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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1 1 Antecedentes

111 Contexto Social

El desarrollo de un pais es impulsado no solo por su actividad
comercial, sino por el desarrolic de tecnologia prop:a, la cual catalrza a
aquella colocandolo en una mejor posicion competitiva sorr respecto a
otros paises Para eemplos, basta solo mencionar dos Japdn y
Alemania En esta época, en la cual la globalizacidén de la economia ya
es un hecho, lo anterior adquiere una iImportancia que no se puede
soslayar y la atencion que se ponga a las actividades de investigacion
cientifica en las universidades y escuelas de educacdn supenor y su
vinculacién con las actvidades econdmicas para lograr un mejor
aprovechamiento de sus recursos humanos y naturaies, tendra un efecto
multiplicador en la economia

Por otro lado, la prevencion de la generacibn de residuos
. industnales y el desarrolio y aplicacion de tratamsentos de los mismos

con mayor eficiencia y faciidad de operacidn es una necesidad creciente
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que impone la sociedad mexicana en la conservacidOn del equilibno
ecal6gico

La industna quimica estd inmersa en este contexto y, por lo tanto,
es necesano encontrar vias altemativas para abtener i0s productos
quimicos que actualmente se requieren O desarrollar sustitutos
adecuados mediante procesos mas lmpios que los actualmente
empieados o0, como otra altemativa, desarrollar metodologias para
reprocesar los subproductos no deseados

En este trabgjo se trata de contnbuir en este sentido identficando
metodologias que prevengan la generacidn de subproductos no
deseados y de residuos contaminantes, y que permitan reutilizar o
reciclar los subproductos y residuos previamente obtenidos en un area

particular de la quimica orgéanica

112 Area del Proyecto

El proyecto considera la integracion del conocimiento de diferentes
éreas de la Quimica como lo son la sintesis organica y I8 quimica
inorganica para investigar una altemeativa viable para la obtencién de
compuestos bencilicos con mayores rendimientos y menor formaciéon de
subproductos considerandc un producto particular de este tipo
Considerando los aspectos tedricos que se expondran mas adelante, se
establece en este trabajo una hipdtesis que se desea contrastar a través

de la expenmentacion



1.2 Proyecto
1 2 1 Compuestos Bencilicos

Las compuestos bencilicos son entidades quimicas que en su estructura

tienen el grupo bencilico del tipo indicado en la figura 1

\

\ 7/

Figura 1 Estructura general del grupo bencilico
R puede ser hidrogeno 0 uno 0 més grupos aiquilo 0 anko umdos al anillo

La incorporacién de este grupo caracteristico de atomos se da, casi
siempre, a partir de un compuesto que lo genera como cation o radical ibre E!
cation bencilico méas sencilic es el cation bencilo (figura 2) y puede ser formado

taciimente a partir del halogenuro cormespondienta usualmente el cloruro
CH,*

Fwgura 2 Estructura general del cahon bendiio

Este 1on @8 muy reactivo pudiendo seguir mecanismaos de reaccidn S
o Sn2 sequn las condiciones de reaccion y NO es raro que ambos mecanismos

ocurran simuttgneamente



En la industna quimica los compuestos bencilicos son de gran utilidad
Son usados para preprarar componentes de mezclas sabonzantes y de
perfumeria, plastificantes, desinfectantes colorantes, diluyentes reactivos en
sistemas epOxcos y reveladores da color en fotografia, por mencionar algunas
de las aplicaciones de este tipo de compuestos Sin embargo las reacciones
quimicas que los forman genseraimente transcuwren con formacién de
subproductos de poca 0 ninguna utlidad practica, frecuentemente de dificil
separacion que van desde compuestos definidos hasta mezclas de éstos con
sustencias poliméncas complejas debido a que en el mecanismo de estas
reacciones participan especies reactivas tales como radicales libres y
carbocationes estabilizados por resonancia dependiendo de las condiciones de
reaccion Esto representa disminucion de rendimientos, operaciones unitanas
adicionales, aumento da costas de operaciOn y mayor nesgo ambiental La
formacion de subproductos en las reacciones que Involucran estas especies ha
ocasionado que se realice investigacion con el propdsito de disminuir su
formacion, la regeneraecion de los matenales de partida y el empleo de los
mismos para darles valor Particularmente interesante es la facil formacion de
éter bencilico en las reacciones en las que interviene o se forma el alcohol
bencilico, CsHsCH20OH, la cual reduce el rendimento de las mismas Su
formacién obliga al tratamiento de las mezclas de reaccion para su separacion,

punficacion y uso, o su descomposicion para obtener el aicohol bencilico inicial



1.2.2. Planteamiento de la Hipotesis

Recientemente, durante una investigacion de‘métodos de debencilacion
de éteres bencilicos! se identificé un area de estudio que justifican una revisién
experimental adicional, en virtud de los resultados promstedores obtenidos con
el empleo de materiales, naturales o sintéticos, con capacidad de intecambio
idnico, catidnico en particular. Las pruebas realizadas en el trabajo referido
determinaron que ia bentonita -un minerai no ferrose natural, cuyo componente
principal es la montmorillonita- es capaz de convertir el éter bencilico en sl
correspondiente alcohol, con muy buen rendimiento, tal como se muestra en la

figura 3.

Figura 3. Cromatograma de CLAD para el producto de la reaccién de ia bentonita con
éter bencilico”.

Estos resultados sugieren, a priori, que la presencia de este tipo de
arcilla influye en el curso de la reaccion de debencilacion y que es probable que
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sea a ftravés de una Interaccion entre los Intermedianos de reaccién
probablemente cationes bencilicos- y las caraclerishcas de mntercambio
cationico de la arcilla Este hecho da origen al presente proyecto en el cual se
estudiara mas a fondo las interaccones de la bentonita con otros sustratos
bencilicos y su posible participacion en el mecanismo de una reaccion
importante de este tipo de compuestos como lo es la obtencidn de alcohol
bencilico a partir de cloruro de bencilo (figura 4) con el préposito de investigar

una alternaliva viable para su obtencion

OH
CH,—Cl - O—cm—on

Cloruro de bencilo Alcohol bencilco

Figura 4 Reaccion de obtencién del alcohol bencilico

Otro aspecto que incorpora el presente proyectc es el uso de un tipo de
compuestos denominados éteraes corona Ios cuales tienen la capacidad de
complejar selectivamente diferentes cationes En este caso se usara un éter
corona especifico para el on sodio, presente como cation de saturacion o
contraion en la arcilla La complejacion de!l sodio faciitara la interaccion de las
especies cargadas, que puedan formarse en el medio de reaccion con los sitios

de intercambio de la arcilia



Se ha consultado |a Iteratura con gran profundidad a través de bancos
de informacién (SciFinder) publicaciones penddicas centificas, hbros
especializados si encontrar estudios simitares al tema del presente proyacio

En base a lo antenor se desea realizar el trabajo expenmental necesano

para contrastar la siguiente hipétesis

Ho : La Montmonillonita estabiliza al cation bencllico permitiendo
reacciones de sustitucion nucleofilica mas limplas.

1 2 3 Fundamentos teéncos

1 2 3 1 Montmonllonia

La montmonilonita’ se presenta en forma de masas compactas de color
gns, blanco, tefido, a veces, con ccloraciones marrones verdosas 0
amarillentas. Su fractura es concoidal y es una arcilla muy pegajosa y plastica,
su densidad varia desde 16 a 2 7 g/cc de acuerdo al grado de hidratacidn Al
microscopio electronico se reconoce con cierta faciidad su morfologia
caracteristica Conforma laminillas muy delgadas (0 002 mu de espesory02 a
0 02 mu de largo aproximadaments) que dobladas 0 curvadas $& agrupan en
un conunto nuboso Probablemente las taminilias no constituyen cnsiales

individuales sino conjuntos de léminas dispuestas en senes paralelas como un

paquete de hojas



La montmonillonta es un mmeral expansible que consta
estrucutralmente, de dos capas tetraédncas de oxido de silicio y una capa
octaédnca interna de 6xido de aluminio Las hojas tetraédncas y octaédnicas se
combinan de forma que las puntas de los tetraedros de cada hoja de silice y los
dos planos de hidroxilos de la hoj@a octaédnca forman planos comunes Las
laminillas de la arcilla permanecen unidas por fuerzas de atraccion de Van der
Waals Debido a sushtuciones isomorficas en su formacidn natural las
laminillas de arcilla tienen un exceso de carga que les da la capacidad de
intercambio catiénico (CIC) que fluctua entre 80-150 meq/100g cuando estan en
dispersion en un medio adecuado En estado natural este exceso de carga se
halla balanceado por la presencia de iones de intercambio, siendo 108 mas
frecuentes sodio, calcio y magnesio La figura 5 muestra ifa estrucutra de la
montmorillonita mas aceptada

Los analisis demuestran que, pese a {a vanacion quimica, la carga de la
estructura es de alredeor de 0 67 por celda unitana (en base a 20 oxigenas en
la red unitana) y entre limites de 0 5 a 1 0 Ello significa un valor tebrico de CIC
de 915 meq/100g La densidad de carga superficial, esto es, el numero de

posiciones cargadas por unidad de superficie alcanza a 0 8 e/my?



Q go s 3D
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Figura 5 Estructura de la montmorilionita*

Xa s(Ak 35 1AL sF €™ o Mo 5)O020(OH) onH;0

X indica la carga de |a ceida unitaria, el paréntesis de la izquierda la red de
silice con Al reempiazndo parte del Si el paréntesis central, &tomas de Al
ociaédricos parcialmente reemplazados por Mg™’ y Fe'?

Para lograr aprovechar al maxmo la CIC de la arcilfa es necesano
separar los grupos de laminillas que la conforman venciendo las fuerzas de
atraccion entre ellas exponiendo su superficie a la interaccidn, ya que se ha
demostrado Que en los procesas de adsorcidtn e intercambio solo interviene la
superficie extemna’ Esto se logra mediante energia mecénica usando alto
esfuerzo cortante al momento de la dispersion Las moléculas polares pueden
penetrar entre las capas unitanas La faciidad de penetracion y postenor
dispersion de la arcilla estd en funcién del tipo de catiéon y de la polandad y

tamafio de la molécula entrante que en aste caso es el solvente Al dispersar |la
9



arcilla en un medio ligudo adecuado se establece el siguiente equilibno de

disociacion simpirficado (ver figura 6)

NaM™ == Na" + M

Figura 8 Representaciéon simplificada del equilibrio de disociacion de la arcilla
M representa a las particulas da arctia condeficiencia de carga

el cual en soiventes organicos estara favorecido hacia la 1zquierda conforme a
la menor capacidad del solvente de penetrar las capas interlaminares de la
arcilia, solvatar los contraiones y transportarios a la solucion Las caracteristicas
mas importantes son ia constante dieléctrnica y la viscosidad La medicion de la
conductividad de una dispersion de arcilia en un solvente en particular pueden

sefalar la eficacia del mismo en favorecer la disociacidn de la arcilla

12 3 2 Eteres corona

El descubnmiento de Pedersen® de que los éteres macrociclicos
muestran una marcada tendencia a formar compejos estables con sales
metalicas, especiaimente aquellas de metales aicalinos y alcahnotémreos, causd
un Incremento en el conocimiento de la quimica de estos compuestos Estos
compuestos forman compisjos 1 1 sal-poliéter en los cuales el cation esta
rodeado por los 4tomos de oxigeno det ciclo etéreo aunque también se

conacen completos 2 1 y 3 2 sal-polister Como resultado de su formacidn los
10



compuestos 1vnicos de estos metales pueden ser solubilizados en medios
organicos Ademas, la compigjacibn de los cationes previene la asociacién
estrecha entre los 1ones de carga opuesta conduciendo a un incremento
considerable en la nucelofilcidad y basicidad de las especies anidnicas Un
ejemplo dramatico de esto o tenemos en |a disolucion del permanganato de
potasio en benceno por la adicion del éter dicilohexil-18-corona-6 denominado
*benceno purpura” por el color desarroliado po la disolucion la cual es capaz de
oxidar tolueno a &acido benzéico en condiciones de reaccion suaves y
homogéneas®.

Hay una correspondencia estrecha entre el diametro del catién y el
didmetro del "hueco” central del polhiéter ciclico (ver figura 7), medido a partir de
modelos para el tamafio dptimo dei poliéter para complejar el cation® El tamaio
6ptimo del anillo es de 15 a 18 para el 1on sodio (didmetro 16nico de 1 94A), 18
para el 1on potasio (diametro 16nico de 2 66A), y 18 a 21 para el ion cesio

(didametro 16nico de 3 34A)
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o} C - ;N‘éf- -0

Eter 15-corona-5 Compilejo 1 1 Eter 15-corona-5 - sodio
Huaen da 1 7-2 24

SoUNeS
[vuj [Lo Jj

Eter 18-corona-8 Compilejo 1 1 Eter 18-corona-8 - sodio
Hueco de 2 6-3 2A

Figura 7 Eteres corona especificos para complejar won sodio
La presencia de una especie que compleja selectivamente el 1on 30410,

tal como el éter corona 18-corona-6 establece ahora la situaciéon siguiente con

la montmonillonita (ver figura a)mlawalhayahoraméssmoscargados
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Na’
il
(NaEC)*

Figura 8 Representacion simplificada dal equilibno de disociacion de la arcilla
M represenia a Ias particuias de arcila condaficiencia de carnga

disponibles para interactuar con las especies positivas presentes en el medio ya
que e} ion sodio al estar complejado, tendra diminuida su capacidad de
interaccién con la arcilla

Esta situaci6n aunado al bajo poder solvatante del medio polar aprético,
comparado al del agua permite un aumento en la capacidad de fijacion de la
arctlla al disminuir ia afinidad del cation por los sitios negativos, dejandolos
"desnudos” Esta capacidad de los éteres corona de sclvatar cationes en
medios no polares ha sido aprovechada con éxito en sintesis

organica 744-¥11.2

1 2 3 3 Alcohol bencilico

El alcoho! bencilico {femimetanol), CeHsCHOH es un liquido Incoloro
con un olor suavemente aromético y existe ibre o en forma de éster en los
aceites esenciales de jasmin, gardenia castoreum y ylang-ylang y en ks
balsamos de peru y tolu Presenta las reacciones tipicas de un alcohol pnmano
formando ésteres, éteres, haluros, etc Es féciimente esterficado con una
vanedad de &cidos organicos en prasencia de un catalizador acido Algunos

