidos Lewis FeCls, InCl3, GaCls, ZnCl,, CuCl, y NiCl, como sitios activos soportados

sobre la silice mesoporosa SBA-15. Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

o El sélido SBA-15 por si mismo no presentd actividad catalitica, pero dicha
actividad se vio drasticamente incrementada por la impregnacion de los acidos Lewis,
los cuales presentaron actividad catalitica en el siguiente orden: FeCl3/SBA-15 >
InCl3/SBA-15 > GaClz/SBA-15 > CuCl,/SBA-15 > ZnCl,/SBA-15 > NiCl,/SBA-15. Este
orden es muy similar al orden de los potenciales redox del metal, observandose
entonces una estrecha relacion de ello con la actividad catalitica. Debido a este

comportamiento estos autores propusieron un mecanismo redox para la activacion de
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cloruro de bencilo debida a las especies de metales de transicién cargadas (ver figura
N° 23).

o Estos investigadores evaluaron el efecto de la temperatura de reaccion y
observaron un incremento de la actividad catalitica con el aumento de la temperatura
pero con disminucion en la selectividad. Evaluaron también la proporcion
benceno/cloruro de bencilo, y observaron que la relacion ideal para una mejor
selectividad era igual a 15.

o Al evaluar el efecto del solvente (con diclorometano y n-heptano) observaron que
la velocidad de reaccidn es maxima en ausencia del mismo. Estos autores atribuyen
este comportamiento a la competitividad de adsorcidén entre los reactantes y el solvente
sobre el catalizador.

o Estos autores también emplearon estos catalizadores con éxito en la alquilaciéon
de compuestos tales como naftaleno, metilnaftaleno y metoxinaftaleno, mostrando
siempre buena actividad y selectividad para estas moléculas grandes, por tanto, estos
autores argumentan que los grandes poros del soporte permiten la conversién de estas

moléculas.

(n-m)+

m-¢-CH,Cl + M™ === m-¢-CH,CI" + M
m-¢—CH cIt =—— m-¢-CH2+ + mCl’
2
MO Lol =— M™ + mCI
Figura N° 23. Mecanismo de reaccion para la activacion del cloruro de bencilo, propuesto por K. Bachari

y col., en donde M = Ga, In, Fe, Zn, Cu, Ni; n = 3 (para Ga, Iny Fe) o 2 (para Zn, Cuy Ni) y m = 2 (para
Iny Ga) y 1 (para Fe, Zn, Cu y Ni) [32].

A. Vinu y colaboradores [33], incorporaron aluminio en el sélido SBA-15 con
relacion, es Si/Al de 7, 23 y 45. Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados

mediante los métodos fisicoquimicos correspondientes. Estos analisis demostraron que
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la estructura ordenada del SBA-15 estaba intacta luego de la incorporacion de Al y
confirmaron la incorporacion de Al dentro de dicha estructura, ademas, determinaron la
densidad de sitios acidos de los sélidos preparados, obteniendo que decrecen cuanto

mayor es la cantidad de aluminio incorporado.

La actividad catalitica fue evaluada en la bencilacion de benceno. Se obtuvo una
conversion de hasta 98% y una selectividad hacia difenilmetano de 81% para el solido

con menor contenido de aluminio.

También el efecto de la temperatura fue evaluado y los resultados mostraron que
la actividad catalitica de los soélidos aumenta con el incremento de la temperatura,
aumentando también la conversidon de cloruro de bencilo, pero sin embargo la
selectividad hacia difenilmetano disminuye y aumenta la selectividad hacia los isémeros
dibencilados. Asi, para una reaccion de 3 horas, la conversion a 80° C fue de 55% con
selectividad hacia difenilmetano de 90%, pero un leve aumento de la temperatura a
90°C, llevo la conversion a 100% pero disminuyo la selectividad hacia difenilmetano a
77%. Se evalué la influencia de la relacion molar benceno/cloruro de bencilo y
observaron que la conversion y la selectividad aumentan cuando esta relacion es igual
a 15. Los autores lo atribuyen a la adsorcion incrementada de benceno sobre la

superficie del catalizador y una mayor dilucion de cloruro de bencilo.

S. Wu y colaboradores [34], también incorporaron aluminio a la silice
mesoporosa SBA-15 en distintas relaciones Si/Al, y mediante las caracterizaciones
correspondientes observaron que la mesoestructura hexagonal de la silice SBA-15 se
mantuvo intacta con la incorporacion de Al, con canales de poro uniformes, ademas de
gue los solidos AISBA-15 tenia sitios acidos, los cuales decrecian cuanto menor era la

cantidad de aluminio incorporado.
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La actividad catalitica se probd en la reaccion de ter-butilacion del fenol con ter-
butanol. Observaron una conversién de hasta 75% para el sélido con mayor cantidad de
Al incorporado, lo cual los autores atribuyen a que dicho sélido posee una mayor

cantidad de sitios acidos lo cual favorece la alquilacion.
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IV.2. Cobalto como sitio activo incorporado sobre el sélido SBA-15.

A continuaciébn se presentan algunos trabajos anteriores en los cuales han

incorporado Co a la silice mesoporosa SBA-15:

A. Khodakov y colaboradores [35], incoporaron cobalto por impregnacion a los
sélidos mesoporosos SBA-15 y MCM-41 con el fin de estudiar posibles modificaciones
en la estructura ordenada y porosidad de los mismos. Luego de dicha incorporacion,
emplearon como técnicas de analisis la dispersion de rayos X (DRX) a bajos angulos de
dispersion y experimentos de adsorcion—desorcion de N,. El cobalto fue incorporado de
tal forma de obtener 5, 10 y 20%. Los investigadores obtuvieron los siguientes

resultados:

Tabla N° 6.Caracterizacién de los soportes MCM-41, Co/MCM-41, SBA-15 y Co/SBA-15 en el trabajo de
Khodakov y col. [35].

Muestra Area superficial (BET) Volumen total de poro
(m?/g) (VTP) (cm®/g)

MCM-41 873 0,568
5%Co/MCM-41 418 0,237
10%Co/MCM-41 310 0,171
20%Co/MCM-41 267 0,162
SBA-15 703 0,871
5%Co/SBA-15 676 0,832
10%Co/SBA-15 643 0,639
20%Co/SBA-15 528 0,640

Como se puede observar en la tabla anterior, el area superficial BET y el volumen

total de poro disminuyen significativamente en las muestras Co/MCM-41 con respecto a
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MCM-41 incluso a relativamente bajas cantidades de cobalto. En el analisis de DRX se
observé ademas para estos solidos una disminucion dramatica en la intensidad de los
picos caracteristicos del ordenamiento hexagonal de largo alcance, lo cual sugiere una
degradacion considerable de la estructura porosa y orden hexagonal del MCM-41 con la
impregnacion acuosa de cobalto. Estos autores también observaron un incremento en
la cantidad de nitrégeno adsorbido en la muestra 10%Co/MCM-41 (impregnado y seco),
lo cual segun ellos sugiere que el nitrato de cobalto introducido via impregnacién

acuosa esta localizado dentro de la estructura porosa del solido MCM-41.

Por otra parte también se puede apreciar en la tabla anterior, que la impregnacion
acuosa con nitrato de cobalto en el material SBA-15 aparentemente no conduce a la
destruccién de la estructura mesoporosa ordenada y la misma se mantiene casi intacta,
ya que se nota so6lo una pequefia disminucién en el area superficial BET y volumen de
poro después de dicha impregnacion. Esto quedd en evidencia por la presencia de
patrones bien resueltos en DRX a angulos de baja dispersion, lo cual es tipico de
estructuras hexagonales. Esto indica una mayor estabilidad hidrotérmica para el sélido
SBA-15 lo que se atribuye a sus paredes de poro mas gruesas que las del sélido MCM-
41.

Y. Wang y colaboradores [36], prepararon SBA-15 con tamafio de poro entre 36-
120 A bajo diferentes condiciones de reaccion, incorporandoles cobalto entre 10 y 20%
p/p mediante el método de impregnacion, empleando varias fuentes de cobalto (nitrato
de cobalto, acetato de cobalto, y acetilacetonato de cobalto) en varios solventes
(acetona, agua, etanol). Los precursores cataliticos se caracterizaron por adsorcion de
nitrogeno y difraccion de rayos X (DRX). Los solidos preparados se utilizaron en la

reaccion de Fischer-Tropsch.
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Estos autores prepararon el SBA-15 segun el método de Zhao y colaboradores
[23] y con el fin de aumentar el tamafio de poro, realizaron tanto una adicion de
trimetilbenceno (agente hinchante) como un calentamiento post-sintesis para tener dos

muestras de SBA-15. Los resultados de sus experimentos se resumen a continuacion:

o El calentamiento después de la reaccion de una mezcla homogénea acida de TCP
y TEOS funciona mas eficientemente para incrementar el diametro de poro del SBA-15
gue la adicion de trimetilbenceno a la mezcla écida.

o El uso de una solucion de nitrato de cobalto en acetona, etanol o agua durante la
impregnacion de un SBA-15 de diametro de poro 36 A da como resultado cristales de
Co30,4 mas grandes que el tamafio de poro del SBA-15, e independientemente del tipo
de solvente utilizado, el Coz0,4 se mantiene sobre la superficie externa del soporte.

o Cuando una solucion etanodlica de acetato de cobalto o de acetilacetonato de
cobalto en acetona se usa en lugar de nitrato de cobalto como fuente de cobalto, los
picos de DRX de Co0304 no son detectables inclusive con una carga de cobalto del
20%p/p. Ademas de esto, se encontré que la adicion de cobalto reduce notablemente el
volumen de poro del SBA-15, independientemente del didmetro del poro, esto es una
evidencia de que el sitio activo se presenta como clusters dentro de los mesoporos.

o La comparacion de los perfiles de dispersién de rayos X a angulo bajo antes y
después de la adicién de cobalto revela que la estructura hexagonal del soporte SBA-15
con didmetro de poro de 55 A se mantiene casi intacta con la presencia de hasta un
20% p/p de cobalto.
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V. OBJETIVOS.

V.1. General.
Emplear Cobalto incorporado sobre una silice mesoporosa SBA-15 como
catalizador en la reaccion de bencilacién de benceno y otros compuestos aromaticos

mediante cloruro de bencilo.

V.2. Especificos.

Sintetizar el s6lido mesoporoso SBA-15.

e Sintetizar los solidos Co/SBA-15 con %p/p en Co de 15 y 25 empleando la
técnica de humedad incipiente y el sélido Co-SBA-15 con 25% p/p en Co

mediante sintesis directa.

e Caracterizar los sélidos preparados mediante las técnicas de adsorcidn-
desorcion de nitrogeno, espectroscopia IR, analisis quimico elemental, difraccion

de rayos X y reduccion a temperatura programada.

e Evaluar el desempefio catalitico de los sélidos sintetizados frente a la reaccion de
alquilacién Friedel-Crafts de benceno y otros compuestos aromaticos empleando

como agente alquilante cloruro de bencilo.

e Comparar los resultados en cuanto al rendimiento de reaccion con los resultados

obtenidos al emplear como catalizador el solido AICls.

¢ Identificar los productos obtenidos mediante la técnica espectroscopica de RMN.



VI. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Reactivos quimicos empleados.

TCP Pluronics P123 de Aldrich, poli(glicol etileno)-poli(glicol propileno)-poli(glicol

etileno) (EO20PO70EO2p) de peso molecular aproximado 5800 g/mol.

Tetraetil-ortosilicato (TEOS) de Aldrich, Si(OC3Hs),4, Pureza: 98%.
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Acido clorhidrico concentrado de G, J. Chemical, grado reactivo 37,4% p/p,
densidad 1,19 Kg/L.