ésteres son preparados por tratamiento del cloruro de bencilo con una sal

13



metalica del acido aproplado Asl se oblienen por ejemplo, el acetato de
bencilo y el benzoato de bencilo La accibn de los catalizadores &cidos sobre el
alcohol bencilico resulta, pnncipalmente, en productos de deshidratacion y
policondensacion que incluyen el éter bencilico el alcohol bencilbencilico y
bencilbencilos poliméncos Las condiciones pueden ser establecidas para
favorecer alguna de éstas reacciones pero cada una ocume en alguna
extansion bajo cualgquier condicton Se han reportado y patentado diversos
métodos para la fabncacion industnal del alcohol bencilico, sin embargo,
generaimente es obtenido a partir del cloruro de benciio y carbonato de sodio

en solucién acuosa Una carga tipica de reactor reportada® ests en la tabla |

Materna Prnma Kg % enpeso Moles
Agua 1325 382 73 61
Carbonatode sodio 714 206 674
Clorurode bencilo 1428 412 412
TOTALES 3467 1000

Tabla | Carga tipica de reactor para la produccidn inklustnal de alcohol bencilico

La mezcla se agita y se calienta a reflujo por 24 horas después de las
cuales se enfria, se agrega cloruro de sodio a saturacion y se separan las
fases La fase infenor es eiminada y la fase supenor se deshla a vacio para

obtener 853-878 kg de alcohol bencilico grado técnico (70-72% de rendimiento
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en base al tednco) Los residuos son acumuiados para destlarse en una
operacion aparte obteniéndose éter bencilico como subproducto

Se han desarrollado otros métodos para su obtencion y punficacion con
dferentes enfoques Se ha preparado™ por hidrdlisis directa del cloruro de
bencilo con agua sin el emplec de bases a 80-180°C utihizando una relacion
molar cloruro —agua de 1 10-70 El uso de solventes inértes como benceno'® %
o xileno” se ha sugendo para minimizar la formacion de éter bencilico
Menchikay et al. reporta™ el uso de DMSO y cobre y sus sales en la hidrélisis
del cloruro de bencilo Por otro lado se han desarrollado procesos por etapas y
continucs™®* En uno de ellos® se adiciona el cloruro en porciones,
removiendo los productos de reaccidon antes de agregar la siguiente porcion,
obteniendose asi hasta un 94 3% de conversién a alcohol y solo un 5 3% de
éter bencilico, mientras que en otra patente se reporta un 95 5% de conversion
a alcohol bencilico mediante la interconexién de dos reactores®® Rantala ef a/
patentaron un proceso continuo para la obtencion simultanea de alcohol
bencilico y benzaldehido a partir de cloruro de bencilo™ Otra forma de
obtencidn por etapas es la formacidn de un éster de alcohol bencilico por
reaccion de una sal de sodio con cloruro de bencilo, y su postenor hidrolisis
para liberar el aclohol bajo condiciones de transferencia de fase®™ La catéiisis
por transferencia de fase ha sido investigada con buenos resultados® Los
reportados por Wang ef a/ utilizando cloruro de tnalquilbencil amomo como

agente de transferencia son de 85% de rendimiento de alcohol bencilica en 3
horas®
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La punficacion del alcohol bencilico se realiza de diferentes maneras de

acuerdo a la Iiteratura de patentes identificada®'®

1 2 3 4 Cloruro de bencilo

El cloruro de bencilo CsHsCH>Cl, es una de las matenas pnmas mas
importantes para la obtencion de compuestos bencllicos Por tratarse de un
halogenuro, presenta toda la versatiidad sintética de los mismos de tal forma
que casi toda la produccién se convierte a otros intermedianos quimicos o
productos Mas de las dos terceras partes del cloruro de bencilo producido es
usado en la manufactura de! ftalato de bencilo y butlo un plastficante
amphamente usado en pisos de vinilo y otros usos del PVC flexible Otros usos
importantes son la manufactura de alcohol bencilico y compuestos cuatemarios
de amonio del tipo bencil-, cada uno de los cuales consume mas del 10% del
cloruro de bencilo producido Menores volumenas incluyen la manufactura de
cianuro de bencilo, ésteres bencilicos tales como acetato butirato, cinamato y
salcilato de bencllo En la industna de los colorantes, el cloruro de bencilo es
empleado en la fabricacion de denvados del trifeniimetano Resumiendo, la
pnmera generacion de denvados del cloruro de bencilo es procesada
postenommente a productos fammacéuticos, perfumisticos y de sabores
artificiales, por lo que su empleo eficiente es de suma importancia Este
compuesto es obtenido por cloracién del tolueno en ausencia de catalizadores
que promuevan la sustitucion nuciear La reaccidn es promovida por calor o

iniciadores de radicales libres tales como luz ultravioleta o peréxidos

16



El cloruro de bencilo sufre autocondensacton con relativa facilidad a altas
temperaturas o en presencia de frazas impurezas metalicas El nesgo de
descomposicidon durante su destilacion es reducido por el uso de varios aditivos
que Incluyen lactamas y aminas Se ha usado carbonato de sodio y tnetiiamina
como estabilizadores durante su transporte y almacenamiento Otros
compuestos organicos solubles que se han reportado como estabilizadores en
baja concentracitn incluyen a la dimetiformamida (DMF), anlaminas vy

trifenitfosfina

1 2 4 Objeuvos del Proyecto

1. Estudiar la disociacidon de la bentonita con éter corona en presencia de los

solventes polares apréticos dimetilsulféxido y N N-dimetilformamida

2. Estudiar el sfecto del complejamiento del cation sodio con éter corona en las

condiciones del punto 1

3. Evaluar el grado de interaccidon de la bentonita disociada con cloruro de

bencilo a través de sus 1sotermas de adsorcion

4. |dentificar el efecto de la prasencia de la montmenllonita en la reactdn de
obtencion de alcobol bencilico a partir de cloruro de bencilo de acuerdo a los

resultados de las etapas antefiores
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Para el cumplimiento de los objetivos establecidos, se divide el proyecto en tres

etapas

| Andlisis del! efecto de la presencia de éter corona sobre la
conductividad de suspensiones de montmorillonita en DMF y
DMSO.
i Obtencién de flas isotermas de adsorcion de cforuro de
benciio sobre montmorillonita en DMF.
fli Estudio del efecto de la presencia de montmorilionita y e éter
corona 15corona-§ en la reaccién del cloruro de benclfo con

hidroxido de sodio en DMF para obtener alcohol bencilico.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2 1 Substancias empleadas

En 6l apéndice |l aparecen las substancias empleadas en el presente proyecto

2 1 1 Caractenzacion de ta Montmonijonita

Se empled una montmonlionta refinada comercial de tamafo de
particula promedio de 3 micrones y capacidad de intercambro catonrco (CIC) de
100 meg/100 g Se caractenzé por difraccion de rayos X, espectroscopia
infrarroja (IR) y analisis térmico diferencial (DTA) y termogravimetria (TGA) En

el apéndice |ll aparece informacibn comercial de la misma

2111TGADTA

Los andlisis térmicos son de gran utiidad para el analhsis y
caractenzacion de los minerales arcillosos Todos ellos contienen hidroxilos y
moléculas de agua, unidos a la red cristaina con diferente energia La
temperatura requenda para elimnar estos 1ones o moléculas, la pérdida de
peso que expenmenta la substancia o la energia requenda son caracteristicas

del ipo de mineral Por otro lado, la dependencia de ciertas reacciones con la
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temperatura posibilita una caractenzacion cualtativa y aun cuantitativa de los
minerales
La montmorilionita exhibe vanos efectos térmicos?

1 A baja temperatura presenta un efecto endotérmico pronunciado y
varable debido a la pérdida de agua entre capas Muchas veces
es una reaccién doble con un maximo alrededor de 200°C lo cual
se Interpreta como una peérdida de capas de agua retenidas con
distinta eneregia

2 La segunda reaccion endotémica se debe a la pérdida de grupos
hidroxilo, se inicia alrededor de 500°C y culmina en un maximo
alrededor de 700°C A veces esta reaccion es doble, lo que se
atnbuye a la expulsibn de hidroxlos a temperaturas diferentes
Los reemplazos isomdrficos modifican sensiblemente la posiciéon
del maximo

3 La montmoriionita mal cristalizada de suelos omite, generalmente,
la presencia del tercer pico endotérmico a 800-900°C y la reaccion
exotérmica (900-980°C), debida a la sintesis de productos como
siimanita cuarzo f, mulita o espinela, es reducida 0 pasa

desapercibida

La figura 9 presenta un termograma reportado® y el termograma de la
muestra de montonilonia usada en el presente proyecto el cual es congruente

con la informacién antenormente presentada
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Figura ® Termogramas de la montmonlionita usada (inferior) y reporado

2 1 1 2 Difraccion de rayos X

El conocimiento de la distnbucion de los atomos 1ones © moléculas en
los cnistales, es decrr su estructura se basa pnncipalmente en la aplicacion del
anahsis de difraccion de rayos X La difraccion en los cnstales es una

consecuencia de la disposicion penddica de los atomos en los cnstales En un
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diagrama de difraccidn estos espacios constantes se traducen en una
distnbucién caracteristica de maximos (picos) que permiten identificar
cualitativamente el cnstal Ademas, puesto que la intensidad de picos es
proporcional al niumero de planos que difractan es decir a la concentracion de
una estructura especifica, el método hace posible la evaluacion cuantitativa La

difraccion se produce cuando se satisface la ley de Bragg (1)

nA = 2d sen® t))

en la cual n se llama orden de refiexxdn, 8s un nimerg entero {(n=0,1,2 3 )
y comresponde al numero de longitudes de onda entre rayos difundidos por
planos atomicos adyacentes A es la longitud de onda de la radiacion empleada
8 es el angulo de incidencia o de reffexion de la radiacion y d es la distancia
entre los planos atémicos adyacentes Cuando n es 1, se dice que la difraction
es de pnmer orden A otros angulos donde n es igual a 2, 3 o mas, la difraccion
es nuevamente posible, dando origen al segundo tercero u Ordenes de
difraccion mas altos

En la montmonitonita, en e! apilamiento de unidades silice-alumina-silice,
los planos de oxigeno de cada unidad de estructura se encuentran
superpuestos a planos de oxigeno basales de unidades vecinas, lo cual
determina que la union entre ellas sea muy débil por fuerzas de van der Waals
De aqui la facilidad de penetracion de moléculas polares entre capas unitanas y
es también la razén por la que la dimensidn del parametro cristalogréafico ¢ varia

de acuerdo al tamafo de las moléculas en las entrecapas Este fenémeno esta
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también muy ligado a fa magnitud de la carga de la capa a la presidn de vapor
relativa y por supuesto ai ipo de cationes de saturacion Cuando el cation de
saturacidn es calcio 0 magnesio, la montmonlionita anhidra absorbe agua
expandiéndose desde 10A, aproximadamente hasta un maxmo alrededor de
20A, lo que significa la admisibn de cuatro capas monomoleculares de agua
entre las capas unitanas 2 1 de la arcalla Con una montmonlionita sbédica la
expansion es mas pronunciada, pudiendo llegar hasta 160A. Esta diferencia de
expansion entre las montmonllonitas saturadas con iones calcio, magnesio o
sodio radica en el grado de hidratacion de estos |ones, mas fuerte en el sodi0
que en el calcio o magnesia El parametro ¢ de las montonilonitas alcalinas que
contiene sélo una capa de moléculas de agua es de 12 5A. Con mayor
cantidad de capas de agua puede llegarse a dimensiones ¢ de 18 5Ay 21 5A

Se considera qua las molécuias de agua se disponen de acuerdo a una
trama hexagonal, con anstas de alrededor de 3A, con seis moléculas de agua
por celda unitana Esta forma organizada e da al agua adsorbida directamente
sobre la superficie, propiadades diferentes a las del agua liquida teniendo en
muchos casos la estructura del hielo

La montmonllonta puede absorber moléculas orgénicas polares
incluyendo alcoholes, aminas éteres y otras, formando completos organicos-
montmonlloniticos La admision de estas moléculas modifica sensiblemente el
espaciado basal y se usa como cnterto de identrficacion Por eemplo el uso de
la ghcerina y el etilenglicol, en muestras saturedas de magnesio, dan
espaciados a 17 4A y 16 9A respectivamente por cambio en el eje c debido a la

vanacion dei tamafio y la geometria de la molécula orgénica
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Los datos reportados del comportamiento de la montmonlilonita en el
analists de difraccidn de rayos X concuerdan con los obtenidos de la muestra de
montmonllonita usada en el proyecto y que aparecen en la figura 10

Con los datos obtenidos en el anahsis practicado, es posible calcular el

espaciado entre capas en la montmonllonita empleada Los datos son

% = 15418A
20 = 433
n = 1

los cuales al sustituirios en |a ecuaciéon de la ley de Bragg dan un espaciado d,

de 20 41A, valor congruente con la presencia de 4 capas monomoleculares de

agua entre las capas de arcilla
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Figura 10 Ditractogramas de cayos X reportado en (a literatura (supenor) y obtenido de
lamueamdemontmonumnausadaenelpmyodo (infenor) En la parte superior derecha del
wnferior aparece la imagen invertda del difractograma supenor para facitar la comparacion con
el obtendo
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2.1.1.3 Espectroscopis IR

La informacion que proporciona el espectro de IR obtenido de la
montmorillonita usada en el proyecto comesponde a la reportada para una
montmorillonita tipica, tal y como se muestra en la figura 11. Se observa la
banda de absorcién fuerte entre 3600 y 3700 cm”, relacionada con grupos
hidroxilo. Algunas muestras exhiben una banda muy ancha alrededor de 3400
cm y todas una banda afrededor de 1620 cm™. Entre 950 y 650 cm™ muestran
una serie de bandas propias de los filosilicatos (Si-O-Al) destacando la banda 8

915cm™.
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2 2 Equipo

2 2 1 Conductividad

Las mediciones de conductividad se realizaron con un conductimetro
marca Onon, modelo 162, con un electrodo de grafito, cuerpo epdxico, con una

constante de celda de 0475 em™ £ 1 5% y con sensor de temperatura

2 22 Anahsis Témico DTAY TGA

Se uttizd el modslo SDT 2960 Swmultaneous DTA-TGA de TA
Instruments Las muestras se analizaron colocandolas en cnsol de platino del
aparato y aplicando una rampa de 20°C/min desde temperatura ambiente hasta

1300°C en atmésfera inerte mediante un flujo de nitrégeno de 100 muU/min

2 2 3 Espectroscopia de Inframojo
Para obtener l0s espectros de infrarrojo se utilizé un equipo Perkin-Eimer

FT-IR modelo Paragon 1000C

2 2 4 Difraccidon de Rayos X
El aparato empleado es un Difractémetro Siemens modeio D-5000 con
un citodo de cobre (A = 15418A) Las muestras fueron prensadas en un

portamuestras de acero Inoxidable
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225 Cromatografia Liquida de Alto Desempeiio