Nitrato de cobalto (II) hexahidratado, Co(NO3),.6H,O de Aldrich, 98% de pureza.

Tricloruro de aluminio anhidro, AICI; de Riedel-De Haén, 98% de pureza.
Benceno, CgHg de Aldrich, densidad 0,879 g/mL, 99% de pureza.

Tolueno, C;Hg de Riedel-de Haén, densidad 0,86 g/mL, 99,7% de pureza.
8-Hidroxiquinolina, CoH7NO de Analar, 99,5% de pureza.

Disulfuro de carbono, CS, de Merck, densidad 1,26 g/mL, 99,9% de pureza.
Nitrobenceno, CsHsNO, de Analar, densidad 1,202 g/mL, 99% de pureza.

Hidroxido de sodio, NaOH de Fluka-Garantie, PM = 90 g/mol, 98% de pureza.

Sulfato de magnesio, MgSO, de Riedel-de Haén, 99,5% de pureza.
Anisol, C7HgO de Riedel-de Haén, densidad 0,99 g/mL, 99,5% de pureza.
Naftaleno, C;0Hg de Aldrich, PM = 128,2 g/mol, 99% de pureza.
Bicarbonato de sodio, NaHCO3 de Aldrich, 99,5 de pureza.

Benzofenona, C¢HsCOCgHs de Aldrich, 99% de pureza.

Diclorometano como solvente, grado técnico, destilado.

Hexano como solvente, grado técnico, destilado.

Gel de silice.
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VI.1. Preparacion de los catalizadores.

VI.1.1. Preparacion de la silice mesoporosa SBA-15.

La silice mesoporosa SBA-15 se preparé mediante el procedimiento descrito en la

referencia [23] por Zhao y colaboradores, el cual consiste en lo siguiente:

o Se prepara una mezcla homogénea de 6 g de copolimero de tres bloques (TCP),
30 mL de &cido clorhidrico concentrado (aproximadamente 12M) y 175 mL de agua
destilada, manteniéndola con agitacion continua a 40 °C por 12 horas.

o Luego se afade gota a gota la fuente de silicio, en este caso 12,95 g de tetraetil-
ortosilicato (TEOS) a la mezcla anterior. El gel resultante se mantiene a 40 °C bajo
agitacion constante por 48 horas.

o Pasadas las 48 horas, el sélido obtenido se filtra y lava varias veces con agua
destilada hasta pH neutro.

o A continuacion se seca toda la noche en la estufa entre 50-70 °C. Finalmente se
calcina a una rampa de calentamiento de 1 °C/min hasta 520 °C por 5 horas bajo un
flujo de aire de 30 mL/min.

VI.1.2. Preparacion de los solidos 15% p/p Co/SBA-15 y 25%p/p Co/SBA-15

mediante impregnacion.

La incorporaciéon de Co en la silice mesoporosa SBA-15 por impregnacion se
realizd por la técnica de humedad incipiente bajo el procedimiento descrito en las

referencias [35,36]. Esta técnica consiste en lo siguiente:

o Se determina la cantidad de etanol necesaria para formar una capa de éste sobre
1 g de SBA-15, con el fin de determinar la cantidad necesaria del mismo en la que se
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debera disolver la fuente de cobalto necesaria para impregnar el metal sobre una
cantidad deseada de SBA-15.

o Se prepara una solucién de nitrato de cobalto (II) en etanol a un pH aproximado de
4 por adiciébn de HNOg, calculandose la concentracion con el fin de obtener 15 y 25%
del metal en el catalizador final.

o Se afiade lentamente la solucion etandlica de cobalto sobre una cantidad
determinada de SBA-15, se espera a que se adsorba y se deja evaporar el solvente.
Posteriormente se seca en la estufa a 90 °C toda la noche.

o Con el fin de descomponer los nitratos las muestras se calcinan a una rampa de

calentamiento de 1 °C/min hasta 520 °C por 5 horas bajo un flujo de aire de 30 mL/min.

VI.1.3. Preparacion del solido 25% Co-SBA-15 mediante sintesis directa.

Se llevé a cabo siguiendo el mismo procedimiento de la preparacion de la silice
mesoporosa SBA-15, sélo que la fuente de Cobalto fue afiadida en la sintesis junto con
la fuente de silicio, de una manera similar al procedimiento descrito en la referencia [31]

para la incorporacién de Galio en SBA-15. En tal sentido:

o Se prepara una mezcla homogénea de 6 g de copolimero tribloque, 30 mL de
acido clorhidrico concentrado y 175 mL de agua destilada, manteniéndola con agitacion
continua a 40 °C por 12 horas.

o Luego se afiade gota a gota la fuente de silicio, 12,95 g de TEOS a la mezcla
anterior y se adiciona la fuente de cobalto a fin de obtener 25% en peso del metal en la
silice. El gel resultante se mantiene a 40 °C bajo agitacion constante por 48 horas.

o Finalizadas las 48 horas, el solido obtenido se filtra y se deja secar toda la noche
en la estufa a 50-70 °C. Posteriormente se calcina a una rampa de 1 °C/min hasta 520
°C por 5 horas en un flujo de aire de 30 mL/min.
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VI.2. Técnicas de caracterizacion de los catalizadores.

Tanto el soporte SBA-15 como los catalizadores se caracterizaron empleando
técnicas de analisis textural, estructural y de composicion quimica, las cuales son
parametros de mucha importancia para ayudar a interpretar su comportamiento

catalitico.

VI.2.1. Determinacioén de las propiedades texturales.

Con el objeto de evaluar la calidad de la sintesis de los catalizadores preparados
fue necesario comprobar que presentaran propiedades texturales propias de los
materiales mesoporosos con distribucion estrecha de poros y alta area superficial.
Mediante la adsorcion de gas nitrégeno se puede medir el area superficial, estudiar la

distribucion y el tamafio de poros de los solidos preparados.

VI.2.1.1. Area Superficial Especifica (BET) e Isotermas de Adsorcion.

La técnica de fisisorcion de N, es una de las mas utilizadas para determinar el
area superficial y la distribucién de tamafio de poros. El area superficial especifica de un
sélido es el area total que expone por gramo y es proporcional a la capacidad que tiene
éste de adsorber y retener cierta cantidad de moléculas de un gas que se le hace pasar
en ciertas condiciones, siendo el método mas empleado para medir las areas
superficiales el método BET. Haciendo uso de la ecuaciéon de BET (Brunauer, Emmett,
Teller) puede determinarse la cantidad de moléculas del gas (adsorbato) que forma una

monocapa sobre la superficie del sélido. Dicha ecuacion es la siguiente:

R
(P —P) VvV, ,-C V_ -C\P
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En donde:

P: Presion de equilibrio de adsorcion.

P%: Presién de saturacion del nitrégeno en condiciones experimentales.
Vads: Volumen de gas adsorbido a la presion P.

Vm: Volumen de gas de la monocapa.

C: Constante de adsorcion.

La ecuacion (1) representa una linea recta de pendiente (C-1)/(Vm.C) con

intercepcion en el eje de ordenadas 1/(Vn.C). Luego de graficar esta ecuacion, a partir
de la pendiente y el punto de corte se determinan los valores de V, y Cy asi calcular el

area superficial especifica S, mediante la ecuacion:

_V,-A,-N-10%

2
W, - 22400 @

cat

En donde:

Am: Superficie cubierta por una molécula adsorbida (Am(N2) = 16,2 A?).
N: Numero de Avogadro (6,02.10%® moléculas/mol).

S: Area superficial especifica, (m?).

W¢ar: Masa de catalizador, (g).

Cuando el adsorbato es gas nitrégeno, la ecuacion (2) se reduce a:

s(m?/ g) = 35Vm 3)

cat
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En la actualidad se cuenta con equipos automatizados que realizan las medidas
de area trabajando de acuerdo a la teoria de BET. En los mismos se realiza la lectura
directa del &rea superficial en unidades (m?), luego este valor se divide entre el peso del
sélido usado obteniendo el area superficial especifica en unidades (m?/g). La relacién
entre las moléculas de N, adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede

representar mediante isotermas de adsorcion.

Una isoterma de adsorcion o desorcion es una medida de la cantidad molar de
gas adsorbido o desorbido a una temperatura constante por una superficie solida
inicialmente limpia, como una funcién de la presién del gas. Normalmente la prueba se
realiza a la temperatura de condensacion del nitrégeno (77 K a presion atmosférica).
Las representaciones graficas de volumen de adsorcion Vags en funcidon de la presion
parcial (P/Po) que dibujan las isotermas de adsorcion aportan mucha informacion sobre

la estructura del material adsorbente simplemente al observar su forma.

Las isotermas de adsorcion se clasifican segun su forma en (ver figura N° 24):

o Isoterma de tipo | caracteristica de adsorbentes que poseen poros
extremadamente pequefios 0 Microporos.

o Isotermas de tipo Il y IV: son indicativas de adsorbentes no porosos o adsorbentes
que presentan poros relativamente grandes. Como se observa en la figura N° 24, las
isotermas tipo IV presentan un aumento rapido del volumen de gas adsorbido (Vags) €n
la zona intermedia de presion relativa y un ciclo de histéresis ancho el cual implica que
la desorcion no ocurre por la misma via de la adsorcion; un ciclo de histéresis se
conoce por la condensacion capilar producida en los mesoporos, asi como los limites

de cantidad adsorbida a elevada presion.
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o Isotermas tipo Il y V: aparecen bajo condiciones en donde las moléculas de N,
adsorbidas tienen mayor afinidad entre ellas mismas que las que tiene por el solido
adsorbente.

o Isotermas tipo VI: se presentan en sdélidos no porosos con una superficie uniforme

casi por completo, lo cual puede ser muy raro de encontrar.

Las isotermas tipo IV son tipicas de materiales mesoporosos (diAmetro de poro
mayor a 20 A) y macroporosos (diametro de poro mayor a 500 A). Los poros de estos
materiales representan un amplio rango de tamafos y formas y también pueden estar
interconectados entre si. En estas isotermas, el radio del poro medido durante la
adsorcion correspondera al diametro de la cavidad, mientras que el medido durante la

desorcién corresponde al didmetro de entrada del poro [37-39]

A
)

Cantidad adsorbida
-U/ \\

Presion Relativa (P/Po) -

Figura N° 24. Tipos de isotermas de adsorcion. El punto B sefiala el momento en que la monocapa esta

completa y comienza la adsorcién en multicapa [39].

El area superficial de los solidos preparados se obtuvo por medidas de adsorciéon

de N, a 77 K empleando el método BET. Las muestras se analizaron en un equipo
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marca Micromeritics modelo Tristar 3000, ubicado en el Laboratorio de Procesos
Quimicos, Escuela de Quimica-UCV, empleando como adsorbato una mezcla 30% v/v
Ny/Helio. Previamente a dicho analisis, las muestras fueron pretratadas a 250 °C por 12
horas bajo la misma mezcla gaseosa utilizada en el analisis. Cabe destacar que el
equipo también nos proporciond otros parametros texturales tales como diametro de

poro, volumen poro y de microporo.

VI.2.1.2. Difraccion de Rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X es una de las técnicas de importancia
primordial en la elucidacion de estructuras, asi como en la identificacion cualitativa y
cuantitativa de compuestos cristalinos y de los parametros de celda unitaria. Se basa en
las medidas de los dngulos de rayos X al pasar por los planos cristalinos y es utilizada
para solidos mesoporosos de arreglo hexagonal aplicando ciertas ecuaciones. Se
empled para estudiar el ordenamiento de la estructura porosa de los sélidos preparados
mediante sintesis directa e impregnacion y para inferir la estabilidad de la estructura
luego de someterla a tratamientos térmicos e hidrotérmicos. La distancia interplanar

asociada al primer pico d(1,0,0) nos permitié conocer el parametro de celda (a,), el cual

a su vez sirvié para determinar el grosor de pared (E,) por medio de las ecuaciones 4 y
5.

2d
(100)
a, =—9 4
3 *)
E,=d, -a, (5)

En donde d, es el diametro de poro obtenido mediante los analisis de fisisorcion de

nitrégeno.
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La identificacién de los solidos sintetizados puede realizarse por comparacion de
los patrones de DRX, con los sélidos tomados como patrén o con los reportados en la
bibliografia. Para la comparacion de los patrones de DRX se conocen dos vias: por
comparaciéon de los angulos 206 de las lineas de difraccion observadas o por

comparacion de las distancias interplanares d.

La técnica de difraccién de rayos X también puede utilizarse para la determinacion
del tamafio promedio de las particulas del sitio activo incoporado al soporte catalitico,
en nuestro caso particulas cristalinas de cobalto, mediante la ecuacién de Scherrer (6)

para el pico de difraccion méas intenso:

D= KA .180 p
_ﬁcnsﬁ'.ﬂ (6)

En donde D es el diametro promedio de las particulas cristalinas, K es la constante
de Scherrer (0,89), A la longitud de onda empleada, en este caso para la radiacién de

Cu (1,54056 A), y B es el ancho del pico de difraccién a la altura media [39].

Los patrones de difraccion se obtuvieron a temperatura ambiente en un
difractometro Bruker modelo V8 Discover, mediante la técnica del polvo, en el Instituto
de Ciencias de la Tierra ICT-UCV, empleando radiaciéon Cu-Ka y un filtro de niquel.
Para el SBA-15 el barrido se realiz6 entre 1 < 20 < 3 para detectar el patrdn tipico de la
estructura hexagonal, mientras que para los catalizadores CoSBA-15 el barrido fue
hecho entre 20 < 26 < 80 para detectar las fases de cobalto presentes y también entre 1
< 26 < 3 con propositos comparativos con el patron del SBA-15 y asi ver si la estructura
sufri6 o no modificaciones luego de incorporar el metal. Los patrones de difraccion
obtenidos se compararon con los ya reportados en la literatura. La figura N° 25 muestra

un patrén de difraccion tipico de una silice SBA-15 a angulos bajos [36]:
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A

Figura N° 25. Patron de difraccion de rayos X a &ngulos bajos para una silice mesoporosa SBA-15 [36].

VI.2.2. Anélisis Termogravimétrico (ATG).

Es una técnica donde se mide de forma continua la pérdida de masa que
experimenta un material por influencia de la temperatura o de la atmdésfera que lo rodea,
la cual puede constar de gases reactivos o no al material (ejemplo: O,, Hz, H2S, NHs,
N,, Ar, He, etc.). En un andlisis termogravimétrico se registra la masa de un material de
forma continua en una atmasfera controlada, en funcién de la temperatura y del tiempo.
La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo se
denomina termograma o curva de descomposicion térmica y se utiliza en el estudio de
descomposicion o calcinacion de materiales. Durante la descomposicion de la muestra,
el termograma va mostrando distintas etapas, pudiéndose con ello representar el grafico
de su derivada. Esta derivada proporciona informacion complementaria a la obtenida en
el termograma ordinario, como por ejemplo, un punto de inflexién indicaria ganancia o
pérdida de masa [39,40].
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Esta técnica se le aplicod al solido mesoporos SBA-15 ya calcinado con el objeto
de ver si el surfactante liberd los poros después de la calcinacion para permitir la
incorporacion del metal. En el analisis, el solido (muestra de 5,10 mg) se calent6é a una
rampa de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 1000 °C en un flujo continuo de
aire de 60 mL/min, mientras se recolectaban los datos de pérdida de peso y diferencia
de temperatura en un ordenador. Se utiliz6 un equipo marca TGA-DTA V1.1B TA
Instruments modelo 2100, perteneciente al Centro de Catdlisis, Petroleo y
Petroquimica-UCV.

VI.2.3. Andlisis de Reduccién a Temperatura Programada (RTP).

Esta técnica en principio no era necesaria, ya que se desea tener al metal
oxidado, pero de todos modos se empled para estudiar el comportamiento de la
reduccion de los catalizadores preparados, lo cual proporciona informacion sobre los
cambios en el estado de oxidacion del cobalto contenido en el sélido mesoporoso SBA-
15, ademas para obtener informacion acerca del grado de interaccion de la fase activa

con el soporte.

Los perfiles de RTP se obtuvieron en un equipo TermoQuest de CE Instruments
modelo TPDRO 1100, perteneciente al Centro de Catalisis, Petréleo y Petroquimica-
UCV. Para ello, una pequeiia muestra de catalizador se coloc6 en un reactor de cuarzo
a través del cual se hizo pasar una mezcla de 10% v/v Hyo/Argén a razén de 20 mL/min
con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta
1000 °C. El reactor contaba con un termopar para medir continuamente la temperatura
de la muestra, y el consumo de hidrégeno a cada temperatura fue monitoreado con un

detector de conductividad térmica y registrado automaticamente al computador.
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VI.2.4. Espectroscopia Infrarroja (IR).

Esta técnica consiste en obtener los espectros de absorcion, emision y reflexion
en la regidn infrarroja del espectro electromagnético, los cuales son el resultado de un
cambio neto en el momento dipolar de una molécula como consecuencia de su

movimiento de vibracion o rotacion [41].

Este analisis se empled para observar las bandas caracteristicas de vibracién de
grupos silanoles Si-OH y vibraciones de enlace Si-O-Si presentes en la estructura de
los mesoporos del soporte SBA-15 y de los catalizadores CoSBA-15, asi como también
posibles bandas caracteristicas que presentan los enlaces metal-soporte en éstos

ultimos.

Las muestras se analizaron en un Espectrometro Infrarrojo con Transformadas de
Fourier (FTIR) marca Thermo-Nicolet, modelo 380, perteneciente a la escuela de
Quimica-UCV. Previo al andlisis, los sélidos se secaron toda la hoche en la estufa a 120
°C para eliminar el agua y otros componentes atmosféricos adsorbidos. Posteriormente
se mezclaron con KBr en una proporcion aproximada 1:50 (solido/KBr) para ser
analizadas en el equipo.

VI.2.5. Andlisis quimico.

Se empled con el fin de determinar el porcentaje en peso experimental del Co
incorporado en el solido SBA-15, mediante la técnica de espectroscopia de absorcion
atomica (EAA), la cual es un método instrumental analitico que determina una gran
variedad de elementos al estado fundamental como analitos. Se basa en el principio de
que los atomos libres en estado fundamental pueden absorber la luz a una cierta

longitud de onda. La absorcion es especifica, por lo que cada elemento absorbe a


http://es.wikipedia.org/wiki/Elemento
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longitudes de onda Unicas. Es aplicable al analisis de trazas de elementos metélicos en
minerales, muestras biologicas, metallrgicas, farmacéuticas, aguas, alimentos y de

medio ambiente [41].

Las determinaciones se realizaron en el Centro de Quimica Analitica (CQA-UCV),

en un espectrofotdmetro de absorcién atdbmica marca Perkin EImer modelo 2100.
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VI.3. Reaccion de Bencilacion en fase heterogénea.

En la siguiente tabla se resumen las condiciones de reaccién empleadas para la
reaccion de bencilacion de los compuestos aromaticos estudiados, sobre los

catalizadores mesoporosos CoSBA-15:

Tabla N° 7. Condiciones de reaccién empleadas en la alquilacién Friedel-Crafts realizada con los sélidos

CoSBA-15 como catalizadores.

Temperatura de
Compuesto Cantidad | reaccion empleada | Solvente Tiempo de
aromatico (°C) empleado reaccion
(horas)
Benceno 35 mL 80 - 3
Tolueno 42 mL 80 - 3
Anisol 43 mL 80 - 3
Nitrobenceno 41 mL 120 - 5
Naftaleno 19 46 CS; 18
8-Hidroxiquinolina 249 46 CS, 18

La cantidad de catalizador empleada en todas las reacciones fue de 200 mg junto
con 3 mL del agente alquilante, excepto 1,5 mL para la reaccién con naftaleno. Para
nitrobenceno se empled una temperatura de reaccién mas alta debido a que éste es un

compuesto aromético desactivado para la alquilacion Friedel-Crafts.

Los compuestos aromaticos en estado liquido (benceno, tolueno, anisol,
nitrobenceno), se emplearon en exceso para que a su vez tomaran el rol de solvente en
la reaccion y tuviesen una relacién molar cercana a 15:1 respecto al agente alquilante.

Los aromaticos en estado solido (naftaleno, 8-hidroxiquinolina) se emplearon junto con
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disulfuro de carbono como solvente. Las condiciones de reaccidon empleadas en este
trabajo se tomaron de las referencias [9,29,32,33] utilizando el siguiente procedimiento

experimental:

o El catalizador se activa toda la noche previa al experimento a una temperatura de
120 °C en la estufa.

o Se ajusta un balon de 3 bocas de 100 mL a un condensador para reflujo, un
termdémetro y un embudo de adicién. El condensador se conecta en el extremo a una
salida que transporta el HCI(g), el cual se genera en el transcurso de la reaccion hacia
una solucion diluida de NaOH. El balén contiene el compuesto aromatico a bencilar
junto con el catalizador y un agitador magnético, mientras que el embudo de adicion
contiene el cloruro de bencilo. Para regular la temperatura se hace uso de un bafio de
arena. Ver figura N° 26.

o Se comienza a agitar el sistema y al llegar a la temperatura de reaccién se
procede a gotear el agente alquilante poco a poco mientras se mantiene el sistema bajo
agitacion continua.

o Finalizado el tiempo destinado a la reaccion se desmonta el sistema, y se filtra la
solucién para separar el catalizador de la fase liquida resultante.

o Con la finalidad de purificar los productos de reaccién, se hizo uso de la técnica de
cromatografia en columna en conjunto con la cromatografia en capa fina comiunmente
llamada TLC, empleando los solventes y/o mezclas de los mismos adecuadas para una

buena separacion en lo posible.



Figura N° 26. Montaje experimental para la bencilacion con los sélidos CoSBA-15.
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VI.4. Reaccion de bencilaciéon sobre el sélido AlICIs.

En la siguiente tabla se resumen las condiciones de reacciébn empleadas en la
realizacion de la reaccion de bencilacidon de los compuestos aromaticos estudiados,

sobre el sélido AIClI3:

Tabla N° 8. Condiciones de reaccién empleadas en la alquilacién Friedel-Crafts realizada con el sélido

AICl; como catalizador.

Compuesto Cantidad de Cantidad de | Temperatura | Tiempo de
aromatico y agente AICl; empleada reaccion
cantidad alquilante (mL) (9) (°C) (horas)
Benceno 4.6 2,0 <10 <1
(25 mL)
Tolueno 4,6 2,0 <10 <1
(25 mL)
Anisol* 3,0 3,5 40 1
(5 mL)
Nitrobenceno 3,0 2,0 120 3
(20 mL)
Naftaleno* 3,0 2,0 80 1
(29)
8-Hidroxiquinolina* 1,6 1,7 80 2
(29)

*Solvente CS,, 25 mL.