Se empled un cromatdgrafo de liquidos Vanan modelo Vista 5500 con
detector de ultravioleta de longitud de onda vanable UV-200 El sistema de
Inyaccion cuenta con una llave de ciclo (“loop”) de 20 ul lo que garantiza un
volumen de inyeccion de muestra reproducible Para el manejo de los datos se

uséd un iNtegrador Vanan 4270

2 3 Metodologia

231 Conductividad

Para las pruebas de conductividad se prepararon dispersiones de 25 mL
cada una, de montmonlionita a las concentraciones establecidas de acuerdo al
plan experimental, en tubos de ensayo con tapa de rosca, los cuales se sellaron
con cinta de tefion para evitar pérdidas por evaporacion y entrada de humedad
Las mediciones se realizaron mediante lectura directa en umdades de
microsiemens/cm (uS/cm), de las muestras termalizadas a la temperatura
establecida Las dispersionas se prepararon mediante agnacion vigoross
durante 10 minutos de la arcilla en el medio liquido comespondiente Para los
casos donde se adicionq éteres corona se prepard una solucién estandar del
éter correspondiente y mediante una bureta se mideron los volimenes
necesaros para dosificar la cantidad de éter corona comespondiente a la CIC
de la cantdad de arcilla presene y postenor adicion del solvente (DMF o

DMSOQ) para completar el volumen reportado
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23 2 Isotermas de Adsorcdn

La determinacion de las isotermas de adsorcion se realrzo mediante
equiibno de las cantidades de montmonllonita dispersadas en mezclas
preestablecidas de cloruro de bencilo y DMF de acuerdo al procedimiento™
consistente en equilibrar una cantidad de arcilla previamente dispersada con
una solucion de cloruro de bencilo en DMF y analizando la concentracidn
residual de cloruro de bencilo en la fase liquda mediante cromatografia de
liquidos de alto desempefio En los casos en que se emplea éter corona se
dispersa la arcilla en presencia de la cantidad establecida de éter corona y
postenormente se aflade el clorwo de benciio Todas las pruebas se
mantuvieron bajo agitacion constante Se asume que la diferencia entre la
concentracidn micial de cloruro de bencilo y la analizada después del iempo
estipulado esté adsorbida en la arcilla Con [as concentraciones en equilibno en
ambas fases se obtienen las isotermas de adsorcion y las gréaficas de Langmuir

Para adsorcion de solutos de una solucion la tsoterma puede ser escrita

= xmKc
1+ Ke &



donde x representa la cantidad de soluto adsorbido (moies o gramos), cloruro
de bencilo en este caso, por unidad de masa del adsorbente (usuaimente 1
Kg ), arcifla en nuestro caso, y ¢ s la concentracion del soluto en la solucion
que esta en equilibno con el adsorbente x, es la cantidad limie de adsorbato
que puede ser adsorbida por una unidad de masa del adsorbente y K es una
constants. Ky x» son constantes para el sistema particular bajo estudio y para
una temperatura dada

La aplicabilidad de |a isoterma de adsorcion de Langmuir a un sistema
particular es usualmente probada de mansera grafica Rearreglando la ecuacion

antenor en la forma

b
x xK ¢ Xm 3)
Una grafica de 1/x contra 1/c debe ser ineal con una pendiente de

1/{(xmK) y un intercepto en el eye 1/x de 1/xm.

2 3 3 Reacciones

Para la realizacién de las reacciones se emplearon matraces esféricos
de 25 mL de capacidad El calentamento se aphcd mediante manta de
calentamiento eléctnca adecuada controlada con "Vana¢® Parg agitar las
mezclas de reaccion se introdujo un agitador magnético, “pescadito”, al matraz
y se le transmitid impulso colocando el conjunto de la manta y el matraz sobre

una placa agrtadora magnética Para los casos en que se realiza la reaccion a
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reflujo se conect6 el matraz a un condensador de 30 cm enfnado por agua Las
mediciones de temperatura se tomaron con termometro de mercuno
convencional de laboratono con rango de —10 a 150°C Los analisis de los
productos de reaccidon se realizaron por CLAD utilizando curva de cahbracidn
para la cuantificacién de los mismos La curva de calibracion se prepard
mediante la iInyeccidn de soluciones estandar con diferente concentracién de
cada uno de los analitos de interes -alcohol bencilico benzaidehido cloruro de
bencilo, toluenc éter bencilico y diferiimetano- establecidos previamente como
posibles productos de reaccion de interés Para la realizacton del andiisis de
regresibn de las diferentes curvas se tomaron cuatro concentraciones
diferentes Para la preparaciéon de las muestras para su analisis por CLAD se
extrajeron allcuotas de la mezcla de reaccién, las cuales fusron centrifugadas
por 10 minutos Del liquido sobrenadante se tomé la cantidad necesana para
preparar una solucion en DMF equivalente al 1% del cloruro de bencilo inic:al

mediante aforacion a 10 mL

2 34 Analisis por CLAD

Se desamrollo un método analiico para identficar y cuantificar los
productos de reaccion que con mayor probabiidad pueden formarse en las
pruebas Las condiciones de composicion de la mezcla de solventas y el flujo
empleados aparecen en |a tabla Il Los andlisis se comeron a temperatura
ambiente usando una columna SUPELCOSIL® LC-18 de fase inversa de

octadecilsiiano, de 25 cm de largo y 4 6 mm de diametro mtemo y empacada
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con particulas de S5um de diametro El detector se mantuvo en longrtud de onda

fila 2 254 nm
Compasicidn de los solventes
Tiempo, min Acetonitrio % Agua % Fluo mL/min
0 40 60 15
8 50 50 15
140 Fin del andhsis

Tabla Il Composicion de solventes para la CLAD

Las curvas de calibracion se realizaron aforando a 100 mL con DMF una
mezcla de 1 mL de cada uno de los siguientes compuestos alcohol bencilico,
benzaldehido, cloruro de bencilo, tolueno, éter bencilico y difeniimetano De
esta solucion se toman alicuctas para preparar otras tres soluciones mas
dilurdas de tal manera que se abarque el rango de concentraciones posibles en
las pruebas Se realizan inyecciones de todas ellas para obtener los datos
necesanos para trazar las curvas de calibracion Que se presentan en la figura
12 El benzaldehido es el unico compuesto que no muestra relaciéon lineal de
concentracion contra la sefial del integrador indicada con el numero de cuentas
de area sin embargo el alto coeficiente de correlacion de la curva gjustada es
justificacion suficiente para empleara en el célculo de concentraciones entre los
limites considerados Debe mencionarse que este tipo de curvas son frecuentes
en la practica y que el auste a curvas no ineales es mejor i el coeficcente de

correlacidon es mas alto que el ajuste a una linea recta™
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Curvas de Calibracién CLAD
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Frgura 12 Curvas de cahbracién para CLAD de aigunos compuestos bencilicos
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Figura 13 Curvas de calbractn pare CLAD para el benzaidehido



Las ecuaciones obtenidas son

Alcohol Bencilico y = 2601462 x

Benzaldehido y = 7978474 In(x) + 34581366

Cloruro de bencilo y = 2749060 x

Eter bencilico y= 3031837 x

Ddeniimetano y = 4318338 x

Hay que notar que para concentraciones de benzaldehido en el rango
bajo es necesano corregir el valor restando 0 013 del resultado obtenido con la
ecuacién (éste as el valor de x para una lectura de érea correspondiente a una
concentracién de cero de benzaldehido) Esto serd despreciable a altas
concentraciones de benzaldehido

En la figura 14 se muestra un cromatograma de una solucidn estandar

indicando los hiempos de retencion para cada compuestio considerado



Tiempo
de

Retene 6n Compuesto
2 88 Alcohol bencihico
4 82 4 82 Benzaldehido

862 Cloruro de benclio
10 64 Yolueno

zBe9 19 82 tter bencihco

24 32 D fen: metano

1084

Figura 14 Cromatograma de CLAD de compuestos bencilicos

El DMF se presenta como una sefial débil a un tg=18 por lo que se
inhibe la integracién de esta serial El DMF presenta su méaxima absorbancia en
el UV a una longitud de onda de 197 nm con una absorptividad molar, e, de
8710

El método descnto antenormente es el utiizado en el presente proyecto
sin embargo, postenormente se refind el método para reducir el tiempo de
anahsis de 40 a 25 minutos mediante una modificacion a |8 programacidon de la

mezcla de solventes empleados y que se presenta en la tabla |l y manteniendo

los demas parametros iguales
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Composicion de los solventes
Tiempo min Acetonitnio % Agua % Flyo mi/min
0 40 6Q 15
5 50 50 15
22 85 35 15
25 Fin del andhisis

Teabla Il Composiciin de solventes para la CLAD de compuestos bencilicos Método
mejorado

L

-

\

|

Tempo
da
Retencibn Compuesto
292 Alcohol benclico
486 Berzaldehido
883 Clorurc de benclo

10686 [Tolveno
1585 ter benciico
1758 |[Dxfenuimetano

A

Figura 15 Cromatograma de CLAD de compuestios bencilicos Método mejorado




CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacidn se presentan los reultados obtemidos en la
axpenmentacion, Durante la exposicion de |08 mismos Se introducen aigunos
conceptos tedricos importantes que se consideraron pertinentes para hacer mas

clara esta seccion.

31 Anélsis del efecto de la presencia de éter corona sobre la

conductividad de suspensiones de montmontionita en DMF y DMSO

El término conductancia se refiers a la habilidad de los matenales de
conducir una commiente eléctnca Los liquidos que conducen comente eléctnca
son flamados generalmente conductores electroliticos El filyo de comente a
través de conductores electroliticos es realizado por e movimiento de cargas
aléctncas, 1ones postivos y negativos cuando el liqudo esté bayo la influencia

de un campo eléctrico La conductancia de un liquido puede ser definida por
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sus propiedades eléctricas, la relacidHn de comente y voltaie entre das puntos
cualesquiera dentro del liquido Conforme los dos puntos se acercan o alejan
uno de otro este valor cambiaréd Para que esta relacion tenga un significado
analitico de utildad se deben establecer condiciones de referencia dadas por
los parametros fisicos de la medicién y asi crear una medida estandanzada
Esta mediwda estandar es refenda como conductancia especifica o
conductrvidad Es defimda como el reciproco de |a resistencia en ohme medida
enire dos caras opuestas de un cubo de 1 ¢m de ansta del liqudo a una
temperatura especifica Las umidades usadas para definir la conductividad son
1/ohm = 1 mho = 1000 mhos = 1,000 000 umhos Las unidades S | pueden
usarse en lugar de mhos 1 mho = 1 Siemen (S)

Al dispersar la arcilla en un medio liquido adecuado se establece el

siguente equilibnio de disociacién simplificado (ver figura 16)

NaM- == N&' + M

Fwura 18 Representacon simplificada del equihbno de disociacitn de ia arcilla
M representa a lgs partrculas de arcilla con defienca de camga

el cual en solventes organicos estara favorecida hacia la zquierda conforme a
la menor capacidad del solvente de penetrar las capas interlaminares de la
arcilla solvatar los contraiones y transportarios a la solucidn L as caracteristicas
mas importantes son la constante dieléctnca y la viscosidad Para el presente
estudio se seleccionaron el DMF y el DMSO por tratarse de solventes polares

aproticos con alta constante dielécinca que les permita penetrar eficentemente
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entre las laminilias de montmonlionita y separarias para exponer su superficie
Las propiedades de ambos solventes aparecen en apéndice IV Los solvertes
polares apréticos son substancias que tienen allas constantes dieléctncas pero
carecen de grupos hidroxilos o funcionalidades similares Qque enlacen
hidrégeno por lo que este 1on no interfiere con los anones en la solucion Estos
solventes son ampliamente usados en sintesis tanto a escala de laboratono
como a escala industnal por ser buenos solventes para sales y paor virtud de su
solvatacidn selectiva de cationes y la ausancia de protones los nucledfilos
anidmicos usualmente muestran alta reactividad en estos solvertes La
medicion de la conductividad de una dispersibn da arcilla en un solvente en
particular puede senalar la eficacia del mismo en favorecer la disociacion de la
arcilla De acuerdo a las pruebas realizadas en DMF y DMSO se observa un
comportamiento Iineal de la conductividad contra {a concentracion de |la arcilla
en ambos solventes en el rango de concentracidn evaluado (ver figuras 17 y
18) Los valores obtemdos son muy bajos comparados con los de una
dispersidn de montmonlilonta en agua Para el caso del DMF a bajas
concentraciones el equilibno se alcanza mas rapido queé a altas concentraciones
como se observa en la tabla IV y lag figura 17 al comparar log vaiores de
conductividad a 1 hora de preparada |3 dispersion con los obtenidos después
de 24 horas En el caso de DMSO e equiibno de disociacidn no se ha
alcanzado después de 24 horas ya que las curvas de conductividad contra
concentracion aparacen separadas paralelamente 10 que indica un proceso de
humectacion y penetracion mas lenta (ver figura 18) Por otro lado los valores

de conductividad entre ambos solventes muestran gue el DMF es meyor que el
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PF Bent Conducti vidad
763 823 s/m

| g Bentonita | motes Bent | mL, umsc:+ % pnoT G(1h) [ G(24h) ]
0 0 00E+00 25{ 000000 2 00E-G5[ 2 DOE-05
00288 3 51E-05 25| 010720] 7 OOE 05| 5 40E-04
0 0431 5 84E-05 - 25| 0 17240] 2 OOE-04] 3 SOE-04
0 0492 6 44E-05 25/ 019880] 2 ODE-O4| 3 SOE-O4
0 1097 1 44E-04 25[ 043880 1 80E-O4| 4 OOE-04
0 3005 3 S4E-04 25/ 120200] 3 OOE-O4] 6 00E-04
0 308 4 03E-04 25] 123200 2 10E-04] 4 BOE-04
0 7054 9 24E-04 25| 2 82160] 6 00E-O4] B DOE-04
12388 1 82E-03 25| 4984720 7 00E-04| t OOE-03
1764 2 31E-03 25| 705600{ 124E-03] 1 39E-03
2 5001 3 27E-03 25| 10 00040] 1 4SE-03] 1 63E-03

Tabia V Datos experimentaies para la conductividad de montmorilionita en DMSO

Montmorilionita sn DMSO
o Dt & 1 hora * Owice & 3¢ bores

21 o:)
[T T °
a3
g LE®
>
g 80EO08
§ LE

Congentracion (% peso)

Figura 18 Créfico de conductividad de la dispersibn de montmorillonita en DMSO
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Conductivdad (S/m

Montmorillonita

Comportamiento a 1 hora
18E 03
16E 03 o DMF = DMSO
14E 03
12€ 03
10E 03
8 0E 04
6 OE 04
40t 04
20Ot 04