Los procedimientos que se llevaron a cabo se tomaron de las referencias [44,45]

ylo ligeros cambios que se fueron aplicando a medida que se realizaban todas las
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reacciones dependiendo de los inconvenientes o eventualidades observadas. Se

describe a continuacién el procedimiento general:

o Se coloca el agente alquilante junto con el compuesto aromatico (y el solvente
segun sea el caso) en un balén fondo redondo y se enfria la mezcla en un bafio de
hielo. Se aflade una cierta cantidad de AICl3, se agita bien la mezcla y se mantiene fria.
En este paso se espera una reaccion vigorosa con produccion de HCI (g).

o Al disminuir la produccion de HCI (g) se adiciona otra cantidad de AICI; y se
continla agitando por espacio de 10 minutos dentro del bafio de hielo esperando la
aparicion de una sustancia coloreada (producto de adicién de AICl5).

o Se remueve el balon del bafio de hielo y se deja reposar a temperatura ambiente
por media hora para luego dejar enfriar de nuevo agregando en el medio de reaccion
hielo picado, seguido de agua fria con el fin de descomponer el complejo de adicion.

o La mezcla se agita bien y se transfiere a un embudo de separacion para drenar la
capa acuosa. Se lava la capa organica con HCI diluido (menos en el caso de la 8-
hidroxiquinolina) y luego con agua fria, posteriormente se seca con la ayuda de sulfato
de magnesio anhidro hasta clarificar la solucién. Finalmente se filtra.

o En el caso del anisol el procedimiento es practicamente el mismo con la diferencia,
en gue se afade éste junto con el catalizador al mismo tiempo en el balon y el disulfuro
de carbono como solvente, seguido de la adicion lenta del agente alquilante y un
posterior reflujo suave por 45 min. Pasado este tiempo se deja enfriar y se agrega la
mezcla sobre agua fria.

o Posterior a la separacion de la fase liquida del catalizador AICl3, los productos de
reaccion se purificaron al igual que en la reaccion heterogénea, empleando la técnica

de cromatografia en columna.
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En la figura N° 27 se muestra un montaje sencillo el cual fue empleado para llevar a

cabo la bencilacién con el sélido AICI3.

S~
D
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Figura N° 27. Montaje experimental para la bencilacion con el sélido AICls.




70

VIl. RESULTADOS Y DISCUSION.

VII.1. Caracterizacion de los catalizadores.

VII.1.1. Andlisis termogravimétrico.

En la figura N° 28 se representa el termograma obtenido para el sélido SBA-15
calcinado en donde la linea color verde representa la pérdida de masa en % p/p que
sufre la muestra en funcion de la temperatura y la linea color azul representa la
derivada correspondiente. Es posible apreciar que entre 57 y 115 °C aproximadamente
ocurre una pérdida de peso de un 2%, y se asigna al agua adsorbida en el sélido, lo
cual es corroborado por la linea de la derivada que presenta un maximo entre ese rango
de temperatura. Posteriormente, se observa entre 208 y 400 °C una segunda pérdida
de peso de un 2%, la cual se asocia a la liberacién del copolimero tribloque
(surfactante) que quedo remanente después de la primera calcinacion del solido. Con
base en estas observaciones se concluyé que los poros del SBA-15 estaban
practicamente libres del surfactante luego de la calcinacién y que se podia proceder a la

incorporacion del sitio activo.
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Figura N° 28. Termograma obtenido para el sélido SBA-15 calcinado.

VII.1.2 Andlisis quimico.

En la tabla N°9 se representan los datos obtenidos mediante el analisis quimico

de las muestras con cobalto:

Tabla N°9. Valores nominales y experimentales del porcentaje en peso de sitio activo incorporado en la

silice SBA-15.
Sélido % p/p Co/SiO; % p/p Co/SiO;
(nominal) (experimental)
Co/SBA-15 (impregnacién) 15 124+0,4
Co/SBA-15 (impregnacién) 25 18+1
Co-SBA-15 (sintesis directa) 25 159+0,6
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Observando los datos de la tabla anterior se puede pensar que para los sélidos
preparados mediante impregnacion del sitio activo no se logré una incorporacion
efectiva del mismo (valores experimentales son menores a valores nominales), pero si
revisamos el procedimiento experimental que se llevd a cabo para tal fin, [35,36]
(pagina 52 del presente manuscrito) es de notar que en ningln momento se lava el
solido ni se filtra o decanta del solvente al finalizar la sintesis, sino que se deja secar.
Es asi que la diferencia observada no puede ocurrir por pérdidas por dilucion ya sea del
cobalto o de la silice; por lo tanto estos resultados pueden interpretarse como posibles
errores experimentales al momento de pesar la masa necesaria de la sal precursora de
cobalto o que no se tomo en cuenta la masa que ganan de forma natural los sdlidos por
adsorcién de agua para el momento de realizar el analisis por espectroscopia de

absorcion atdmica.

Por otra parte, la diferencia observada para el solido preparado por sintesis
directa, permite también la posibilidad de que parte del metal haya quedado diluido en
la fase liquida debido a que en este caso si se realiz6 una filtracion del sélido luego del
tiempo envejecimiento del mismo al finalizar el procedimiento de sintesis (ver pagina 53
del presente manuscrito), y es por ello que se observa un valor experimental de

porcentaje de incorporacion de cobalto menor al nominal.

VII.1.3. Espectroscopia Infrarroja.

Uno de los métodos empleados para caracterizar muestras de una forma
cualitativa es el analisis mediante espectroscopia infrarroja. Se le aplico al sélido SBA-
15 calcinado para observar las bandas de absorcion caracteristicas de este sélido asi
como también a los sdélidos CoSBA-15 para corroborar que se mantuviesen dichas
bandas y/o apareciesen otras posibles asociadas a enlaces formados con el metal. Los

espectros se muestran a continuacion:



Figura N° 29. Espectros de infrarrojo de los soélidos preparados.
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C) Sdlido 25% Co/SBA-15.
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En la figura N° 29-A se muestra el espectro de infrarrojo del sélido mesoporoso
SBA-15, vy, en las figuras 29-B, C y D son representados los espectros de los sélidos
preparados mediante impregnacion al 15% Co/SBA-15, 25% Co/SBA-15y el sélido 25%
Co-SBA-15 preparado por sintesis directa respectivamente. En las mismas se pueden
apreciar las bandas caracteristicas correspondientes a vibraciones de enlace en la
estructura. El pico de absorcion ubicado cerca de los 3400 cm™ se atribuye a la
vibracién de enlace de grupos silanoles libres (Si-OH), los ubicados cerca de 1080 cm™
y 965 cm™ se deben a los estiramientos simétricos y asimétricos de los grupos Si-O-Si,
mientras que los picos a aproximadamente 800 cm™ y 460 cm™ son asociados a los
estados de torsién y balanceo de los mismos. El pico alrededor de 1635 cm™ se debe a
la absorcién por agua [40,42,43,46,47].

Al intercambiar con Co, dos bandas adicionales cercanas a 680 cm™ y 560 cm™
aparecen en el espectro las cuales se asignan a las vibraciones del enlace Co-O en la
red del oxido de Co [48]. La asignacién de la banda cercana a 960 cm™ es controversial
ya que podria asignarse tanto a la vibracion de alargamiento del enlace Si-OH como al

enlace Si-O.

Un ligero decrecimiento en intensidad se observa en la banda a 960 cm™ una vez
intercambiado el solido SBA-15 con Co. Algunos autores lo asignan a la existencia de
una fuerte interaccion entre el soporte de Siy las especies de oxido de Co introducido
[49].
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VII.1.4. Difraccion de Rayos X.
Para los sélidos SBA-15 y CoSBA-15 sintetizados se observaron patrones de

difraccién de rayos X tipicos de una simetria hexagonal de poros cilindricos, como se

muestra a continuacion:

(1,0,0)

U.A.

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

20

Figura N° 30. Patron de difraccion de rayos X del SBA-15 calcinado.
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Figura N° 31. Espectros de difraccion de rayos X de los sélidos: 15% Co/SBA-15 (impregnacion),
25% Co/SBA-15 (impregnacion) y 25% Co-SBA-15 (sintesis directa). En los dos primeros patrones se
sefalan los picos de difraccién a 26 = 31,1; 36,8; 44,6; 59,2 y 65,0.

En la figura 30 se puede apreciar el patron de difraccion de rayos X a angulos
bajos para el solido SBA-15 sintetizado, el cual es comparable al de la figura N° 25,
pagina 60, referencia [36] . Se puede observar para ambas figuras el mismo patron de
difraccién, tipico de las estructuras hexagonales, en donde el primer pico, intenso,
aparece cercano a 20 = 1, y representa la distancia interplanar d(1,0,0); posteriormente

si se realizara una ampliacion entre 1,3 < 20 < 2 se podrian observar los picos
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correspondientes a las distancias interplanares d(1,1,0) y d(2,0,0), lo que indica un
sélido con buen ordenamiento. Cabe destacar que el SBA-15 no es un sdlido cristalino
sino mas bien amorfo, pero la periodicidad asociada a su buen ordenamiento espacial

de poros cilindricos es la que arroja el patrén de difraccidn a angulos bajos [23].

En la figura N° 31 se representan los patrones de difraccion de los soélidos
Co/SBA-15 incorporados con cobalto mediante impregnacion, podemos notar a angulos
bajos el patron caracteristico de la silice SBA-15, lo que indica que la estructura porosa
ordenada no se destruyo durante el proceso de incorporacién del sitio activo Co. Sin
embargo, se puede observar un ligero decrecimiento en la intensidad del pico (1,0,0).
Esto se podria deber a una menor diferencia entre la densidad de la pared del poro y el
volumen del mismo, lo cual probablemente lo provoca la deposicion de 6xidos de Co
dentro del poro. Entre 20 < 26 < 70 se aprecia el patron de difraccion correspondiente a
la fase cristalina de a-espinela de Co304, con picos caracteristicos a aproximadamente
26 = 31,1; 36,8; 44,6; 59,2 y 65,0 [35,36,50].

En la figura N° 31 también se representa el patron de DRX para el sélido
preparado mediante sintesis directa. Dicho patrén a angulos bajos no es similar al
reportado para los tamices moleculares mesoporosos tipo SBA-15 (figura N° 25). Una
posible explicacion a esto es que a través del método de sintesis directa se obtuvo el
sélido morfolégicamente menos ordenado (en comparaciéon con los catalizadores
sintetizados mediante impregnacién) o a la existencia de material proveniente de la
sintesis que no hayan sido eliminados totalmente durante la calcinacion y que
permanecen en el solido, ocupando cierto volumen, lo que a su vez desmejora la
intensidad o armonia de la sefal del difractograma, por efecto de elementos
dispersantes de la radiacion de Cu-Ka. Observando el patrén de difraccion entre 20 <
20 < 70, se nota solo el pico principal que se asoma entre el ruido instrumental en

aproximadamente 36,7, lo cual se podria atribuir a que la gran mayoria de las particulas



79

de cobalto se incorporaron dentro de las paredes internas del SBA-15 y no de manera
superficial o a la existencia de nanoparticulas de Co finamente dispersas, lo cual genera
bajas o ninguna sefial de la fase de espinela de C0o30,.

En la tabla N° 10 (pagina 86), junto con las propiedades texturales de los sdlidos,
se muestra el valor promedio del diametro de las particulas de la fase a-espinela de
Co30,4 calculado a partir de la ecuacion de Scherrer (6) [39]. Cabe destacar que esta
ecuacion no determina de forma exacta el tamafo de dichas particulas soportadas en
los catalizadores pero ofrece un valor estimado permitiendo hacer comparaciones y

otros andlisis.

Debido a que las reacciones de Friedel-Crafts que se llevaron a cabo se realizaron
por triplicado, se hizo necesario reutilizar los catalizadores al menos dos veces: Es por
ello que los mismos se calcinaron nuevamente a 520 °C por 5 horas con el fin de
volverlos a activar y de eliminar cualquier impureza atrapada durante las reacciones
previas. Para confirmar que su estructura porosa ordenada caracteristica se mantenia
tras las calcinaciones sucesivas, se le tomaron nuevamente patrones de DRX, los

cuales se muestran a continuacion en las figuras N° 32-A 'y 32-B.
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Figura N° 32-A. Patrones de DRX de los solidos CoSBA-15 al ser calcinados por segunda vez para un
segundo uso: 15% Co/SBA-15 (impregnacion), 25% Co/SBA-15 (impregnacion) y 25% Co-SBA-15

(sintesis directa).
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Figura N° 32-B. Patrones de DRX de los solidos CoSBA-15 calcinados por tercera vez para un tercer
uso: 15% Co/SBA-15 (impregnacion), 25% Co/SBA-15 (impregnacion) y 25% Co-SBA-15 (sintesis

directa).

Como se puede observar en las figuras N° 32-A y 32-B, los patrones de DRX para
todos los sélidos no muestran grandes diferencias inclusive con un tercer tratamiento
térmico, evidenciandose con ello que el soporte SBA-15 es estable a altas temperaturas
y como catalizador resulta rentable ya que puede ser reutilizado, debido a que la

estructura morfolégicamente ordenada no se ve fuertemente afectada. Sin embargo,
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podemos notar a angulos bajos que los soélidos calcinados por segunda vez mejoran la
linea del patron de difraccion. Mediante una ampliacion de la linea entre 1,3 <20 <2 se
puede observar, la aparicion de los dos pequefios picos pertenecientes a las distancias
interplanares d(1,1,0) y d(2,0,0) tipicas del sélido SBA-15 [23], los cuales no se
pudieron apreciar en los patrones de difraccidén de la figura N° 31. Esto podria indicar,
que aun después de la primera calcinacion todavia existian pequefias cantidades del
copolimero remanente dentro de la estructura, lo cual podria hacer que la radiacion se
dispersara y dichos picos no se apreciaran bien en el patron. Una excepcion es el
patrén del soélido 25% Co/SBA-15 a angulos bajos, ya que luego de la segunda
calcinacion se observan los picos antes mencionados pero muy levemente, pero luego
de la tercera calcinacion no se pueden apreciar, es decir, que para este solidé en
particular la tercera calcinacion fue factor de una modificacién parcial de la estructura

porosa ordenada.

En cuanto al sélido 25% Co-SBA-15, preparado mediante sintesis directa, se
puede apreciar una mejoria del patron de DRX a angulos bajos, lo cual se podria
atribuir a la desincorporacion de materiales que se encontraban dentro de la estructura,

luego de las calcinaciones.

Finalmente, los patrones de DRX entre 25 < 26 < 70 para todos los solidos se
mantiene practicamente invariables, al compararlos con los de la figura N° 31, lo que
indica la presencia de la fase activa, en este caso la a-espinela de Cosz04 en los casos

correspondientes.
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VII.1.5. Isotermas de adsorcion y distribucién de tamafio de poro.

En la figura N° 33 se representan las isotermas de adsorcion junto con el grafico

de distribucion de tamafio de poro obtenidos para todos los sdlidos sintetizados:
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Figura N°33. Isotermas de adsorcion (izquierda) y distribucion de tamafio del poro (derecha) para todos
los solidos sintetizados: A: SBA-15, B: 15%Co/SBA-15 (impregnacién), C: 25%Co/SBA-15 (impregnacién)

y D: 25%Co0-SBA-15 (sintesis directa).
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Se observa para el sélido SBA-15 una isoterma de adsorcion tipo IV, segun la
clasificacion IUPAC, con presencia de histéresis, caracteristica de los solidos
mesoporosos [39], a presiones relativas bajas, P/Po < 0,2 se observa ademas un
apreciable volumen adsorbido, lo que indica el llenado de microporos y a presiones
relativamente elevadas, P/Py, > 0,7 se observa en la forma de la isoterma que el
volumen adsorbido es constante, lo que indica ausencia de macroporos como
comparado a la isoterma tipo Il. Observamos también una distribucion de tamafio de

poros estrecha, alrededor de 50 A, confirmando un buen arreglo poroso.

Con la incorporaciéon de 15% de Co via post-sintesis (figura N° 33-B), la isoterma
se mantiene practicamente invariable al igual que la estrechez de tamafo de poros, lo
que indica que la estructura morfolégicamente ordenada del SBA-15 se mantiene, pero
es de notar que con la incorporacion de un 25% del metal, la isoterma correspondiente
se deforma (figura N° 33-C) y si observamos el grafico de distribucion de tamafio de
poros vemos que hay una sefial pequefa antes del maximo principal, lo cual indica que
hay poros de menor tamafio. Esto probablemente se deba a que la carga de metal ya
es lo suficientemente alta como para realizar un bloqueo parcial de los poros por
deposicion de las particulas de Co dentro de los mismos y por eso cuando el adsorbato

(gas nitrogeno) pasa por los poros durante el llenado ocupa un espacio menor.

Para el solido con un 25% de cobalto incorporado mediante sintesis directa
también se observa una isoterma de adsorcion caracteristica tipo IV y una distribucion
de tamafios de poros un poco mas amplia alrededor de 86 A (Figura N° 33-D). Aunque
estos datos de morfologia ordenada pueden contradecir los datos observados por el
patrén de difraccion de rayos X correspondiente (en donde no se observé un patron
bien definido para morfologias mesoporosas ordenadas a angulos bajos), lo mismo se

puede deber a que el proceso de calcinacion no fue suficiente para expulsar todo el
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surfactante empleado durante la sintesis, y éste afectaria la difraccion al momento de

realizar el analisis. Comparando la isoterma de adsorcion de este sélido con las de los

sélidos preparados mediante impregnacion, se observa que la inflexién de la curva

correspondiente a la condensaciéon capilar (rango entre 0,5-0,8) dentro de los poros

uniformes se desplaza a presiones relativas (P/Po) mas altas, hecho que es atribuible a

que el diametro de poro es mayor [31], lo cual se puede corroborar en los datos

plasmados en la tabla N° 10.

En la tabla N° 10 se muestras los datos de las propiedades texturales obtenidas a

partir de los andlisis de difraccion de rayos X y la adsorcién fisica de nitrégeno:

Tabla N° 10. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados.

o D 2
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SBA-15 594,39 | 43,8396 | 0,522277 0,123029 55,12
15% Co/SBA-15 | 476,95 | 42,0024 | 0,371042 0,083260 56,95 154
(impregnacion)
25% Co/SBA-15 | 410,21 | 41,7703 | 0,331586 0,038117 127
(impregnacion)
25% Co-SBA-15 | 558,74 | 62,3285 | 0,919166 0,072755

(sintesis directa)
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Es posible notar en la tabla anterior que los valores de didmetro y volumen de
poro presentados corresponden o0 estan en los rangos ya reportados en la literatura
[23]. El valor de area BET para el sélido SBA-15 si esta por debajo de los valores
reportados por el método de sintesis empleado, lo mismo se debe a agentes externos
qgue disminuyan el &rea superficial, como por ejemplo restos de surfactante. Sin
embargo el &rea superficial exhibida por el SBA-15 es un valor relativamente alto, el
cual favorece una mayor dispersion de los sitios activos. El diametro de poro es acorde
con los valores que se obtienen con las condiciones del método de preparacion
empleado (temperatura 40 °C) y un buen espesor de pared, que hace que el sélido sea
capaz de soportar tratamientos hidrotérmicos fuertes. Cabe destacar que no se colocan
los valores del espesor de pared para todos los sélidos debido a que como dependen
del valor de la distancia interplanar del primer pico de difraccion de rayos X el cual
aparece cercano a 20 = 1 y que el rango de medida del equipo barre desde ese
namero, la mayoria de los sélidos presentaron valores por debajo del limite, impidiendo
el célculo correspondiente.

También se aprecia que a medida que el porcentaje de incorporacién del metal es
mayor, decrecen los valores de area superficial, diametro y volumen de poro, lo cual es
l6gico ya que las particulas de cobalto ocuparan un determinado espacio dentro de los
poros y hasta llegan a producir un bloqueo parcial de los mismos trayendo como
consecuencia una disminucion del valor de las propiedades ya descritas. En los solidos
impregnados post-sintesis, dichas particulas de cobalto se encuentran presentes como
oxido Co30O, depositadas sobre la superficie porosa (lo cual fue corroborado con el
patron de difraccion de rayos X) y mayoritariamente sobre la superficie externa e interna

de los poros durante la sintesis.

En cuanto al solido preparado por sintesis directa, notamos también un valor de

area superficial mas cercano al del SBA-15, aunque los valores de diametro y volumen
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de poro son mayores que para los demas solidos ya descritos, lo mismo puede deberse
al método de sintesis, es decir, podria deberse a las interacciones fisicas a nivel del
contacto de micelas del surfactante con la silica, en donde la formacién de especies de
Co influya de tal modo que altere de alguna manera la formacion de los poros

cilindricos.

Finalmente, en la tabla anterior se colocaron los valores del tamafio medio de
particulas de oxido de cobalto para los solidos preparados por impregnacion, debido a
gue los mismos presentaron patrones de difraccion de rayos X bien definidos sefialando
la presencia de dicho 6xido. Se observa que en ambos casos el tamafio medio de las
particulas es superior al tamafio de los poros, lo que indica que gran parte del cobalto

se encontrara mayoritariamente sobre la superficie externa del soporte [50].

VII.1.6. Reduccion a Temperatura Programada (RTP).

La figura N° 34 muestra los perfiles de RTP obtenidos para los tres solidos SBA-
15 con cobalto incorporado. Para los sélidos 15 y 25% Co/SBA-15, preparados
mediante impregnacion de Co, se pueden observar picos de reduccion similares y
relativamente bien resueltos entre 170 - 800 °C. El primer pico pequefio que aparece a
baja temperatura (cerca de 170 °C) puede deberse a la reduccion de especies de
cobalto depositadas sobre la superficie externa de los sdlidos, las cuales estdn mas
expuestas al gas reductor y que tienen muy poca interaccion con el soporte.
Seguidamente se aprecia otro pico de reduccion entre 250-350 °C atribuido a la
reduccion en dos pasos del Co304 a cobalto metélico via CoO como intermediario
(Co30, — CoO —C0a). Un tercer pico mas intenso y a temperatura mas alta, entre 600
y 800 °C sugiere la reduccion de especies de cobalto interaccionando mas fuertemente
con el soporte, probablemente las de menor tamafio confinadas en el interior de los

canales. La anchura de este pico (mayor consumo de H)) sugiere que estas especies
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de cobalto presentan diferentes grados de interaccién con el soporte SBA-15, lo que
requiere un mayor consumo del gas reductor, probablemente especies de silicatos de
cobalto, CoSiO,4, reducibles so6lo por encima de 600 °C. Resultados similares fueron

obtenidos en las referencias [50,51].

El perfil de reduccion del solido preparado por sintesis directa difiere un poco de
los anteriores ya que esta vez se pueden apreciar solo dos picos de reduccion. Debido
a que con el método de preparacion empleado el sitio activo se incorpora
mayoritariamente dentro de la pared de los canales de manera relativamente
homogénea y no en la superficie externa [19,31] no observamos un pico a temperatura
baja (< 200 °C) asociado a la reduccién de especies de Co expuestas en la superficie
del sélido como en el caso de los sdlidos preparados mediante impregnacion. El primer
pico que aparece entre 400-450 °C se debe a la reduccion sucesiva de especies de Co
desde el estado de oxidacién 3+ pasando por 2+ hasta 0 (Co** — Co** — Co") [50,51].
El segundo pico entre 600 y 650 °C sugiere la reduccion de las especies de Co cuya
interaccion con el soporte es muy fuerte. Ambos picos aparecen desplazados a
mayores temperaturas si se comparan con los obtenidos para los solidos impregnados,
indicando que la mayoria de las especies de Co mantienen una fuerte interaccion con el
soporte SBA-15. Esto es un resultado légico dado que en este sélido el Co se introdujo
al SBA-15 durante la sintesis del mismo.
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Figura N° 34. Perfiles de RTP de los solidos CoSBA-15: 15%Co/SBA-15 (impregnacion), 25%Co/SBA-15
(impregnacion) y 25%Co-SBA-15 (sintesis directa).
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VIl.2. Pruebas Cataliticas.