0 QE+00Q
0 2 4 6 8 10 12

Concentraciéon (% peso)

Figurs 18 Créfico comparativo de conduciividad de I8 Olspersion de mommorillonita en

Conductivdad (S/m

DMF y DMSO a 1 hora

Montmorllionita
Comportamiento a 24 horas

20€ 03
18E 03 ¢ DMF = DMSO
16€03
14E Q3
12E 03
10€ 03
8 0F 04
60£ 04 4
40E 04
20 04

DOE+00 ¢
0 2 4 6 8 10 12

Concentraciéon (% peso)

Figura 20 Crafico comparativo de conductividad de la dispersibn de mommeorillonits en

DMF y DMSO a 24 horas
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Para aprovechar al maximo los sitios activos de la arcilla que puedan
interactuar con especies cafidénicas, en solventes de esta naturaleza, es
nocesario cambiar 1as condiciones del sistema mediante alguna estrategia para
favorecar el equilibrio de la figura 16 hacia la formacion de mas sitios negativos
sobre la superficie de la arcilla. La presencia de una especie que complea
selectivamente el ion sodio, tales como los éteres corona 18-corona6 y 15-
corona-5, establece ahora la situacién siguiente con fa montmorillonita (figura

21),

4+ + M -

Na *M "~ Na
i}
(NaEC)*

Figura 21. Representacién simplificada del equilibrio de disociacién de la arcilla
M represena & las particutas de arcilla con deficiencia de carga y (NaEC)’ representa
al compiejo étar-Corone~sodio

por efecto del ion comun a ambos equilibrios, y en la cual hay ahora méas sttios
cargados negativamente (M) disponibles para interactuar con las especies
positivas que puedan estar presentes en el medio ya que &l ton sodio, al estar
complejado, tendra diminuida su capacidad de interaccié6n con la arcilla
Ademas, como este tipo de compuestos son no polares, la formacidon del
complejo del sodio con el éter corona se realiza sin aumentar |a cantidad de
iones en la fase liquida de la dispersién debido a este proceso Como la
Conductividad depende de la cantdad, carga y mowviidad de los iones

pressntes, es claro que el cambio en 1a forma en que el ion sodio se encuentra
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ahora debe reflejarse en 1a conductividad de la fase liquida de la dispersion ya
que su movilidad ha sido disminuida por la complejacidn por 10 que, si no se da
el efecto de aumento de los sitios negativos en la arcilla, su valor debe
disminuir.

Los datos experimentales del efecto de (a presencia de éter corona en
las dispersiones en ambos solventes, en cantidad equivalente a la capacidad de
intercambio catidnico de la arcilla, muestran un aumento de le conductividad
suginendo que su presencia ha favorecido el equiiibno hacia la formacién de
mas sitios activos en la arcilla (ver figura 25) La cantidad de éter corona en las
prusbas realizadas esta en relacién 1.1 en equivalente y se basa en una CIC de
1 meqg/g para la montmorillonita, 0 sea, 0 2543g de éter 18-C-6 por gramo de
arcilla y 0.2203 de éter 15-C-5 por gramo de arcilla, segun sea el caso

Ha sido demostrado que el éter 15-C-5 es mejor que el éter 18-C-6 para
complejar sodio y que el efecto del solvente es pronunciado® * ¥, y esto se
demuestra en la figura 25 en la que los valores de conductividad en DMF son
mayores para el primero, por lo que si se desea aprovechar al méaximo la CIC
de la montmorillonita en solventes apréticos polares, es mejor el empleo del eter
15-corona-5. En cuanto al tipo de solvents, el DMF parece mejor opcion si se
desea ver efectos a tiempos cortos, sin embargo, st esto no es criteno

importante, entonces el DMSO es mejor opcion



1 ! g. Eter [P.M.Del EC Conductividad |
_ 1 corona | 28643 Jaforacion | Ascita | Sm  Te26°C ]

| garcilia | 18C6 | molesEC | mL.DMF | % peso [ G(1h) | G{24h)
00000]  0.0000 0 00E+00 25| 0000| 2 00E-05] 2 00E-05
00209] 00058 2 14E-05 25| 0084] 2 6OE-04] 3 10E-04
0.0992]  0.0269 102E-04 25|  0397| 3 00E-04| 3 S0E-04
02938 00780 2 95E-04 25 1176| 4 S06-04] 5 10E-04
0 7064 0 1870} 7 07E-04 25 2 826] 7 B80E-04| 8 70E-04
119682 03174 1 20E-03 25 4 785] 1 19E-03]| 1 34E-03

Tabla VI. Datos de efecto del éter 18-C-8 sobre la conductividad de dispersiones de
momtmonllonsta en DMF

Montmorillonita en DMF
Efecto del Eter18-corona$

Conductividad (S/m)

12

Figura 22 Efecto del éter 18-corona-8 sen la conductividad de disperssones de montmorillonta
en DMF



P.M. Del EC Conductividad |
| g, Eter 2543 Aforacion | Arcilla 8/m T=26°C |
g Arciila | Corona | molesEC | mL,DMSO | % peso | G(Ih) | G{24h)
0 0000 0.0000 0.00E+00 25 0 00000 2 0OE-0S! 2 00E-0S
0.0264 0.0087 2 BAE-05 25 010560| 4 10E-04] & 00E-04
01140 0.0200 1 14E-04 25 0 45800 3 SOE-O4| 5 0OE-04
0 3069 00780 3 07E-04 25| 122760| 4 90E-04] 6 SOE-04
0.7084 0.1801 7 DSE-04 25! 283380} B8 40E-04| 8 SOE-04
12133 0 3085 1.21E-03 25 4 85320| 9 20€-04] 1.21E-03
Tabla VIL. Datos de efecto del éter 18-C-8 sobre la conductividad de dispersiones de
montmoniionita en DMSO.
Montmorilionita en DMSO
Efecto del Eter Corona 18-corona-6
16E-03 1
[ §
£ 1.263 1
@
E 8.0E-04 ¢ Eter Corona 8 1
¥ hora
» Sin Eter Corona
4 0E-04
Eter Corora a 24
horas
0.0E+00 a -
; 0 0 6. 100 120
0.0 : bmuﬂm:g\ o peso?

Figura 23. Efecto del éter 18-corona-8 sobre la conductividad de dispersiones de
montmorilionita en DMSO



g, Eter [P.M. Del EC Conductividad |
| Corona 2643 Aforacion | Arcilla | Sim  T=25°C |
[ garcita | 15C6 moles EC | mL, DMF | % peso | G{1h) | G{(24h)

00000] 00000 0 OOE +00| 25 0 000] 2 00E-05| 2 DOE-05
00208 00058 2 14E-05 25 0 084 260E-04] 3 10E-04
0.0992] 0.0289 1 02E-04 25 0.397] 3 00E-04| 3 50E 04
02939] ©.0780 2.95E-04 25 1178] 4 S0E-04] 5 10E-04
0.7084] 0.1870 7.07E-04 25 2 826| 7 80E-04] 8 70E-04
1.1982) 0.3174 1.20E-03 25 4 785 1 19E-03| 1 34E-03}

Tabla Vill. Datos de efecio del éter 15-C-5 sobre Is conductividad de dispersiones de
montmentionita en DMF.

Montmorillonita en DMF
Efecto del éter 15corona-§

2.5E-03 -
2003
1.5E-03

1.06-03

¢ 1 hora

Conductividad, S/m

S5.0E04 o 24 horas
Sin éter coona
o~w+m + T 2 5% T L T =
0.0 20 40 6.0 80 100 120

Concentracion de arcilla, %

Figura 24. Efecto del éter 15-corona-5 sobre la conductividad de dispersiones de
montmontionna en DMF
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Montmorillonita en DMF

Efecto de Eter Corona

‘ 2.56-03 -
5_ 2.0E-03 -
el
i 1.56-03 : .
3 1.0E-03 -
; ’ s e

4 e glor ofoNn
8 5.0E-04 Sin éter corona
0.0E+00 + ; : : , . -
0.0 20 4.0 8.0 80 100 120

Concentracydn de Arcile %

Figura 25. Efecto de éleres corona sobre I8 conductividad de dispersiones de
montmodilonita en OMF.

3 2 Obtencion de las isotermas de adsorcién de cloruro de bencilo sobre

montmorillonita en DMF.

Como parte del trabajo del presente proyecto esté el estudio de la
interaccion de la arcilla con especies quimicas del tipo bencilico, cloruro de
bencilo en particular, para determinar su efecto en reacciones postenores

La montmorillonita, en estado disperso, posee un area superficial del

orden de 800 m?/g por lo que los fenémenos relacionados con la fiiacion de las
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moléculas sobre su superficie son muy importantes y pueden infiur en el
comportamiento de las mismas. La fijacién de moléculas de substancia sobre la
superficie de un séhdo es llamada adsorcién, la cual es diferente del concepto
de absorcibén, en el cual las moléculas se mueven al intenor del sélido Es
posible distinguir dos tipos de adsorcion: fisica y quimica, refendas como
fisisorcion y quimisorcion, respectivamente. En el pnmer caso, las moléculas
estan unidas a la superficie sélida por fuerzas fisicas, pnncipalmente fuerzas de
van der Waals. En el segundo caso, hay formacién de un enlace quimico entre
la molécula (llamada adsorbato) y et sélido (llamado adsorbente q sustrato) La
cantidad de material adsorbido en una superficie, a una temperatura particular,
depende de la cantidad de substancia presente en la fase liquida y esta
dependencia es llamada isoferma de adsorcion. Debe notarse que el
tratamiento de la informacidn experimental es diferente cuando la adsorcion se
da desde soluciones binarias ya que debe considerarse la interaccién del
solvente mismo con el adsorbente, la agregacion del soluto y la porosidad del
adsorbente®®. Sin embargo, en este caso trataremos condiciones
experimentalss relativamente diluidas y siendo [a arcilla de muy baja porosidad,
las complicaciones debidas a estos factores pueden ser ignoradas

Las arcillas han sido reconocidas por mucho tiempo comd buenos
adsorbentes y encuentran ampiia aplicacién industnal®™ * En el caso de la
montorillonita, sus caracteristicas de CIC y alta area superficial la hacen util
como suavizante de agua y matena pnma para la fiacion de compuestos
cuatemnarios de amonio en la obtencion de arcillas organofilicas de amplio uso

en las industrias de pinturas y de explotacion petrolera
49



Se realizaron los expenmentos necesanos para obtener las isotermas de
adsorcién del cloruro de bencilo sobre montmorillonita empleando DMF como
solvente y usando ] éter corona 15-corona-5 para activar mas la arcilla Sin la
presencia del éter corona, la capacidad de adsorcidn de cloruro de bencio por
la arcilla es nula. Sin embargo, en presencia del éter corona se “activa * ol
proceso mostrando un comportamiento mostrado en la figura 26 en la que se
observa que los datos experimentales se apegan con buena correlacion a la
forma de Ia isoterma de Langmuir. Un aspecto interesante es el que la 1sotéma
no inicia en el origen de los ejes lo que indica que es necesana una
concantracion minima del cloruro de bencilo para qQue se estableca el equilibno
El comportamiento de este sistema con respecto a la temperatura muestra que
la interaccion adsorbato-adsorbente es fuerte, suginendo que ef proceso que se
presenta es del tipo quimisorcidn ya que la adsorcién de cloruro de bencilo
sobre (a arcilla no se modifica con la temperatura y éste no se ve disminuido al
bajar la temperatura de las pruebas de 60°C a 10°C (curva verde en ia figura
26) Es caracteristico de la fisisorcion el que aumente cuando la temperatura es
disminuida, mientras que en la quimisorcion normaimente disminuye a baja
temperatura*’. En el rango experimental de concentraciones abarcado no se
observa saturacion de Ia arcilla, el cual se caractenza por mostrar un valor
constante de los gramos de cloruro de bencilo adsorbidos por kilogramo de

arcilla



Isotermas de Adsorcion de Cloruro de Bencilo en
DMF sobre Montrmorilfonita

............................................................

| eBer 15c5@60°C

@ Ber 15C5

"""""""""""""""""""""""" 1 a Ber 15C560->10C
............................. l x Sin Rer Cotona

.....................

g ds BzC) adsorbidos / kg
Arcilla

—— K.

6 8 10 12

{BzClleq (/L)
Figura 28. Isotermas de adsorcién del cloruro de benaito sobre montmonlionta en DMF,
en presencia de éter 15-corona-5

Al manipular los datos como se indico en la seccion de métodos y hacer
la grafica de Langmuir (figura 27), se pueden calcular, con las ecuaciones de
regresion, algunas caracteristicas importantes de |a arcilla para este sistema
tales como la capacidad de adsorcidn de cloruro de bencilo por unidad de mase
de la arcilla y Ja constante de equiibrio adsorcion-desorcion K del sistema en
particular. Ademas se puede comparar la capacidad de adsorcion con la CIC de
la arcilla e identificar hasta donde se tiene emplea ésta ulhima considerando |a

14545¢
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premisa de que [a adsorcion ocurre en los sitvos de intercambio En la tabla 9

aparecen los resultados de su calculo

Gréafica de Langmuir para la Adosorcién de
Cioruro de Bencilo en DMF sobre Montorillonita

0.12

e Eter 15C5@60°C

= Eter 15C5 amb
0.08 a Eter 15C5 60->10°C

0.1

% 0.8
y=01271x + 00112
0.04
y=01259x + 0.0108
0.02
y=01112x + 0 0089
0 A . - —
0 0.2 0.4 O] 08 1
1/C
Figura 27. Graficas de Langmuir para la adsorc:on de cloruro de bencilo sobre
montmorillonita en DMF en presencia de éter 15-corona-5
Caso K Xen Miliequivalentes Porcentaje de
Of;e""f’s.e de ‘gtomro de cloruro de la CIC de la
TR por bencilo por  arcilla ocupado
klogramede  gramo de arcilla
Temperatura 0.08578 92 59 07314 7314
ambiente
60°C 0.08812 8929 07053 70583
60°C a 10°C 0 08003 11236 08876 88 76

Tabia IX Caracteristicas importantes del sistema estudiado
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3.3. Estudio del efecto de la presencia de montmoniionita y el éter corona
15-corona-5 en la reaccion del cloruro de bencilo con hidrdxido de sodio,

en DMF, para obtener alcohol bencilico.