VIl.2.1. Reaccion de bencilacion sobre los sdlidos CoSBA-15.

Con la finalidad de evaluar el desempefio catalitico de los sélidos CoSBA-15, se
llevaron a cabo reacciones de alquilacion Friedel-Crafts de seis compuestos aromaticos
(benceno, tolueno, anisol, nitrobenceno, naftaleno y 8-hidroxiquinolina), a través del
procedimiento experimental ya descrito en el punto VI.3. Antes de las pruebas
cataliticas, se realizd una reaccion de alquilacion empleando como catalizador la silice
SBA-15 sin metal incorporado con la finalidad de observar si existia alguna actividad del
soporte como tal. En esta prueba se pudo constatar la no actividad del SBA-15. Una vez
realizada esta prueba, se procedié a llevar a cabo la reaccion de alquilacidon con los

so6lidos CoSBA-15, las cuales se describen a continuacion.

VII.2.1.1. Rendimiento de las reacciones.

En el anexo N°1 se muestran los datos de rendimiento hacia los productos de
reaccion obtenidos al llevar a cabo las reacciones de alquilacion de los seis sustratos
aromaticos con los tres solidos CoSBA-15. A continuacion se muestra un grafico
representativo del rendimiento de las reacciones de bencilacion para cada uno de los

sustratos aromaticos estudiados:
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Figura N° 35. Representacion grafica del porcentaje de rendimiento de la bencilacién de los seis
sustratos aromaticos empleados sobre los sélidos CoSBA-15. *Datos graficados mediante la primera

réplica realizada.

Como se puede observar en la figura N° 35, para todos los catalizadores CoSBA-
15 existe una tendencia general a un mayor rendimiento hacia los productos de
sustitucion electrofilica aromética con los sustratos aromaticos activados anisol y
tolueno (los productos de muestran mas adelante). Es de apreciar que para los
sustratos como el naftaleno, medianamente activado y el benceno, el porcentaje de
rendimiento disminuye dramaticamente mientras que el nitrobenceno no reacciona. Esta
tendencia es la esperada para dichos compuestos frente a la sustitucion electrofilica
aromatica (SEA) [1-4]. Para la 8-hidroxiquinolina, tampoco se obtuvo producto de

reaccion a pesar que uno de los anillos de la molécula esta activado.

Ahora bien, aunque la tendencia general de orden de reaccidbn nombrada

anteriormente se cumple; es posible observar en el grafico anterior pequefias variantes
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en el orden de reaccidn, como es en el caso de las reacciones que se llevan a cabo con
el sélido 15% Co/SBA-15, en donde se obtuvo un rendimiento ligeramente mayor con el
tolueno que con el anisol, lo cual podria atribuirse a un error experimental o a que la
reaccion con el anisol demanda la presencia de un mayor nimero de sitios activos o

una distancia especifica de éstos para poder realizar una mejor conversion.

VII.2.1.1. Reusabilidad de los catalizadores.

En la figura N° 36 se muestran las graficas de porcentaje de rendimiento vs.
namero de réplica para los catalizadores sintetizados con Co. Estas gréficas permiten
visualizar la posibilidad de uso del catalizador varias veces en la reaccion y nos
permiten ademas ver la estabilidad de éstos con el tiempo. En la gréafica se ilustran
dichos pardmetros para los tres solidos CoSBA-15 hasta un tercer uso. Los mismos se

realizaron en base a las dos reacciones con mayor rendimiento.

Como se puede observar en la figura N° 36, ocurre una desactivacion parcial leve
de los catalizadores en la mayoria de los casos a medida que se van empleando en las
reacciones de alquilacion. Lo mismo puede atribuirse a una “dilucién” o desprendimiento
del sitio activo del soporte hacia la fase liquida, lo cual es conocido como “leaching”
[52]. Sin embargo, como podemos observar, esta desactivacion no es tan drastica lo
que indica que los catalizadores son relativamente estables bajo las condiciones de
reaccion empleadas. Esto le otorga a los catalizadores sintetizados una gran utilidad
practica y econdmica si se comparan con los catalizadores en medio homogéneo, los

cuales deben ser desechados al finalizar una reaccion.
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VII.2.1.3. Caracterizacion de productos de reaccion.

En el anexo N° 2 se muestran los espectros de RMN *3C y/o de masas, segun sea
el caso, obtenidos para los sustratos aromaticos cuya reaccion de bencilacion se llevo a
cabo. A través de los mismos, se pudo elucidar la estructura de los productos de

reaccion obtenidos.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las técnicas
mas potentes de las que dispone el quimico y el bioquimico para la elucidacion de
estructuras de especies quimicas. Se basa en la medida de la absorcién de la radiacion
electromagnética en la regién de las radiofrecuencias de aproximadamente 4 a 900
MHz, proceso de absorcion en el cual estan implicados los nucleos de los atomos en
vez de los electrones superiores. Ademas, es necesario colocar el analito en un intenso
campo magnético con el fin de que aparezcan los estados de energia de los ndcleos
que hagan posible la absorcién [41]. Los espectros se tomaron en el Laboratorio de
Resonancia Magnética Nuclear de *C y 'H de la escuela de Quimica-UCV, en un
equipo marca JEOL modelo Eclipse 270. La frecuencia empleada fue de 270 MHz y las

muestras se solibilizaron previamente en cloroformo deuterado (CDCl3) para su analisis.

Para la reaccion con anisol, el producto de reaccion se purific6 en una columna
cromatografica a través de gel de silice como fase estacionaria, empleando como
eluyente una mezcla de solventes hexano-diclorometano en una relacion 60:40 v/v. El
producto purificado resultd ser un liquido aceitoso incoloro (figura N° 37) que mostré en
el espectro de RMN *3C en CDCI; (espectro N°1) una serie de sefiales que fueron

asignadas de la siguiente manera:
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Figura N° 37. Producto de reaccion obtenido de la bencilacién de anisol.

En donde las bandas mas caracteristicas son las del carbono metilénico C-1, el
cual es la prueba de que ocurrio la alquilacion, el carbono cuaternario C-9 que soporta
al grupo metoxi, el carbono metilico C-14 y los carbonos cuaternarios C-2 'y C-12.

Tabla N° 11. Datos espectroscépicos de RMN 3C en CDCl, para el

p-metoxidifenilmetano.

Desplazamiento (ppm) | Asignacion
158,1112 C-9
141,7328 C-2
133,3822 C-12
130,0067 C-10, C-13
129,1129 C-3,C4
128,9601 C-5,C-6
126,1260 Cc-7
114,0179 C-8, C-11
55,3643 C-14
41,1860 C-1

El espectro de *H brinda informacién adicional para la elucidacién de la estructura
anterior, para ello se tomo el espectro en CDCI; (espectro N° 2), cuyas sefales fueron

asignadas de la siguiente forma:
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Tabla N° 12. Datos espectroscopicos de RMN *H en CDCl; para el

p-metoxidifenilmetano.

Desplazamiento (ppm) Multiplicidad Asignacion

7,3379 Multiplete Protones sobre C-3, C-4, C-5y C-6

7,2500 Multiplete Protén sobre C-7

7,1584 Doblete de dobletes
(Jorto = 8,6 Hz) Protones sobre C-10y C-13
(Jmeta = 4,4 HZ)

6,8826 Doblete de dobletes
(Jorto = 8,6 Hz) Protones sobre C-8 y C-11
(Jmeta = 4,2 HZ)

3,9831 singlete 2 protones metilénicos sobre C-1

3,8026 singlete 3 protones metilicos sobre C-14

En este espectro, las sefiales mas relevantes son las de los dos protones
metilénicos a 3,98 ppm los cuales son homodlogos y se ven como un singlete, los tres
pertenecientes al grupo metilo que arrojan una sefial a 3,80 ppm como un singlete y la
de los protones sostenidos sobre los carbonos C-8 y C-11 que aparecen juntos a 6,88
ppm como doblete de dobletes al igual que los homdlogos sostenidos sobre C-10y C-
13 en 7,15 ppm, desplazamientos que indican que el grupo metoxi esta ubicado en la

posicion para al grupo bencilo.

Los productos obtenidos mediante la reaccion de bencilacion de tolueno se

muestran en la figura N° 38:

CHa
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L~ HE; ,r”-““-n__r’“-:%_ 27 X" g g
[ |
||RH -‘:;?_. :H‘q‘ fﬁlx z - :';:,._'__- T EEH_;’"_.;";Eq
1 CH- ) -

Figura N° 38. Productos de reacciéon obtenidos mediante la bencilacion de tolueno.
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Como podemos observar, los productos son monosustituidos y se purificaron en
una columna cromatogréafica de gel de silice empleando hexano como eluyente; cabe
destacar que los dos compuestos, orto y para sustituidos eluyeron juntos por la columna
y mostraron igual factor de respuesta al ser corridos por cromatografia de capa fina. Se
obtuvieron como un liquido aceitoso incoloro y juntos mostraron sefiales caracteristicas
en el espectro de RMN *C en CDCIl; (espectro N° 3), las cuales se presentan a

continuacion:

Tabla N° 13. Datos espectroscopicos de RMN **C en CDCl; para los compuestos orto y para-

metildifenilmetano.

Desplazamiento (ppm) Asignacion
141,5342 C-2
140,5106 C-16
139,0632 Cc-27
138,1959 C-12
136,7521 C-9
135,6444 C-25
130,3963 C-28
130,0678 C-23
129,2657 C-8, C-11
128,9907 C-17,C-18
128,9296 C-3,C4
128,8608 C-10, C-13
128,5476 C-5,C-6
128,5028 C-19, C-20
126,5691 C-26
126,0954 C-7,C-21
126,0343 C-24
41, 6443 C-1
39,5818 C-15
21,1408 C-14
19,8039 C-22
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Tal y como se puede apreciar en el espectro N° 3, todas las sefiales aparecen por
duplicado, lo que corrobora la presencia de ambos isdmeros, siendo las mas
importantes las de los carbonos metilénicos C-1 y C-15 a 41,64 y 38,58 ppm
respectivamente, indicando la presencia de un enlace sigma entre el carbono bencilico
y un anillo aromatico, formado durante la alquilacion; las sefiales correspondientes a los
carbonos metilicos C-14 y C-22 y los seis carbonos cuaternarios C-2, C-9, C-12, C-16,
C-25 y C-27. Por ultimo cabe destacar que las sefales caracteristicas de ambos
productos presentan intensidades similares, por lo que la mezcla de isdmeros obtenida
esta en relacion 1:1 orto/para.

El producto difenilmentano (figura N° 39), proveniente de la reaccion de
bencilacion de benceno, se purificé al igual que los compuestos anteriores a través de
una columna cromatogréafica de gel de silice, empleando esta vez una relacion de
solventes hexano-diclorometano de 90:10 v/v como eluyente. En este caso se obtuvo
un solido amarillo que se funde rapidamente a temperatura ambiente (25 °C). Dicho
compuesto se sembré en una placa para cromatografia de capa fina junto con
difenilmetano preparado mediante reduccion de benzofenona (reaccion de reduccién de
Wolf-Kishnner con 30% de rendimiento, ver apéndice N° 3) y se corrieron con varios
solventes y/o mezclas de solventes presentando el mismo factor de respuesta (Rf), lo
gue indica que se trataba del mismo compuesto. El espectro correspondiente de RMN

13C (espectro N°4) present6 las sefiales caracteristicas siguientes:

TN Y
6\4/2\7/13\1/9

Figura N° 39. Producto de reaccion entre benceno y cloruro de bencilo.
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Tabla N° 14. Datos espectroscopicos de RMN 3¢ en CDCl, para el difenilmetano.

Desplazamiento (ppm) Asighacion
141,1904 C-2,C-13
129,0060 C-1, C-4, C-11, C-12
128,5323 C-3, C-6, C-9, C-10
126,1413 C-5,C-8
42,0263 C-7

El espectro para este compuesto es bastante sencillo. Debido a que la molécula
es simétrica, varias sefales se superponen y aparecen so6lo cinco bandas
caracteristicas en donde la mas relevante es la del carbono metilénico que se ubica a

42,02 ppm indicando que la alquilacién se llevé a cabo.

En cuanto a la reaccién de bencilacién sobre naftaleno, el producto obtenido fue
purificado con una mezcla de hexano-diclorometano en relacion 80:20 v/v eluyéndolo a
través de una columna de gel de silice, obteniéendose muy poca cantidad, por lo que
dicho producto se analizé mediante la técnica de espectrometria de masas que posee

un mejor limite de deteccion. (Espectro N° 5).

La espectrometria de masas es una técnica experimental que permite la mediciéon
de iones derivados de moléculas. El espectrometro de masas es un instrumento que
permite analizar con gran precision la composicion de diferentes elementos quimicos e
is6topos atomicos, separando los nucleos atémicos en funcion de su relacion
masa/carga (m/z). Puede utilizarse para identificar los diferentes elementos quimicos
que forman un compuesto, o para determinar el contenido isotdopico de diferentes
elementos en un mismo compuesto. Ofrece numerosas ventajas frente a los métodos
espectrométricos Opticos atdmicos, entre las cuales se encuentran: limites de deteccion

de 6rdenes de magnitud superior que en los métodos 6pticos, espectros notablemente


http://es.wikipedia.org/wiki/I%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://es.wikipedia.org/wiki/Is%C3%B3topo
http://es.wikipedia.org/wiki/Masa
http://es.wikipedia.org/wiki/Carga_el%C3%A9ctrica
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sencillos que generalmente son Unicos y con frecuencia facilmente interpretables y la
capacidad de medir relaciones isotdpicas atomicas [41]. Los espectros fueron tomados
en el Laboratorio de Espectrometria de Masas del Instituto Venezolano de
Investigaciones Cientificas (IVIC) en un equipo marca Finningan modelo LXQ, en donde
se empled la técnica de ionizacién quimica a presion atmosférica (APCI), en la cual se
producen iones a partir de reacciones quimicas entre iones de disolvente y los analitos
de interés en fase gas. La combinacion de colisiones y reacciones de transferencia de
carga entre los iones de disolvente y los analitos de interés en fase gas resulta
mayoritariamente en la transferencia de protones para generar iones [M+H]+ o [M-H]-,

segun el modo de funcionamiento [41].

Figura N° 40. Producto de reaccion entre naftaleno y cloruro de bencilo.

Q0 ©

Cabe destacar que mediante esta técnica no es posible determinar en qué
posicion fue sustituido el grupo bencilo durante la alquilacion (posicion a o B en el grupo
naftaleno), lo cual seria posible a través de un espectro de RMN *H, pero como ya se
explicé anteriormente no fue posible, se podria presumir que es el compuesto alpha-
bencilado, ya que tedricamente la posicion mas activada del naftaleno para un ataque
electrofilico es la posicion a [1,2]; aunque, sin embargo, o mas importante es que se
pudo comprobar que la reaccion de alquilacion si se llevd a cabo sobre el sustrato
aromatico y que no ocurrio polisustitucion sobre el producto final. En el espectro N° 5 es
posible observar el pico del ibn molecular (mas intenso) a m/z = 219, lo cual indica el
peso molecular del compuesto de la figura N° 40 (218 g/mol) mas la suma de la masa

de un proton H”.
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En la reaccion de bencilacion del compuesto 8-hidroxiquinolina no se obtuvo
producto alguno incluso después de 18 horas de reaccion, lo cual se constatdé mediante
un andlisis de cromatografia de capa fina donde no se observaron compuestos con
factor de respuesta distintos al reactivo de inicio. Sin embargo para tener certeza de
este resultado, se tomé una pequefia cantidad de la mezcla de reaccion y se realiz6é su
espectro de RMN *3C (espectro N° 6), el cual presenté todas las sefiales caracteristicas
del reactivo de partida 8-hidroxiquinolina (Figura N° 41), como lo sefala la siguiente
tabla:

5
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Figura N° 41. 8-hidroxiquinolina.

Tabla N° 15. Datos espectroscépicos de RMN 3¢ en CDCI; de 8-hidroxiquinolina.

Desplazamiento (ppm) | Asignacion
152,2302 C-4
147,8302 C-8
138,2311 C-2
136,4399 C-9
128,6504 C-1
127,9247 C-5
121,9172 C-7
117,9857 C-3
110,2972 C-6
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Por altimo, la reaccion de alquilaciéon en el nitrobenceno no se llevo a cabo, lo cual
era de esperarse ya que dicho compuesto aromatico estd desactivado hacia las
reacciones de sustitucion electrofilica aromatica [1-4]. Lo mismo puede ser corroborado
en el espectro de masas tomado a un compuesto obtenido luego de separarlo de los
reactivos en exceso (espectro N° 7), en el cual no se observa pico del ibn molecular
correspondientes al producto tedrico, por lo tanto, se trataba de soOlo impurezas

presentes en el medio.

VIl.2.2. Reaccién de bencilacion con el sélido AICI3

Esta reaccién se llevé a cabo con fines comparativos con la reaccién en fase

heterogénea mediante el rendimiento de la reaccion.

En cuanto al procedimiento experimental utilizado en ambas metodologias, es de
destacar que difieren notablemente. Resulta incbmodo y de cuidado trabajar con AICl3
ya que tiende a hidrolizarse rapidamente al estar expuesto a la atmoésfera liberando
cloruro de hidrégeno, por lo que se debe manipular de manera rapida. Las reacciones
en donde éste reactivo esta involucrado como catalizador tienden a ser exotérmicas y
violentas. Ademds, para retirarlo del medio de reaccion se requiere el empleo de
técnicas adicionales como extraccion, lavados, etc., en donde se pierde muestra de
interés y tiempo, ademas de que no se puede desechar facilmente. En contraposicion,
al trabajar con los catalizadores CoSBA-15 en medio heterogéneo, el procedimiento
experimental se simplifica considerablemente, ya que de manera sencilla los reactivos y
productos se remueven del medio de reaccidon mediante una simple filtracion; ademas
se usa muy poca cantidad en comparacion con AICl; y en nuestro caso los

catalizadores pudieron ser re-utilizados hasta dos veces mas.
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En el anexo N° 1, tabla N° 20 se muestran los porcentajes de rendimiento
obtenidos de las reacciones de alquilacién realizadas sobre el sélido AICl;. Las
reacciones sobre nitrobenceno y 8-hidroxiquinolina no tuvieron rendimiento alguno, lo
cual fue corroborado en el momento en que se dieron por finalizadas dichas reacciones,
analizando la mezcla de reaccion por cromatografia de capa fina, no observandose

manchas de compuestos con factor de respuesta distinto al de los reactivos de partida.

Dichos porcentajes pueden ser representados en el siguiente gréfico:
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Figura N° 42. Grafico representativo del porcentaje de rendimiento de las reacciones de alquilacion sobre
el sélido AICls.

Como se puede observar, los porcentajes de rendimiento de reaccion para todos
los casos en los cuales la reaccion se llevd a cabo son superiores a los obtenidos
cuando las reacciones se realizaron sobre los solidos CoSBA-15, como comparados
con el grafico de la figura N° 35. Esto se debe a que el catalizador AICI; es un potente
acido Lewis, el cual es capaz de labilizar facilmente el enlace haldégeno-carbono del
cloruro de bencilo lo que genera una densidad de carga positiva sobre el atomo de
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carbono de dicho enlace, haciéndolo un electrdéfilo susceptible al ataque por parte de la
nube 1 aromatica [1-4,9,11]. Con los catalizadores CoSBA-15 debe ocurrir en teoria el
mismo mecanismo, pero el cobalto no tiene las mismas propiedades acidas o al menos
no del mismo nivel que las del sélido AICI; y es por ello que el rendimiento es mucho

menor.

Los espectros correspondientes a los productos de reacciéon de alquilacién con
benceno, tolueno, anisol y naftaleno se numeran como 8, 9, 10 y 11 respectivamente y

se encuentran en el anexo N° 2.

Para el producto de la reaccién con benceno, se pueden observar en el espectro
las bandas correspondientes al difenilmetano, antes descritas en la tabla N° 14, en
donde la mas relevante es la del carbono metilénico en 42,098 ppm, la cual indica la
presencia del enlace carbono alifatico-carbono aromatico formado durante la

alquilacién.

La reaccion con tolueno presenté al igual que con los catalizadores CoSBA-15 dos
isbmeros estructurales monosustituidos como producto, isémeros orto y para
sustituidos, pero esta vez en relacion aproximada 2:1 para/orto. Estos se puede
apreciar observando la intensidad de las bandas mas caracteristicas, como la de los
carbonos metilicos en 21,63 y 21,24 ppm para para y orto respectivamente, en donde la
primera tiene el doble de intensidad que la segunda; y la sefial de los carbonos
metilénicos en 42,12 ppm (para) y 41,74 ppm (orto) en donde de manera similar al caso
anterior la primera tiene el doble de intensidad de la segunda banda.

Para la reaccién de alquilacién con anisol, el espectro RMN *3C de los productos
presenta sefales caracteristicas del reactivo de partida remanente (anisol) entre otras

impurezas. Se pueden observar las sefiales correspondientes a los isémeros
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monosustituidos orto y para en relacion aproximada 2:1 para/orto, lo cual es dado, como
en el caso anterior, por la intensidad de las sefiales mas caracteristicas de cada uno de
dichos isémeros; asi, la sefial de los carbonos metilénicos se ubica en 41,20 ppm para
el isbmero para y en 36,11 ppm para el orto siendo la primera casi el doble en
intensidad que la segunda y las sefiales de los carbonos metilicos se ubica una en
55,47 ppm (isbmero para) que es el doble en intensidad de la sefal en 55,38 ppm

(isbmero orto).

Finalmente, al llevar la reaccion de bencilacion sobre naftaleno, se obtuvo un
producto soélido amarillento (figura N°43), el cual presento las siguientes sefiales en el
espectro de RMN **C en CDCls:

11/3 2\10 1/16_17
N\ /7

Figura N° 43. Producto de bencilacion de naftaleno sobre AICls.



Tabla N° 16. Datos espectroscopicos de RMN 3C en CDCl; de a-bencilnaftaleno.

Desplazamiento (ppm) | Asignacion
141,2073 C-16
137,2842 C-10
134,5926 C-3
132,8026 C-2
129,6516 C-5
129,3669 C-14, C-17
129,0546 C-12, C-15
128,7055 C-8
127,9399 C-9
127,7777 C-11
126,6571 C-13
126,1610 C-7
125,9590 C-4
124,9118 C-6
39,5945 C-1
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Las sefal mas relevante es la asignada al carbono metilénico (C-1) a 39,59 ppm,

la cual comprueba que ocurrid la reaccion de alquilacién, ademas indica que la

sustitucion fue en la posicion a, ya que al

realizar los debidos célculos de

desplazamiento tedrico empleando las tablas y datos aportados por las referencias

[53,54] se tiene que para el caso de la sustituciéon en B el desplazamiento del carbono

C-1 aparece a campos mas bajos (mayores a 42 ppm). Otras sefiales importantes son

las asignadas a los carbonos cuaternarios C-10 y C-16 a 137,28 y 141,20 ppm

respectivamente.
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Cabe destacar que el espectro contiene también sefales caracteristicas del
reactivo de partida remanente, naftaleno, actuando como impureza, las cuales

presentan los siguientes desplazamientos: 134,0975; 128,5196 y 126,4186 ppm.
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CONCLUSIONES.