En base a la informacidon obtenida en las etapas antenores del proyecto
se considera viable la hipotesis planteada al principio del proyecto y que ahora
se trata de contrastar por medio de la expenmentacion Para tal propésito se
plantean una serie de experimentos que identifiquen la contnbucion de cada
uno de los elementos que intervienen en la reaccién del cloruro de bencilo con
hidroxido de sodio, en DMF, tomando como vanable de salida o respuesta la
cantidad de alcohol bencilico formado y los rendimientos de otros compuestos
bencilicos. Es claro que si la reactividad del cation bencilo se reduce por
interaccién con la arcilla, y que si el umco nucledfilo presente en la mezcla de
reaccidn es el anio hidroxilo, el producto con mayor probabilidad de formarse es

¢l alcohol, de acuerdo a la reaccidn que se presenta en la figura 28

OH

CH,—ClI - CH,—OH
Arcilia

Cloruro de bencilo Alcohol bencilico

Figura 28 Reaccion de obtencién del alcohol bencilico a8 partir de! cloruro de bencilo
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La formacién de éter bencilico, como subproducto es detido a la
reaccion entre una molécula del alcohol bencilico formado y el doruro de
bencilo, mediante un mecanismo Sy2, 0 los cationes bencilicos presentes en el
medio {mecamsmo Sy1) y su formacion es muy frecuente, practicamente

inevitable (figura 29).

Figura 28 Reaccidn de formacton de! éter bencilico



La hipbtesis planteada en el proyecto puede ilustrarse con el siguiente

esquema.

1 La montmorillonita sédica dispersada en DMF y activada con el
éter corona 15-corona-5 adsorbe sobre su superficie al cloruro de

bencilo:

Montmonilionng

(LS

{) () ()
%
oM

®
o

Acercamiento y polarizacion del enlace C-Cl del cloruro de bendllo

Montmonlionita

) -} )

o

Formacion de! cation bencilo sobre la superficie de la arcilla



Montmordloniia

) )
CH,

O/ v

Fijacion quimica del catio bencilo sobr e la arciila.

2. Aumento del poder nucledfilo del ion hidroxilo por efecto del

complejamiento del ion sodio.

(\0”5 .C gy
L 0
NaOH + (_0 O J (_OLJO

+ OH

3. Ataque del nucledfilo a la especie estabiizada en la arcilla y

hiberacion del producto.

Montmorillonita Montmonilonita
—_—

- ) ) Q) ()
\/ N\
S

4. Repeticién del ciclo desde el paso 1.
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S se da este mecamsmo, estara compitiende con la reaccion directa del
nucledfilo hidroxilo con el cloruro de bencilo en el seno del medio de reaccion
Una vez formado el alcohol bencilico, éste también estara dispomble para
reaccionar y formar el éter.

El realizar estas pruebas en DMF tiene como propdsito el exclur el agua
del medio y evitar que bloquee la arcilla ya que ésta por su naturaleza, tiene
gran afirndad por el agua. Esto plantea el problema de introducir el nucledfilo
en un medio anhidro, lo cual se resuslve por la accion del éter corona, ya que
se ha reportado que [as soluciones de éteres corona tienen efecto sobre
muchos reactivos sélidos, tales como hidréxudo de sodio, cianuro da sodio, efc,
y permiten reaccion directa séhdo-soluciéon (lamada comunmente catélisis de
transferencia de fase sélido-liquido) en cantidades catalitcas® * El éxito de los
éteres corona como reactivos de transferencia de fase séhdo-iquido puede ser
atnbuida a que la estructura de los éteres corona s un sistema bidimensional
con sitios polares multiples que, al aproximarse 8 la estructura del cnstal,
pueden asumir la geometria aproximada del complejo de tal fooma que el
movimiento del catibn desde el cnstal al hgando es pequefic El amén
simplemente acomparia al complejo catiénico Otra propiedad importante para
explicar lo anterior es que el éter corona puede ser neutral en la forma de
complejo éter-catibn-anién o de ligando solo, por lo que no hay efectos por

separacion de cargas importantes.
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3 3.1. Condiciones generales de reaccion Pruebas preliminares

Se realizaron algunas pruebas preliminares para explorar el espacio
experimental y ubicar el disefio experimental que medira la contnbucidn de las
vanables identificadas. Estas pruebas preliminares son de onentacidn, por o
que los andlisis de CLAD se interpretan de una manera cualitativa y con
propositos de comparacion entre ellas. Los resuttados aparecen en las tablas XI
a Xvi

Se establecid una relacion molar fija de 1:1 ente el cloruro de bencilo y el
hidroxido de sodio para todas las pruebas. Cuando se empled arcilla, ésta se
adicion6 en proporcion de 1/10 de la cantidad de cloruro de bencilo en peso
Para ef caso del éter 15-corona-5, se adiciond en proporcion de 1/10 de) peso

del hidréxido de sodio empleado,

Prueba |DMF |Montmorilionita | Eter Temperatura, °C
15-C-§
1 No No No A) ambiente
B) 60

C) 100

2 S No No A) ambiente
B) 60

C) 100

3 No Si No A) ambiente
B) 60

C) 100

4 Si Si No A) ambiente
B) 60

C) 100

5 No No Si A) ambiente
B) 60

C) 100

5] Si No Si A) ambiente
B) 60

C) 100

Tabla X Condiciones de pruebas preliminares
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PRUEBA PRUEBA
1 1 PRUEBA
1
12 HORAS A 12 HORAS A 60°C [12 HORAS A 100°C |
- TEMP.AMB.

COMPUESTO T.R. |[CUENTAS| T.R. |CUENTAS| T.R. |CUENTAS
[ALCOHOL 269 21
BENCILICO
BENZALDEHIDO 4.63] 142351 4.68] 58882 4.7 164706
[No identificado 888 9322 914 14064
CLORURO DE 9.64| 3028420 9.71 3134315 9.81] 3009901
BENCILO

Tabla X! Resuliados de CLAD de pruebas préhminares. Prueba 1

PRUEBA 2
12 HORAS A 80°C

COMPUESTO T.R. CUENTAS
ALCOHOL BENCILICO 2.91 88230]|
|BENZALDEHIDO 4.71 803897
No identificado 813 23491
INo identificado 818 184556
CLORURO DE BENCILO 9.8 159014
No dentificado 14 14 48483
lET—ER BENCILICO 20.21 30688

Tabla X)I Resuitados de CLAD de pruebas preliminares Prueba 2

PRUEBA PRUEBA PRUEBA

g 4 3 4‘,_ 3 A 3 ]
12 HORAS A 12 HORAS A 80°C | 12 HORAS A 100°C
TEMP.AMB.

COMPUESTO T.R. |[CUENTAS| T.R. |CUENTAS| T.R. |CUENTAS
BENZALDENIDO 46 62910 478 66174 457 57981
[No identificado 857! 28688
CLORURO DE 9.76] 3012921 9.88] 2990969 9.81] 3078470
BENCILO
No dentificado 12 88 28777 12 85 27833
ETER BENCILICO 19.82] 121323

Tabla XN. Resultados de CLAD de pruebas preiminares Prueba 3
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PRUEBA PRUEBA PRUEBA
4 4
] “[12HORAS A” T 12 HORAS A 60°C | 12 HORAS A 100°C
TEMP.AMB. _ L
COMPUESTO T.R. |CUENTAS| T.R. |CUENTAS| T.R. |CUENTAS]
{ALCOHOL BENCILICO 29] 31758 2.91] 43193 289 110625
[BENZALDEHIDO 467| 234645  4.69] 505826]  4.64] 566155
INo dentificado 811 28172 604 12828
[No wentificado 0.08] 39184
CLORURO DE 8.73] 2820131 9.77] 81
BENCILO
[No identificado 1081] 10573 107] 9487
[No identificado 1178 18412
[No identificado 129]  31224]  1292[ 41253
[No identificado 14 12] 263782] 1307] 86413
[No dentificado 1568 45 1553 85300
No identificado 1854] 65085 1834[ 83660]
IETER BENCILICO 2017 22639 19.97[ 230965
Tabla XIV. Resuttados de CLAD de pruebas preliminares Prueba 4
N | PRUEBA S PRUEBA S
12 HORAS A TEMPAMB.| 12 HORAS A 100°C
COMPUESTO TR. CUENTAS TR. CUENTAS
COHOL BENCILICO 2.89 6586
[No identificado 3 28] 58881
{[BENZALDEHIDO 4.65 197516 4.83 333160
No identificado 9 02 22739]
|CL0RUR0 DE BENCILO 9.71] 2986522 9.64] 1531239
{No identificado 10 65 12687
[No identificado 12 89 2387
{Na Wdentificado 1328 47174
[No Wentificado 13 88 28563
[No identificado 182 50388
|[ETER BENCILICO 19.81 97991

Tabla XV. Resuliados de CLAD de pruebss preliminares Prueba 5



PRU;EBA PRUEBA PRUEBA
] [

12HORAS A | 12 HORAS A 60°C | 12 HORAS A 100°C

TEMP.AMB.
— COMPUESTO TR. | AREA | T.R. | AREA | T.R. | AREA |
[ALCOHOL BENCILICO 2911 27439 29| 78812 2.88] 295322
BENZALDEHIDO 467 334734 468 792627 4621 1828
[No entificado 809 45768
[No wdentificado 664 19048
[No identificado 7.17] 38482
[No dentificado 776] 21388
No rdentificado a8 12821
CLORURO DE 9.77| 2746984 9.73[ 1296144
BENCILO
No identificado 10.75 9450 106] 10211
No identificado 1164 27076
No wdentificado 1282 14532 1278 3517
|No identificado 14.03] 139262
{No dentificado 14.72] 13131 183] 43490
No identificado 1841 65483 181] 80545
ETER BENCILICO 20.02] 446968 19.7] 6%7

Tabla XV). Resultados de CLAD de pruebas preliminares Prueba @
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Las conclusiones que se pusden obtener de estas pruebas son

Sin solvente (pruebas 1, 3 y 5), sin arcilla y sin éter corona la
reaccion es practicamente nula aunque a 100°C se observa
formacion de trazas de afcohol bencilico

El emplear DMF como medio de reaccion (pruebas 2 4 y 6) es
importante para promover i reaccidon El cloruro de bencilo por
si solo, no es un buen medioc de reeccibn debido,
probablemente, 8 su constante dieléctrica menor que na
favorece la solubilizacion e tonizacién del hidréxido de sodio
para que ocurra la reaccion

Es claro e} efecto directamente proporcional de la temperatura
sobre [a energia de activacion para que se de la reaccidon Se
observa que a mayor temperatura (en todas |las pruebas) se da
la reaccion, dando multipies compuestos.

Lg prasencia de montmonllonita (pruebas 3 y 4) y éter corona

(pruebas § y 6) también promueve la reaccidén

La formacién de multiples compuestos, indicada por sefiales bajas en los

cromatogremas de CLAD, hace dificil un balance de matena ya que no se
tienen igentificados todos los compuestos que las generan Ademaés, treténdose
de un detector de UV, los factoras de respuesta pueden difenr en un ampho
rango de acuerdo a las vanaciones en las adsortividades molares de cada uno

de ellos. Por lo tanto, se centrara el estudio en el analisis de las sefiales
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corespondientes a los compuestos de interés indicados en la seccion de

metodos.

3.3.2 Pian expenmental

Para fa realizacion de esta etapa se aplcd la estrategia del disefla
estadistico de expenmentos, particularmente ios disefos factonales En los
disefios factoriales® se selecciona un nuimero fijo de valores, liamados nveles,
para cada conjuntc de variables, lamadas factores y luego se realizan
experimentos con todas las combinaciones posibles La forma de simbolizar un
factorial es X", donde X as el numero de niveles y n es la cantidad de vanables,
de tal forma que un disefio factorial 2* representa la consideracion de 4
vanables experimentaleas a dos niveles cada una para un total de 16

experimentos (2*=2x2x2x2). Estos disefios son imporantes por vanas razones

1. Requieren relativamente pocos expenmentos elementales por
cada factor, y a pesar de que no permiten explorar
exhaustivamente una amplia reQibén del espacio de fos factores,
pueden indicar tendencias e identrficar la contnbucién relativa de
los factores.

2. Se pueden aumentar de modo apropiado y sencilfo para formar
disefios compuestos.

3. Forman la base para los disefios factonales fraccionados a8 dos
niveles. Estos disenios son frecuentemente de gran utihdad en los

pnimeros momentos de la Investigacion, donde suele ser
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aconsejable estudiar en un pnmer intento un gran numero de
variables superficialmente en lugar de estudiar intensamente un
pequefio numero (que puede 0 no Inciurr las vanabies
importantes).

4. La interpretacion de las observaciones producidas por estos
disefios se puede realizar en gran parte a base de sentido comun

y aritmeética elemental.

Como el numero de experimentos elementales que requiere un diseflo
factorial 2 completo aumenta geométricamente ai crecer k, es posible usar una
fraccién de tales disefos sin perder sensiblemente la utlidad de la informacién
bajo la premisa de que las interacciones de orden supefor, que son las que se
dan entre tres 0 mas factores, generalmente se pueden despreciar del modeio
obtenido. Debe tenerse en cuenta que a una menor fraccion del factonal
completo le corresponde una mayor pérdida de informacién Una inferaccion
entre factores se da cuando el efecto de una vanable sobre el resuftado de un
experimento depende del nivel de otra vanable

De acuerdo a las pruebas preliminares, se establecid un disefio de
expenmentos factorial 2" | esto significa media fraccién (8 expenmentos) del
factorial completo 2* (=16 expenmentos) para investigar los efectos e
interacciones entre los factores y niveles considerados tal y coma sa indica en
la tabla XVIi. Por "efecto” de un factor se entiende el cambio en la respuesta al

ir del nivel bajo al nivel alto de ese factor
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Factor Nombre Unidades Nivel Nivel

bajo Alto
A Arcilla % en peso en base a 500 1500
(Montmorilonita) cloruro de bencilo
B Etar 15-C-5 Relacion en equivalentes 090 110
de éter corona a
equivalentes de
montmonlionita
C Temperatura °C 100 143
(reflujo)
D Tiempo de Horas 45 75

reaccion

Tabla XVIl. Factores y niveles a conssderar en el estudio

La tabta XVil contiene fos factores y niveles considerados para el
presente estudio. El factor B se determiné considerando, para el nivel bajo, una
deficiencia del 10% de éter corona necesario para compiejar todo el sodio de la
arcilla y, para el nivel alto, un exceso de 10% de éter corona con respecto al
necesario para compiejar todo el sodio de la arcilla Si el éter corona presenta
preferencia por el sodio de la arcilla que por el del NaOH, en el nivel aito se
asegura un excedente del éter corona para que interact’e con el NaOH

Toda la informacion relacionada con esta etapa se manep con el
programa computacional llamado Design-Ease version 6 0 2, de la compaiiia

Stat-Ease, Inc., (www statease com).

El orden de pruebas y las condiciones de cada una de ellas aparecen en

la tabla XVIII.