Se sintetiz6 un solido mesoporoso del tipo SBA-15, el cual presenté propiedades
texturales acordes a lo ya reportado en la literatura para este tipo de estructuras,
entre las cuales se pueden sefialar: una elevada area superficial de 594 m?/g,

diametro de poro de 44 Ay volumen de poro de 0,52 cm®/g.

Se logré incorporar Co como sitio activo sobre la silice SBA-15, a través de dos
métodos: impregnacion por humedad incipiente y sintesis directa. Dicha
incorporacion se corroboré mediante técnicas fisicoquimicas como Difraccion de
Rayos X (DRX), Reducciéon a Temperatura Programada (RTP) y analisis quimico

elemental.

El soporte catalitico SBA-15 por si solo no presenté actividad catalitica hacia la
reaccion de alquilacion estudiada. Sin embargo, se pudo constatar actividad de

alquilacion al incorporar cobalto como sitio activo.

Los tres catalizadores CoSBA-15 preparados presentaron actividad catalitica
moderada y muy similar para la alquilacion de cuatro compuestos aromaticos:
benceno, tolueno, anisol y naftaleno, obteniéndose en algunos casos rendimientos

superiores al 50% hacia el producto principal esperado.

En general, el rendimiento de la reaccion fue mayor hacia el producto principal, para
aguellos sustratos aromaticos activados hacia las reacciones de sustitucion
electrofilica aromatica, en este caso tolueno y el anisol, para los medianamente
activados como benceno y naftaleno el rendimiento obtenido fue muy pobre (menor

de 1%), y para un sustrato desactivado como nitrobenceno, no se observo reaccion.
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e A pesar que los rendimientos de reaccion de alquilacion obtenidos al emplear el
sélido AICI; son superiores que al emplear los sélidos CoSBA-15, es necesario

resaltar lo siguiente:

- A nivel préctico el uso de los so6lidos CoSBA-15 es mas ventajoso, debido a que se
necesita poca cantidad de ellos; al finalizar una reaccion es facil separar la fase liquida
de estos sdlidos sin necesidad de recurrir a técnicas de separacion y lavado
adicionales, econ6micamente son mas rentables dada su reusabilidad ya que se
observo poco decaimiento de la conversion, lo cual no es posible con el empleo de los
catalizadores en medio heterogéneo.

- Los productos de reaccion obtenidos mediante catalisis heterogénea son todos
monoalquilados, lo cual hace a los materiales CoSBA-15 catalizadores mas selectivos
hacia las reacciones estudiadas, eliminando el problema de la polisustitucion como

limitacion de las alquilaciones Friedel-Crafts.
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RECOMENDACIONES.

Es recomendable probar las mismas reacciones de alquilacion pero variando
algunas condiciones de reaccion, como por ejemplo temperatura, tiempo de
reaccion, cantidad de catalizador en la reaccién, otros agentes alquilantes u otros

sustratos aromaticos.

Pueden incorporarse al soporte SBA-15 otras especies como sitio activo, de
preferencia aquellas que puedan exhibir propiedades acidicas tipo Lewis, como Al,
Fe, Ga, combinaciones de los mismos o con otros metales, con el fin de hacer

comparaciones en cuanto al rendimiento de la reaccion.

También se recomiendan otros métodos para la incorporacion del sitio activo sobre
el soporte, aparte de los realizados en este trabajo, se puede cambiar la fuente del
metal, el solvente usado en la impregnacion, etc., con el fin de estudiar si esto

influye de alguna manera en la actividad catalitica del sélido.

Se recomienda el empleo de un cromatografo de gases acoplado al sistema de
reaccion, con el fin de analizar las conversiones y/o selectividades al cabo de cierto
tiempo y que también asi de alguna manera el trabajo se puede ver simplificado o
puede realizarse un mayor niumero de experimentos o pruebas de una manera mas

cuantitativa.

Para la caracterizacion de los sélidos, es recomendable el empleo de técnicas como
microscopia electrénica y reflectancia difusa, para tener informacion acerca del
ambiente alrededor del sitio activo dentro del soporte, como por ejemplo el tipo de
sustitucion isomoérfica. También la técnica de desorcion a temperatura programada

de amonio o piridina seria util para evaluar el grado de acidez de los solidos.
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e Utilizar la técnica de espectroscopia de IR junto con la adsorcién de CO a
temperatura ambiente para tratar de caracterizar las diferentes especies de Co

presentes en el SBA-15.
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ANEXO N° 1. Porcentajes de rendimiento (hacia los productos monosustituidos)
de las reacciones.

Tabla N° 17. Rendimiento de las reacciones con el sélido 15% Co/SBA-15.

Masa
Compuesto tedricade | Masa obtenida del producto Porcentaje de
aromatico producto principal (3 réplicas) rendimiento
bencilado (9) (= 0,00001 g) (p/p)
Nitrobenceno 5,55 No hubo reaccion
Benceno 4,37 0,02035 |0,01748 |0,01632| 05 | 04 | 04
Naftaleno 1,70 5,26 x 107 - - 03 | - -
Tolueno 4,73 1,76723 | 1,68546 | 1,54272 | 37,4 | 35,6 | 32,6
Anisol 5,16 1,80514 |1,71011 |0,51694 | 35,0 | 33,1 | 10,0
8-Hidroxiquinolina 3,24 No hubo reaccion

Tabla N°18. Rendimiento de reaccion sobre el sélido 25% Co/SBA-15.

Masa
Compuesto tedricade | Masa obtenida del producto Porcentaje de
aromaético producto principal (3 réplicas) rendimiento
bencilado (9) (= 0,00001 g) (p/p)
Nitrobenceno 5,55 No hubo reaccion.
Benceno 4,37 0,01806 |0,01375|0,01252| 0,4 | 0,3 | 0,3
Naftaleno 1,70 8,89 x 107 - - 05 | - -
Tolueno 4,73 1,17345 |0,95698 | 0,91347 | 24,8 | 20,2 | 19,3
Anisol 5,16 2,95585 |2,26511 |1,85771| 57,3 | 43,9 | 36,0
8-Hidroxiquinolina 3,24 No hubo reaccién.
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Tabla N° 19. Rendimiento de reaccion sobre el sélido 25% Co-SBA-15.

Masa
Compuesto tedricade | Masa obtenida del producto Porcentaje de
aromaético producto principal (3 réplicas) rendimiento
bencilado (9) (= 0,00001 g) (p/p)
Nitrobenceno 5,55 No hubo reaccion.
Benceno 4,37 0,01155 |0,01023|0,00978 | 0,3 | 0,2 | 0,2
Naftaleno 1,7 8,74 x 10°® - - 0,5 - -
Tolueno 4,73 1,34542 |1,24981 | 0,98662 | 28,4 | 26,4 | 20,9
Anisol 5,16 2,54146 |1,68939 | 1,59349 | 49,2 | 32,7 | 30,9
8-Hidroxiquinolina 3,24 No hubo reaccion

Tabla N° 20. Rendimiento de reaccién sobre el sélido AlCls.

Compuesto Masa tedrica de Masa obtenida del Porcentaje de
aromatico producto producto principal rendimiento
bencilado (9) (= 0,00001 g) (p/p)

Nitrobenceno 555¢ No hubo reaccion

Benceno 6,709 2,36724 35,3
Naftaleno 3,40 ¢ 0,29877 8,9
Tolueno 7,26 g 4,11952 56,7
Anisol 514 ¢ 4,04004 78,6
8-Hidroxiquinolina 3,24 g No hubo reaccion




ANEXO N° 2. Espectros de RMN y masas.

Espectro N° 1. RMN *C en CDCI; de p-metoxidifeniimetano.
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Espectro N°2. RMN *H en CDCl; de p-metoxidifenilmetano.
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Ampliacién del espectro N° 2 entre 7,5y 6,7 ppm.
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Espectro N° 3. RMN **C en CDCI; de los isémeros o,p-metildifenilmetano.
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Ampliaciéon del espectro N° 3 entre 144y 121 ppm.

T L L L Sl il AL =L

{Thamsanals

L)

IPietri_37_25_cdcl3_13C-9.jdf
: I kv\. \ \|WL M
oy, -'lb‘iun.a‘hd WWW* \ N gt e
B L L I LI UL I L I I I LI R I LI R I LRI LI I L I ILI LA R
1440 1430 1420 1410 14000 1320 1380 1370 1360 1350 1340 133.0 1320 131.0 2300 ﬂE @ 1280 127.0 1260 1250 1240 1230 1220 1210
|
G £ = I EECEEFEEE =2
d ¢ 8% B i BCepiEs:  pil
— = -2 [ L w = e of o ol g oe (g
- = ] <} fuc| i pcfcfs fufafafa il aos
X - pares per Millson : 13C




Espectro N° 4. RMN 3C en CDCI; de difenilmetano.
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Espectro N° 5. Masas del producto de bencilacion de naftaleno.
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Espectro N° 6. RMN *3C en CDCI; de 8-hidroxiquinolina.
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Espectro N° 7. Masas de un compuesto aislado posterior a la reaccion de bencilacion

de nitrobenceno.
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Espectro N° 8. RMN *3C en CDCI; de difenilmetano obtenido mediante la reaccién de
bencilacién sobre el sélido AlCls.
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Espectro N° 9. RMN *3C en CDCI; de los isémeros o,p-metildifenilmetano obtenidos
mediante la reaccién de bencilacion sobre el sélido AICI;.
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Espectro N° 10. RMN *C en CDCI; de los isémeros o,p-metoxidifenilmetano obtenidos
mediante la reaccién de bencilacion sobre el sélido AICI;.
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Espectro N° 11. RMN *C en CDCI; de a-bencilnaftaleno obtenido mediante la reaccién
de bencilacion sobre el solido AICIs.
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Ampliaciéon del espectro N° 11 entre 143y 123 ppm.
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ANEXO N° 3. Procedimiento experimental de la reaccién de Wolf-Kishnner.

Figura N° 44. Esquema de la reaccion de reduccion de benzofenona.

O
OH
H o O O
O O H,;N——NH, , KOH, reflujo

El procedimiento experimental fue tomado de la referencia [45] y consiste en lo

siguiente:

e Se colocan 3 g de benzofenona, 20 mL de etilenglicol, 2,5 mL de hidrato de
hidracina y 3 g de Hidroxido de potasio en un balén de dos bocas de 100 mL.

e Se ajusta el balon a un sistema para reflujo y se coloca un termometro en
contacto con la mezcla. Se emplea bafo de arena para el calentamiento.

e Se calienta la mezcla a ebullicion por 4 horas aproximadamente hasta observar
la disolucion del KOH.

e Se arregla el sistema para una destilacion, para y se destila el solvente
remanente.

e Se separa la capa organica superior del destilado y se extrae la capa acuosa con
2 porciones de diclorometano. Se combinan los extractos organicos y se secan
con sulfato de magnesio anhidro.

e Se deja evaporar el solvente y finalmente el compuesto se purifica mediante
cromatografia en columna empleando los solventes necesarios.

e El producto obtenido es un solido de color amarillo, el cual funde a temperatura
ambiente (25 °C).
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