Prueba Orden FactorA  FactorB Factor C Factor D
Arcilla Eter 15-C-§ Temperatura Tiempo

% Relacién °C Horas
1 6 5 09 100 795
. 5 18 09 100 45
3 2 5 1.1 100 45
4 3 15 11 100 75
5 4 5 09 143 45
6 7 18 08 143 75
7 8 5 1.1 143 75
8 1 15 1.1 143 45

Tabla XVI1. Disefio experimental y orden de pruebas aleatonzado

3.3.3 Resultados

Se consideraron como variables de respuesta los rendimientos obtenidos
de alcohol bencilico, benzaldehido, éter bencilico y la relacién de rendimento
de alcohol bencilico a éter bencilco ya que un valor mayor de ésta significa una
formacién preferencial del alcohol sobre el éter. Ademas, durante las pruebas
preliminares se presenté una sefial no identficada hacia los 36 minutos de
tiempo de retencién en el analisis de CLAD por 10 que se intluyd la infformacitn
del area de ella en el andlisis El hecho de que se analice |a formacidn relativa
de varios compuestos condiciona el analisis de la informacitn a que se busque
el mejor balance en la mezcla de los mismos de acuerdo al propésito deseado
por lo tanto, las respuestas deben considerarse como un comjunto y nNoO

aisladamente. En la tabla XiX se presentan los resuitados de las pruebas en
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valores de area del cromatograma de CLAD y en porcentaje de converston con

respecto al cloruro de bencilo puesto en la rpueba, calculados mediante las

ecuaciones de regresion del analisis de CLAD

RESPUESTAS
Alcohol Bencliico Berzaldehido Eter Bencihco | Rel AlcEter [No identihcado)
Prueba Area % Area % Area % Area
Cuentas Cuentas Cuentas Cuentas
1 621767 23 90| 1902433 | 036 | 518114 | 1709 14 584114
2 663154 2549 1776074 | 034 | 774805 | 2556 10 562521
3 554250 2131( 1972431 038 | 683907 | 25 09 1050260
3 711521 27 35| 2027250 ] 039 | 663811 | 2189 12 546638
5 916033 3521] 200405 | 004 | 323182 | 1066 33 1295868
61054787 40 55] 130427 | 003 | 491769 | 1622 25 1639979
7 | 1119748 4304 191317 | 004 | 517598 | 1707 25 1507746
1010082 38 83) 387468 | 007 | 458770 | 1513 26 1793346

Tabla XIX. Resultados de los expenmentos

Para un analisis visual rapido, en los siguiente apariados se presentan

las gréficas de cubo de los resultados obtenidos para cada una de [as

respuestas analizadas en las cuales se pueden apreciar (0s efectos pnncipaies

de cada factor. En las graficas de cubo se puede apreciar que hay cuatro datos

para cada nivel de todos los factores y que corresponden a Ias esquinas de las

caras correspondientes al nivel del factor. La media de estas cuatro medidas se

llama efecto principal del factor a ese nivel y comresponde al efecto medwo del

factor a todas las combinaciones de [as candiciongs de las demas vanables
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3.3.3.1 Alcohol bencilico (figura 30)
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Figura 30. Presentacién de resultados expenmentaies en gréificas de cubo Alcoho! bencilico

La interaccion entre la arcilla y el éter corona es prachcamente
despreciable y es méas pronunciada a menor tiempa de reaccion, mientras que

el efecto principal de la temperatura es el mas fuerte de todos obteniéndose un
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mayor rendimiento de alcohol bencilico a alta temperatura El hecho de que se
produzca mas a menor tiempo es indicativo de que posteriormente reacciona

para dar productos de mayor complejidad estructural

3.3.3 2. Benzaldehido (figura 31)
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Figura 31. Presentacién de resuitados experimentales en gréficas de cubo Benzaldehido

La variacion en la formacion de éste compuesto en las pruebas se da en
un rango muy estrecho y bajo, por lo que solo se presenta una grafica de cubo
con la tendencia de los valores, a un valor fijo para el tempo de reaccién igual
al valor promedio (6 horas). Probablemente su formacion se da mediante un
mecanismo inverso a fa reaccion de Camzzaro y por la ocurrencia de tres
hechos’

« La presencia de humedad proveniente del hidrdxido de sodio at

momento de |a operacion de pesado.
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¢ La observacién experimental de olores amomsacales a
temperaturas de ebullicibn de la mezcla de reaccion que
indican ataque sobre el solvente con la formacién de acido
férmico., misma que se detecta en la CLAD como formiato de
bencilo.

e Ei aumento en la basicidad del ion hidroxilo por efecto del éter
corona que permite abstraer el ion hidrégeno del alcohol
bencilico formado y, por otro lado, el ataque al solvente para

formar trazas de acido fommico.

E! mecanismo de la reaccidn seria como se ilustra en la figura 32
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Figura 32 Mecanismo de formacion de benzaldehido en la reaccion
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3.3.3.3. Eter bencilico (figura 33)
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Figura 33. Presentacién de resultados experimentales en graficas de cubo Eter bencllico

Las condiciones que menos favorecen la presencia del éter en la
mezcla de reaccién son los niveles altos de arcilla, éter corona y temperatura 8

un tiempo de reaccion corto, y las condiciones que mas favorecen su presencia
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son el nivel alto de arcilla, los niveles bajpos de éter corona y temperatura y
tiempo de reaccion largo.
En la ocurrencia de éste compuesto se observa que hay una interaccion

fuerte entre la arcilla y la relacion considerada de éter corona a arcilla, tal y

como se ilustra en la figura 34.
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Figura 34. Gréfica de la interaccién arcilla-éter corona en la
ocurrencia de éter bencilico en ia reaccén

Esto significa que, para reducir al minimo la ocurrencia de éter bencilico,
es igual de efectiva la condicion de la combinacién del nivel bajo de arcilia y
nivel bajo del factor del éter corona, que la combinacion del mivel alto de arcilia y

nivel alto del factor del éter corona.
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Ofra interaccién fuerte presente en esta respuesta es la de los faclores
arcilla y tiempo, la cual se muestra en las figuras 35 y 36 para los dos niveles

die! factor de éter corona, en la forma de graficas de contormo
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Figura 35. Gréficas de respuesta para el éter bencilico
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Figura 38. Gréficas de respuesta para el éter bencilico

Con una relaciéon baja de éter corona a arcilla, la cantidad presente de éter
bencilico en la mezcla de reaccidn a cualquier concentracion de arcilla es,
practicamente, independiente del tiempo de reaccion en el rango considerado

La tendencia es de que a mayor concentracion de arcilla, mas éter
bencilico aparece en la mezcla de reaccion final

Con respecto a la relacion alta de éter corona a arcilla, ya se hace
evidente un efecto del tiempo de reaccién sobre la presencia de éter bencilico
como producto de la reaccion, dependiendo ahora de manera inversamente
proporcional a la concentracion de la arcilla

La razén del comportamiento anterior debe analizarse observando la
presencia de precursores del éter bencilico y de productos mas complejos
estructuraimente formados a partir de él, para poder infenr el tpo de

participacién (inhibitoria o promotora) que tienen los factores bajo estudio
75



3 3.3 4. Relacion alcohol bencilico a éter bencilico

Esta es una relacidon de rendimientos de dos de los productos de
reaccion encontrados y esperados con mayor frecuencia ya que la formacion
del éter bencilico requiere de la presencia del alcohol por lo gue una relacion
alta entre los rendmientos de ambos serd indicativo, de una formacion
preferente que puede ser explicada por un mecanismo de estabilizacion de sus
precursores (reactivos y/o intermediarios de reaccion) Obwviamente la relacion
debe ser alta en conjunto con un buen rendimento de aicohol bencilico por si
miISmo, ya que un relacidn alta puede estar dada por un consumo del éter

formado para producir compuestos de mayor complejidad estructural
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Figura 37. Presentacion de resultados expenmentales en graficas de cubo
Relacion alcohol bencilico-éter bencilico
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Figura 38. Presentacién de resuftados expenmentaies en gréficas de cubo
Relacién alcohol bencilico-éter bencilico

En este caso, |a temperatura tiene un efecto principal importante A alta
temperatura y largos tiempos de reaccion, la relacion alcohol-éter es alta en
conjunto con una combinacién de mveles bajos para la arcilla y el éter corona,
mientras que la menor relacion se da a niveles bajos de tiempo temperatura y
arcilla combinados con un nivel alto de éter corona Ademas se presentan
Interacciones fuertes entre la arcilla y la relacidén éter corona a arcilla como lo
muestran las figuras 39 y 40, correspondientes a las condiciones en que se dan
el maximo y minimo del valor de la respuesta analizada y en las que se observa
como un cambio de las condiciones de tiempo y temperatura influye en la

Interaccion presente



DESIGN-EASE Plot Interaction G'.ph

[ ~ B Ewri5CS8
Alsi€rer s 48 42m
X = A Arcitia |
Y «8 Eteri15CS

® Design Points

c

~
- e.0000 < 3e
a ¢ °
Acteal Factors =
Temperstors » \4)%07 ?
D Tiempo =7 50 =
<
-
158 4
|
| \
08s |
| I T T . P— T
s 00 7T 50 1s 00 1288 15 00
A Arcilis

Figura 39. Gréfica de la mnteraccion arcilia-éter corona en la

Relacién alcohol-éter bencilicos
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Figura 40 Gréfica de la iteracci6n arailla-éter corona en la
Relacién alcohol-éter bencilicos
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3 3 3 5. Compuesto no identificado (figuras 41 y 42)

La aparicion de una sefal a un tiempo de retencidn de 36 minutos
aproximadamente, en los cromatogramas de CLAD es evidencia de la
formacitén de un compuesto de baja polandad y alto peso molecular
comparativamente contra los demas compuestos presentes en la mezcla de
reaccion. Dicho compuesto no pudo ser identficado pero su sefial es
significativa por lo que se presume que esta presente en cantidad importante y
que puede justdicar, junto con todas las demas sefiales no identificadas que
aparecen, la diferencia a 100 encontrada con los que compuestos que 8i se
tienen identificados. Por tal razon, se analiza de la misma manera que las

demas respuestas anteriores.
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Figura 41 Presentacion de resuftados experimentales en graficas de cubo
Compuesto no dentificado
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Figura 42. Presentacién de resultados expenmentales en grificas de cubo
Compuesto no identificado

Nuevamente se manifiesta la temperatura con un fuerte efecto pnncipal y
directamente proporcional en la formacién de este compuesto El resto de los
factores muestran un efecto marginal sobre esta respuesta y las interacciones

entre los factores son muy débiles

3.3 3 6 Distribucién de Productos

Para analizar la distribucién de los diferentes productos de la reaccion se

Cormeron pruebas a las condiciones del expenmento S, tomando muestras de la



mezcla de reaccion en diferentes momentos de su transcurso Los analisis

correspondientes aparecen en la tabla XX,

CONCENTRACION EN LA FASE
LIQUIDA

ETAPA DE | ALCOHOL [ALDEHIDO [CLORURQO| ETER NO RELACION
REACCION| BENCILICO | BENCILICO| BENCILO | aencluco‘ﬁoemmcmof ALC/ETER
N % | % | % | % AREA ]
INICIAL 0.00 0.028 100 00 000 0
90°C 0.28 0.039 99 02 274 0 010
T=0 horas 10.39 0.185 638 10 28 1008740 10t

=1 hora 20.88 0.185 000 10 92 1970138 192
T=2 horas 24 51 0.148 000 10 62 2014630 2 39

=4 5 horas 2013 0034 000 10 40 2071805 280

Tabia XX. Distribucién de productos de interés en diferentes etapas de {a reaccidn

Es importante sefialar la observacion experimental de la etapa
exotérmica que se presenta en la reaccion y que se inicia alrededor de los 75-
80°C y que, por si sola, lleva la temperatura de la mezcia de reaccidon hasta
130°C en un tiempo corto, Al finalizar esta fase exotérmica, el hidrdxdo de
sodio se ha disuelto y la arcilla se observa de un color mas claro, comparado
con el del principio de la reaccién. Este comportamiento puede interpretarse
como debida al calor de disolucion del hidroxido de sodio por efecto del éter
corona y de la reaccion que ocurre en ese momento entre el on hidroxilo
proveniente del hidréxido de sodio, y el cloruro de bencilo, cuya concentracioOn
se abate casi por completo al llegar finalzar fa etapa exotérmica, como se

observa en la figura 43 (T=0 en la grafica 43) En ese momento aparecen ya
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benzaldehido, alcohol y éter bencilicos como productos de la reaccion ademas
del producto de mayor complejidad estructural no 1dentificado (ver figura 44)
Sin embargo, la relacion alcohol bencilico a éter bencilico es baja como se

aprecia en la figura 45.

I — - - - o - |

Distribucién de Productos

! 120 I —
‘. 100 1 1 &5
i £ -
[ALERE) { | &g
® 80 4 ,
1 E I
@))% l
ﬂo. 40 i 06
| :
20 | o8
| + 0u2
- 0 4 - —+ 000
INICIAL 90°C T=0 horas T=1hora T=2 horas T=45 horas

Etapa de reaccidn

i ' —e—Alcohol Bencilico Cloruro de Bencilo |
} | —3¢— Eter Bencllico —m— Benzaldehido ! !

Figura 43. Distribucién de productos en diferentes etapas de la reaccion.
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Distribucién de Productos
Compuesto No Identificado
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Figura 44. Ocumencia del compuesto no identificado, en diferentes etapas de la
reaccion.
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Figura 45. Comportamiento de la relacion alcohol-éter bencilicos en diferentes etapas
de la reaccion



A partir de ese momento, la concentracion de alcohol bencilico empieza
a aumentar, mientras que la concentraciton de éter bencilico se reduce
ligeramente y la de benzaldehido disminuye mientras que la del compuesto no
identificado aumenta en la pnmera hora para luego estabifizarse La antenor
conduce a un aumento en la relacién de alcohol bencilico a éter bencilico

Se sabe que el aicohol bencilico puede reaccionar con s1 mismo y con el
cloruro de bencilo para formar alcohol bencilbencilico y compuestos
polibencilicos, lo cual puede explicar la formacién del compuesto pesado

Es necesario mencionar que las cantdades equivalentes a cloruro de
bencilo de cada uno de los compuesto identificados no suma la cantidad inicial

del mismo (ver tabla XXI). Esto puede ser debido a.

e No considerar |las cantidades de los demés compuestos que se
forman aparentemente en pequefias cantidades y que aparecen
en la cromatografia de CLAD En particular, la sefial a 36 minutos
integra para un area importante y que, por su tiempo de retencion
y las condiciones de fase inversa del andlisis, se presume que se
trata de un compuesto que cuenta en su estructura al menos tres
anillos aromaticos, lo que significa, que representa una cantidad
importante del cloruro de bencilo Inicial

e El cloruro de bencilo y/o compuestos formados que se quedan
adsorbidos quimicamente a la arcilla presente en las pruebas En
relacion a esto, es probable que el sumento en la concentracion
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de alcohol bencilico en la mezcla de reaccion provenga de la
desorcion de un precursor o del mismo compuesto desde la arctlla,
ya que tanto el éter bencilico como el compuesto no identficado
muestran concentracion relativamente estable con e! transcurso
del tiempo de reaccidn. Sin embargo, para el proposito del

proyecto presente as util |a informacién analitica dispontbie

EQIVALENTE A CLORURO DE
BENCILO . L
ETAPA DE | ALCOHOL | ALDEHIDO | CLORURO ETER TOTAL
REACCION | BENCILICO | BENCILICO | BENCILO |BENCILICO

% % % % %
INICIAL 000 003 100 00 000 100 03
90°C 033 005 89 02 asol 10288
T=0 horas 12.14 022 8 38 1313 31 84
T=1 hora 24 50 020 0 00| 1394 38 84
T=2 horas 2883 018 000 13 58 42 28
[T=4.5 horas 34.02 004 0 00 1328 4734

Tabla XX|. Equivalente a cloruro de bencilo de tos compuestos formados en dierentes elapas
de ia reaccibn

3.3.3.7 Analisis de montmorillonita de la reaccion

Para analizar 1as posibles modificaciones ocurndas a la arcilla durante la
reaccién, se analizaron vanas muestras de dferentes pruebas por DTA-TGA,
espectroscopia IR y difraccion de rayos X para compararios con fos andlisis
obtenidos de la montmorillonita empleada antes de ser usada en las reacciones
Los termogramas, espectros de IR y difractogramas cormespondientes aparecen
en los apéndices Vi, VIl y VIIi, respectivmente

La preparacion de las muestras se realizéd centrifugando 1a mezcia de

reaccion, decantando el liquido sobrenadante y lavando con agua destilada |a
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arcilla mediante redispersion y centrifugacion sucesiva cuatro veces La arcilla
himeda se seco en estufa a 80°C por 72 horas se molid y se envid para
practicar los analisis.

En general, hay cambios significativos en el comportamiento de la
arcilla bajo las condiciones de las tres técnicas analiticas por lo que se infiere
que ha habido modificaciones en su estructura por adsorcién de moléculas
diferentes al agua.

Los analisis de TGA-DTA, que en la arcilia inicial muestran solo una
perdida de 7.6%, muestran ghora una pérdida de peso de 30% an el intervalo
de temperatura de 100 a 200°C, que tipicemente se asocia a la pérdida de agua
adsorbida con diferente energia, sin embargo, los espectros de IR no muestran
las bandas anchas intensas de hidroxlos hidratados a los 3500cm‘,
aproximadamente, tal como lo muestra la arcilla antes de la reaccion Se
observa un proceso endotérmico continuo partiendo desde los 300°C
aproximadamente y hasta el final de la prueba en los 1300°C, que muestra
ligera acentuacion alrededor de los 400°C y 600°C asociados & una pérdida
significativa adicional de peso para continuar perdiendo peso muy graduaimente
con e aumento de la temperatura. El comportamiento anfenor es opuesto al
mostrado por la arcilla antes de emplearse en ia reaccion El peso perdido en el
rango de 100-400°C es del orden de 55-60% de la muestra onginal comparado
con un 7-8% de pérdida en la arcilla antes de la reaccion en el mismo rango
indicado. La peérdida de grupos hidroxilos de la estructura cnstalina se sigue
observando como en la arcilla original, lo Que sugiere que su estructura intema

no se ha modificado, ya que también los espectros IR continian mostrando las
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absorciones caracteristicas de los filosilicatos (S+-O-Al) a 915 cm' Los
espectros IR muestran sefales que en la arcilla onginal no aparecen tales
como las sefales débiles alrededor de los 3000cm™ que pueden asociarse a
vibraciones estiramiento de enlaces C-H aromaticos y a estramientos C-H
metiiénicos, ademas unas sefiales débiles en la regibn de 1800-2000cm ' que
podrian asignarse a las bandas de combinacion o sobretonos aromaticos La
banda intensa a 1048 cm™ aparece en los dos tipos de arcilias

En los analisis de difraccion de rayos X también se manifiestan los
cambios ocurridos en la arcilla al ser empleada en la reaccion Hay
desplazamiento de la sefial a bajos angulos acompafiada de un aumento
considerable es su intensidad. La posicion de esta sefial en las cuatro muestras
analizadas esta en 20 = 2°, 1o que representa un espaciamiento entre capas de
arcilla de 44.17A indicando que hay algun(os) tipo(s) de moléculas entre las
capas, ya gue los analisis de IR y TGA-DTA indican que la presencia de agua
debe ser minima. Por otro lado, en la difraccién de rayos X aparecen una sefial
de intensidad media, que no se preserntd en la arcilla onginal, a 20 = 18

La gran cantidad de peso pérdida que muestra el analists térmico indica
que el material esta adsorbido sobre la suparficie no solo en los sitios “activos”
de la arcilla, o sea, los lugares cargados negativamente, sinc que 8sta en toda
la superficie y muy probablemente formando multicapas Para venficar lo
anterior seria necesario identificar la cantidad y el tpo de compuestos

presentes, lo cual puede realizarse mediante extraccion de la arcilla con
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solventes adecuados y posterior andlisis por cromatografia de gases con

acoplamiento a analisis de masas.



CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4 1 Conclusiones

4 11 Con respecto a la hipétesis planteada

Considerando los resultados de rendimiento de alcohol bencilico y la
multiphcdad de compuestos formados bajos las condiciones de reaccion
planteadas en el disefi\o expenmental para investigar el posible efecto
estabilizador de la arcilla es posible concluir que la evidencia sefiala que no s
puede tomar como cierta la hipdtesis planteada Aunque la montmonlionita si
ttene algun efecio, este No es estabilizador del cation bencilo ya que la

formacién de éter bencilico y otros productos asi lo indican

4 1 2 Otras conciusiones
Otras conclusiones denvadas del trabajo realizado son
o El efecto de la presencia de la arcilla, por si1 misma sobre {a
formacion de los diferentes compuestos considerados como de

interés es marginal y puede ser debido a8 una vanacidn normal



El efecto de la presencia del éter corona por st mismo sobre Ia
formacion de los drferentes compuestos considerados como de
interés es margmnal y puede ser debido a una vanacion normal
Sin embargo ambos compuestos muestran interaccion fuerte en
la formacidn del éter bencilico indkando esto que ambos
participan en el mecanismo de su formacién

Hay condiciones en las Gue la relacion de alcohol bencilico a éter
benciicc es mayor que Ia unica referencia disponible de
produccion industnal en una reaccion tipo batch (34 vs 2 5) mas
no asi el rendimento de alcohol bencilico por si mismo

El factor mas mmportante en que la reaccion ocwra s la
temperatura Se requiere glta temperatura para activar la reaccion
A altas temperaturas se favorece la formacion de alcohol bencilico
y la obtencidn de une mejor relacion alcohol bencllico-éter;
ademas de disminuir la apanciOn de éter Sin embargo también
favorece la formacion del compuesto de mayor complejidad
estructural Por io que se puede explicar la disminucion de la
concentracion del éter por su consumo para formar el compuesto
mas pesado consumiendo alcohol

Las pruebas prehminares evidencian que la presencia de solvente
arcilla y éter corona s1 iene efecto en la aclivacion de la reaccion

aunque no de la misma magnitud que la temperatura



Es claro que aunque hay paricipacion de la arcilia y el eter corona
en las reacciones esta también se desarrolla en el seno de la fase
liquida

La montmonllonita se recupera de la reaccibn en forma
modificada La evidencia indica que hay matena organica
edsorbida sobre su superficce posiblemente producios de
reaccitn, en ol orden del 50% Esto no es congruente con la
adsorcion monomolecular en 10s sitios activos de ia arcifla Sin
embargo, se puede explicar asumiendo que la adsorcidon es
multicapas moleculares la cual surge cuando hay interaccion
entre las moloculas del adsorbato Esto se reporta que ocurre en
soluciones no diludas en las cuales las desviaciones de la
ecuacion de Langmuir son evidentes por el factor mencionado y
por otros mas como la helerogeneidad de {a superficie del
adsorbenits e interaccidnes entre solvente-adsorbsto

La recuperacion y/o el reuso de ila arcillas empleada debe
investigarse Sin embargo es un recurso de muy baj costo y es
posible emplearse arcilla nueva en cada reaccion

Este ftrabajo establece un punto de partida para futuras
nvestigaciones en diversas lineas tales como reacciones con
otros nucledfilos en condiciones similares adsorcdn de especes
organicas sobre arcillas en medio no acuosos, catalisis de

transferencia de fase sdOhdo-liquido y especies nicas en
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solventes polares aproticos debido a la complejacion de cationes
pof éteres corona pol mencionar aigunas

Los éteres 15-corona-S y 18-corona-6 complgjan el 1on sodio en
jos solventes polares aproticos DMF y DMSO en diferente grado
siendo mejor el pnmero concordando con los reportes acerca la
estabilidad de sus complejos en otros solventes (agua y metanol)
y con la teoria de que el tamano de la cavidad de los éteres
corona es determinante en la estabiidad de los complejos
formados

El efecto de la complejacion del ton sodio en DMF y DMSO por
éters corona se manifiesta como un aumento en la conductividad
de la dispersion de la montmonlionta en forma directamente
proporcional 8 su concentracion Esto debido al equitibno

establecido en la forma

N a8 + M-

{l

(Na€gEC)®

|

€1 efecto sobre la montmorilionita es aumentar [a cantidad de

sitios cargados negatrvamente para interactuar con especies

catibrnicas



Una consecuencia de la conclusion amenor que sirve de
confimacion es que en ausencia de éter 15comonaS la
montmonlionita no adsorbe cantidad alguna de cloruro de bencilo
de soluciones diluidas Yy que en su presencia se desamolla
adsorcidn que se comporta de acuerdo a una isoterma de
Langmuir hasta saturar del 70-S90% de la capacidad de
imercambio catibnico de la montmoniionita empieada Esto es

indicativo que el fendmeno se da en los sitios con carga

4 2 Recomendaciones

Ampliar los rangos de los factores considerados para explorar un
mayor espacio expeminental

Aumentar la sensibiidad estadistica del estudio a través de
réplicas

S) establece un objetivo defimido, tal como el optmar el
rendmiento de alguno de los productos de la raccidn se
recomenda emplear una estrategia formal de optimacion ta) como
&l método Simpiex secuencial

Considerar otras relaciones de cloruro de bencilo a hidréxido de
sodio

Considerar otros solvertes polares apréticos y no polares para
investigar ol fendmeno de catalisis de transferencia de fase sdlido-

liquido en este tipo de reacciones
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e Contar con mayores recursos en substancias y sernvicios analthcos

para mejorar la calidad de los resultados



REFERENCIAS

Cantu Lucia “Metodologias de debencilacion de éteres bencilicos *
TesisdeMaestna I TESM 1997

Besocan Eduardo “Mineralogia de Arcilias y Suelos” Instituto
Interamencano de Cooperacion para la Agncultura lICA, 1985

Nelson, RA y Hendncks S B “Spectfic surface of some clay
minerals soils, and soil colioids® Sod Sa 58 285 (1943)

Pedersen CJ "Cyclic Polyethers and their Complexes with Metal
Salts J Am Chem Soc, 89 7017 (1967)

Sam,DJ,Smmons HE J Amer Chem Soc 84 4024 (1972)

Frensdorff, H K. “Stability Constants of Cyclic Polyether Complexes
with Univalent Cations * J Amer Chem Soc 83:3 600 (1971)

Maskomick, Michael J , “The ability of crown ethers to increase the
specific activity of potassium alkoxidaes in DMSO® Tefrahedron Leit
18 1797 (1972)

Gokel George W Durst HD “Pnnciples and Synthetic Apphcations
in Crown Ether Chemistry” , Sinthesss, 168 Marzo (1976)

Liotta, Charles L, Hams Henry P “The Chemustry of “Naked"
Anions | Reactions of the 18-Crown-8 Complex of Potassium
Fluonde with Organic Substrates in Aprotic Organic Solvents” J Am
Chem Soc 98 2250 (1974)

10 Liotta, Charles L Hams Herwy P Mc Demott M Gonzalez, Tom

Smith K. *The Cherustry of “Naked™ Anwons (I Reactions of the 18-
Crown-6 Compiex of Potassium Acetate with Organic Substrates in
Aprotic Organic Solvents® | Tetrahedron Lett 28 2417 (1974)

11 Dupont Durst, H “Crown Ether Catalysis “Naked” Anions as Reactive

Intermediates 1n the Synthesis of Phenacyl Esters® , Tetrahedron
Lett, 28 2421, (1974)

12 Niwa Haruki Hida Tsuneaki Yamads Kiyoyuki *"A New Method for

Cleavage of Aliphatic Methyl Ethers * | Tetrahedron Left 48 4239
(1981)



13 Buysch Hans-Josef Jansen Ursula Ooms Pieter Hoffmam
Erhard-Guenther Schenke Bemd-Ulnch Patente Alemana CODEN
GWXXBX DE 19520612 Baysr AG Alemania 1996 "Prepaeration of
benzyi alcohol by direct hydrolisis of benzyl chionde with water *

14 Schreiber Jin Pscheidt Jin Jabda Frantisek Patente Checostovaca,
1984 CODEN CZXXAS CS 216042 B 19840901 *Benzyl Alcohol

15 Schreiber Jin, Janda Frantisek, Pscheidt Jin “Preparation of benzyl
alcohol from benzyt chionde ° Chem Prum 32(11) 586 (1582)

46 LI Chuanzhao, Jiang Hao Wang Xjuan Tan Qu “Synthesis of
benzyl alcohol by hydrolisis of benzyl chlonde * Xiandar Huagong
19(5), 26 (1999)

17 Menchikov, Leonid, Vorogushin Andret V Komeva Oige S,
Nefedov, Oleag M "An effective method for alcohol preparation by
hydrolisis of organchalides in the presence of copper and its salts in
aqueous DMSO " Mendeleevy Commun , 8 223 (1995)

18 Uskach Yakov L Varshaver ElenaV Kruglova Taisrya P Milgotn
losf M Patente Rusa CODEN RUXXE7 RU 2086529 C1 19970810
1997 Volgogradskoe Aktsionenmoe Obshchestvo Oktrytogo Tpé
“*Khimprom®

19 Buysch, Hans-Josef Jansen Ursula Ooms Pieter Hoffmann
Erhard-Guenther Schenke, Berd-Uinich Patente EP781748 Bayef
AG Alemania 1977 “Method for the continuous preparation Of
benzyl alcoho! by the hydrolisis of benzyi chlonde *

20 Radon, Horst Maunve Bemd Reimann Chnsta VEB Chermssches
Werk Miititz, Ger Dem Rep Patente Alemana CODEN GEXXAS8 DD
161067 A3 19840919 1984- "Continuous Production of benzy!
alcohol *

21 Zadorskn, VM Solodovnikov VV Mamontov VI Egorkin VD
Veremeenko, VV Filek FP Patente Rusa CODEN URXXAF SU
550376 19770315 1973 "Benzyl alcohol *

22 H W Withers, Jr Y JL Rose Jr Patente Amencana No 3557 222
(Enero 19 1971) para Velsicol Chem Corp “Continuous hydrolisis of

benzyt chlonde to benzyl aicohol *

23 Patente Francesa No 2 130 782 (Diciermbre 15 1972) para Veisicol
Chem Comp *Continuous manufacture of benzyl aicohol

96



24 Schreiber, Jiri; Pscheidt, Jiri; Janda, Frantisek. Patente Checoslovaca.
CODEN: CZ2XXA9 CS 2168044 B 19840901. 1984. “Continuous
preparation of benzyl alcohol.”

25.0kamoto, Hiroshi; Obiki, Akira; Fujimura, Yoichi; Aihara, Fukuo.
Patente Japonesa, CODEN: JKXXAF JP 01038036 A2 19890208,
1989, “Preparation of aromatic methylel compounds by hydrolisis of
aromatic chloromethy! compounds.”

26.Rantala, Risto Kalevi; Hag, Goran Lennart Folke. (EKA AB). 1982.
Aplicacion EP 82-850081 19820419. “Method and apparatus for the
hydrolisis of a-chlorinated toluene compounds.”

27.Zahatka, Hyader A.; Sasson, Yoel. “One-pot conversion of primary
alkyl chlorides into alcohols, diols, and ethers via formic ester
intermediates under phase-transfer conditions.” Synthesis, 9, 763,
(1986).

28.Yadav, G.D.; Mheta, P.H.; Haldavanekar, B.V., “Capsute membrane
phase transfer catalysis: selective alkaline hydrolisis and oxidation of
benzy! chioride to benzyl alcohol and benzaldehyde.” Stud. Surf. Sci.
Catal, 78 (Heterogeneous Catalysis and Fine Chemicals {il), 503,
(1993).

29.Wang, Ten Tsai; Huang, Ting Chia; Yeh, Mou Yung. “Benzy| alcohol
from phase catalyzed weakly alkaline hydrolisis of benzyl chioride.”
Chem. Eng. Commun., 92, 139. (1990).

30.Varshaver, E.V.; Kruglova, T.P.; Tyuleninov, V.N. , Patente Rusa,
RU2086529, Volgogradskoe Otkrytoe Akisionernce Obshchestvo
“Khimprom®, Rusia, 1977. "Dibenzyl ether extraction of aqueous
phase in the manufacture of benzyl alcohol by alkaline hydrolisis of
benzyl chioride.”

31.Buysch, Hans-Josef, Jansen, Ursula; Ooms, Pieter; Hoffmann,
Erhard-Guenther; Schenke, Bernd-Ulrich. Patente EP768291 A2
19970416, Bayer A.G., Alemania, 1977. “Process for the continuous
separation of a mixture of benzy! chloride, benzy! alcohol, dihenzyl
ether and aqueous hydrochloric acid formed during the hydrolisis of
benzyl chloride to benzyl aicohol.”

32.8chreiber, Jiri; Pscheidt, Jiri; Jabda, Frantisek. Patente Checoslovaca,
CODEN: CZXXA9 CS 216043 B 19840901, “Benzy! Alcohol.”

33. Riddickm John A_; Bunger, William B.; “Techniques of Chemistry”, vol.
It, Organic Solvents, Wiley-Interscience, 32 Ed.

97



34 Duff David G Ross Sheina MC Vaughan D Huw “Adsoption
from solution * J Cehm Educ 88 9 815 (1988)

35 Wills  Witam V  “Laboratory Expenments i Laud
Chromatography * CRC Prass 1991

36 Barton Derek Olis W David Comprehensive Orgamic Chemistry
“The Synthesis and Reactions of Organic Compounds "

37 Gokel George W °Pnnciples and Synthetic Applications m Crown
Ether Chemistry * Synthesss marzo (1976)

38 Knaebel Kent S “For your next Separation Consider dsorption”
Chem Eng Nowviembre (1995)

39 Marshall C Edmund “The Colloid Chemistry of the Silicate Minerals *
Academic Press Inc 1949

40 Hunter Robert J ‘“Introduction to Modem Colloid Science *, Oxford
Uiversity Press 1993

41 Box George E Hunter Wilham G Hunter J Stuart “Estadistica
para Investigadores " Ed Revertré S A 1993



FONOAN7
?S Aﬂm&]

(I TTALERE FLAMMAM
VERITATIS

Sl

=
5 i\

t!\':li‘.!;:

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON B

DIRECCION GENERAL DE BIBLIOTECAS



Apéndice | Propiedades fisicas del cloruro de benailo y alcohol bencilico

Propedad Cioruro de Alcohol Benciiico
bencilo
Punto de congelarmwanta °C -39 2 -i5§0
Punto de ebulkcitn °C 179 4 20542057 a TS0
mm Hg
8908958 10 mm
Hg
Densidad g/cm’ 11135, 104417
1104 "
1 100;,0"
indice de refraccion no 154124"% 1 53955%
1 5392®
Tension superfiaal mN/m (=dinas/cm) 195 V- g
0 03785% a3
Flash Point (Cops casrada) *C 87 100 4
Flesh Point {Copa sbilerta) *C 74 104 4
Temperatura de autoignicién °C 5835 438
Momernto dipolar (en sin De benceno) debye 1 870503
Densidad del vepor en sire O, cm’/s (aire = 1) 4 34 a7
Calor de combustién kJ/mol 3708 7
Cator especifico (101 kPa) J/(kg K) 1351 4
Coeficiente de expansitn volumétnca 0 000972
Calar de vaporizacdn ky/mol 481 24
PresiOn de vapor °C e kPs
013 220
087 478
133 608
5133 907
800 100 §
133 114 2
287 1340
53 3 1558

100



Apéndice Il Substancias empleadas en el presents proyecto

—F(reactlvo

Marca y cafidad

Observacionss

Montmorilionha sodica  Expanda 3° de Producto comercial de 97% de pureza como
Bemonite montomnkonts sédica Se snexa mformacon
Pertormancs técnica proporcionada por ¢l fabncame 5o
Matenals caraclerizé por difraccidn de rayos X
espectroscopia IR y DTA/TGA
N N-dimetifformarmda  Aldnch grado HPLC  Se usd sin tratamento
(OMF)
Merck Qrado sintesis Se purificaron para pruebas de
consuctimetria segun Métodos reportados™
Producio Quimicos
Monterrey
Dimetiisulfdodo (DMSO) Aldnch Se purifico para pruebas de conductimetria
referancia
Merck grado sintesis
Cloruro de bencilo Aldrich Inhibido con 0.25% de dxido de propienc Se
anaiz6 por CLAD y se usd tal cual
Eter 18-crown-8 Aldrich So usd como se reabid
Etar 15-crown-5 Aldnch Se usé como se mubld
Hidréxrdo de sodio Productos Quimicos  En lenejas Se ysd como se recibid
Morntermey
Alcohol Bencihco Producios Quimicos  Estandar para CLAD Se destilaron
Momermey fraccionadamenie 8 vacio usando columnae
Vigroux y se anahzardn por CLAD
Baker Analyzed
Eter Bencilico Aldnch Estandar pars CLAD Pureza de 98%+
reportsda Se anahzd por CLAD y se usd
{aicual
Benzaidehido Desconocida Estandar para CLAD Muestra del laboratorio
de la Facuttad de Clencias Quimuces Se
8naiiz6 por CLAD y se usé tal cual .
Totueno Producios Quimicos  Estandar para CLAD Se analxd por CLAD y

Montemey so usd tal cual
Difeniimetano Aldrich Estandar para CLAD Se usé tai cual
Formiato de bencilo Muestra grado Eatandar para CLAD Se uso sl cual
perfumena
proporcionada por

Haamann y Reimer
SA

Benzosto de benclio

Muestra grado
perfumeria
proporconada pof

Haamaeann y Rewmer,
SA

Estandar para CLAD Se usé tat cual

Acsglonitnio

Mallinckroch
ChromAR HPLC

Soiverie para CLAD Se us0 (sl cual

Agua destilada

Comercial

Soivents para CLAD Se destiid direclarments
JuSto antes de Su uso
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Apéndice lll. Informacién comercial de la montmorilionita empleada.

EXPANDA™ .n 3 revolutionary bDemtonite product, manulsctursd teough & progretary proceas and
characterized by snall particle se, large surface orea, and hagh swell index EXPANDA offers maproved
performance as cumpared with cther bentonite clays i many mdustriol dPPACAUIONS Decause it contams §
nigher concentration of sadium montmortiionite (the active ingredient) than tradfional bentonites. This s
accompished through a process that removes undesirable gangue, resulting in 3 product that 1s 97% pure
sodium momtmoriticnite,

PRODUCT The DXPANDA'™ tiade name denctes a femily of mecro-fine, purfied bentooite

WPTION Products, ranging in median particle size from 31 10, end 20 microns. EXPANDA

5 an extremely pure sodam montmorilionite, processed  with  gualty,
\Consstency, and purfty standards in mind

PRODUCT EXPANDA offers benefiis for & vanely of applcations. inctuding highet activity,

BENEFITS t‘mt:‘:" she¥ ife. low impunties, koeher Cermification, etc. Primary functions
i viscosifer and thivotrope of aguecus formulations, suspension agont for
ngtedients, film forming, permeoability or porosity control, and smulsifier

r_ Surface Area: EXPANDA s chamacterized by an extromely small partioe sue

Jand 2'Ee.

*/ Rate ;mmunﬂwmuﬂgnﬁm
mnw!ﬂvmmmn nal Bentonn

Y Grit Free: Through the pfoorel Mwﬁmﬂumu—
gengue 1B romoved from L~ lsaving & Sentorite profiact that s

virtualy gre free. Ax o feSURUTEXPANDA is less Sbrasive on Production
equipment and can D8 n@duded (v BNy finmhed DrofUtls whetl @ smooth
texture IS @ kop priooky.
- Uniform: The EXPANDA process peeids 8 Reatnode il yr.gue properses
These properties 2re uniform from ©f Lo ot year o yedr As a resylt,
ANy e X PANDR FROGSOR TNy TOTMUISHON 1 1Ot & COeer
=  Shelf Life: Frovided EXPANDA w kept in dry, seaied contamers, the shelf ifo
\s pndietd/
+ [ Suspension Ageat: . EXPANDA W Bosl ful My fodmu dion dhevs selthag b
not desived,
POTENTIAL ln('unm but nol herfled (o, Toletry Roms sach ns Dar soaps, detergents, bath
APPLICATIONS  PDdpits, Mwm eye | ahd (fade. M-up Prapargois, h-wmcn. naw
DV grodbend - lipmtick, fubd profutts Such s fatsup, | chochigte. shd  checse.
wdustria products such gs poet, Ceramecs. and asphalt

REQULATORY As bdentonits, FXPANDA & acoegted for use In Tood by the Food and Drug
INFORMATION Admirustrabion as Genersily Rocogrured as Safe (GRAS) ynder 21CFR Pary 1Ba

The Cosmetic, Todetres, and Fragrance Associalyon (CTFA) apgpwoves Dertonits
as a filker, rheclogy comtrol agent, and thickenar in cosmenc applcatons

s cevtihed au Kusher Dy the Scrob K
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EXPANDA's characiersticn. EXPANDA cap be customized for 8 vanety of specaioed aposiations. Tell y5

o sARARDE m e muilfunibongt bentorsie  The sbuwe kst of lypiosi progertes o ust @ bned exampe of
UNIVERSTDATRUTONOMADENUEVO LEON

®
DIRECCION GENERAJ.DE BIBLIOTECAS

Denrver. Colorado 80202

Telephane (303) 571-8244
Facsimile (303) 571-8280G

EXPANDA n 8 trademark of Sentoods Performance Mnerals
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Apéndice IV Propiedades de los solventes DMF y DMSO

Propiedad N N- Oimetisulfoxido (DMSO)
dimetiformamda C:HeOS
(DMF) C,3H;ON
Masa molecular 73095 78 134
Punto de sbullicion, 760 mm 1530 1890
Hg
Densdad, g/em’
20C 054873 10958
25C 0 94397 10818
40°C 09210
indice de refraccién, np
20C 1 43047 14783
25C 142817 14773
Viscosidad n ¢p
20C 0 9243 1998
25C 0 802 1854 (35 C)
40°C 0 7388
Tenston superfical, v,
dinas/cm
20°C 3878 43 54
25C 3520 42 88
40 C 34 40 3894 (80 C)
Conductancia especifica, «,
S/cm
25°C 8x 10* 20x 10
Constants dieléctnca s,
25C 3871 48 68
40 C 521

Momento dipolar, u, Debye

25 C en benceno 388 39
Solubiidad en agua infinita 25 3% en peso
Azeotropo Ninguno Nwnguno
Flash Point 87 2 C (TOC) 95 C (OC)
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Apéndice V. Cromatogramas de CLAD de diferentes etapas de la reaccion.

Banzaldcbudoo Cloruro de bencilo W“
‘ Andlisis inicial.
- f ;7
| :
A [ /t
Clorwro de bencilo
. Andlisis a 90°C
La sefiales de
: alcohol becnilico
f , 2.90) y éter
e Hoo- bencilico (20.59)
I i { se detectan.
» I\ - & X
-
J Benraldebidoo Andlisis a reflujo
: P (143°C), tiempo =0 h
3
No sdentificado
-t
AL"
02 4
o 1
] 5_ | 5 /\'
:' \'7 N ’\
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19 2
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e
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Alcohol bencilico
<
'.Tl
o
‘Jl
-l N
.‘;
=
AL

Benzaldehidoo
0
4
LY ‘\}

Analisis a reflujo
(143°C), iempo = 1 h

Facr boacilaoo
No ihmiiBend
o D o+
s ~N n)
. K. o
.47 -} L:’
Ak | 0 ﬂ-‘l
- .
R N
Andlisis a reflujo
(143°C), tlempo =2 h
Fiar bencilico
No idegificado
h"'l
<
o

R
-

@«

N

Andlisis a reflujo
(143°C), tiempo =45 h
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rp“m. V1. Anlisis térmicos, TGA y DTA de la montmorillonita .
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Apéndice VIII. Andisis de difraccion de rayos X de la montmorilionita después de la
reaccion.
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