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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis de tres series de
catalizadores soportados en Zeolita Y, en la primera serie se sintetizd catalizadores de
oxido de cobre (ll), partiendo de la sal Cu(NO3)23H,0, en la segunda serie se sintetiz6
catalizadores de oxido de cobre (llI)-6xido de cromo (lll), a partir de Cu(NO3),.3H,0 vy
Cr(NO3)3 9H,0, mientras que en la tercera serie se sintetizo catalizadores de cromita de
cobre, compuesto que se obtuvo al hacer reaccionar dicromato de amonio y nitrato de

cobre.

Se impregno los catalizadores pertenecientes a cada una de las tres series,
sobre la zeolita Y, (la cual se habia intercambiado previamente con nitrato de amonio).
Posteriormente se produjo la activacion de los catalizadores a través de su calcinacion,
por un tiempo de 3 horas a 300°C, para los de la serie Ay B y por un tiempo de una
hora a 400°C, para los de la serie C. Los catalizadores fueron caracterizados por la
técnica de HATR, y AA.

La sintesis del mondmero, se realizo utilizando como compuesto de partida, el
dietilenglicol y cada uno de los catalizadores preparados, en reflujo durante seis horas

en atmosfera inerte, el producto fue tratado con acetato de etilo.

Con el fin de cuantificar la cantidad de mondémero obtenido, cuya identidad fue
confirmada por analisis de espectroscopia infrarroja, se realizé una curva de calibracion
con DEG y y-Butirolactona en diferentes composiciones, obteniendo que el mejor

rendimiento de las pruebas cataliticas fue de 3,43%.

Debido al bajo rendimiento en la obtencion del monémero no se pudo realizar las

reacciones de polimerizacion.
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I. INTRODUCCION

Una gran variedad de materiales poliméricos han sido evaluados como potenciales
biomateriales, debido a la diversidad que presentan en cuanto a su composicion,
estructura y propiedades. Desde el desarrollo del primer polimero sintético absorbible
(el &cido poliglicdlico), a principios de los afos 70, los polimeros biodegradables han ido
adquiriendo importancia en el campo de la medicina quirurgica y es a partir de este
descubrimiento, que profesionales de la medicina pensaron que estos materiales
podrian ser interesantes para aplicaciones terapéuticas, por lo que desde entonces se
ha partido en la busqueda de encontrar, desarrollar, y utilizar materiales biocompatibles,
es decir, materiales que resulten inertes o presenten interacciones minimas con el

medio fisioldgico. [1-2-3].

Al trabajar con biomateriales es necesario conocer dos aspectos fundamentales:

» El efecto del implante sobre el organismo

» El efecto del organismo sobre el implante

El mayor problema que se encuentra al utilizar biomateriales es adaptarlos a las
diversas y severas condiciones a las cuales el material debe someterse al sustituir
funciones muy complejas como las del cuerpo humano. Por lo que se requiere un
biomaterial, con propiedades mecanicas que sean acorde con su aplicacion, ademas
este debe ser biocompatible, interaccionando con el receptor de manera no téxica,

controlada y predecible.



En los ultimos afos, el desarrollo de polimeros biodegradables ha sido considerado
uno de los mas importantes avances en la busqueda de materiales que puedan ser
utilizados en una variedad de aplicaciones médicas y quirurgicas, tales como suturas,
implantes de hueso, reparacion temporal y de regeneracion de tejido y en sistemas de

liberacion de drogas. [4].

De la gama de materiales biocompatibles conocidos y estudiados hasta el presente,
los poliésteres han sido estudiados con gran interés por ser bioabsorbibles y
biodegradables, en especial los poliésteres alifaticos, los cuales, representan el grupo
de polimeros mas atractivos y utiles, en relacion con las exigencias fisicas y médicas,
que demandan las aplicaciones clinicas eficientemente seguras. Estos materiales se
caracterizan por su alto nivel de biocompatibilidad, velocidades de degradacion
aceptables y versatilidad en cuanto a sus propiedades fisicas y quimicas se refiere,
ademas son utilizados en diferentes aplicaciones en industrias plasticas vy
farmacéuticas. Dentro del campo de los poliésteres los polimeros del acido glicdlico,
acido lactico, €- caprolactona, la poli (p-dioxanona) y sus copolimeros han sido los mas
estudiados y los mas eficientemente utilizados en aplicaciones médicas especificas [5].
El método mas apropiado para su sintesis, es la polimerizacion por apertura del anillo
de sus respectivos mondmeros ciclicos, proceso que permite obtener homopolimeros,

copolimeros y terpolimeros de alto peso molecular.

Los polimeros y copolimeros basados en la p-dioxanona pueden alcanzar un uso
importante en el campo de la medicina y en el farmacéutico debido a su degradabilidad
in vivo, su baja toxicidad y su flexibilidad. El relativamente bajo modulo de Young de la
poli (p-dioxanona) y sus copolimeros lo distinguen de los polimeros absorbibles

basados en la glicolida y la lactida, que tienen un alto grado de rigidez [4]. Estos



ultimos, cuando se utilizan como suturas, deben emplearse en forma de multiflamentos
trenzados para alcanzar las caracteristicas de maniobrabilidad necesarias durante el
cosido por el cirujano [6]. La sutura con poli (p-dioxanona), constituye la primera sutura
sintética absorbible monofilamento. Esta forma de presentacion es la preferida por
fabricantes y cirujanos, ya que es mas facil de elaborar, menos propicia a las
infecciones y ademas provoca una inflamacién minima en los tejidos que rodean el

implante. [7]

El polimero poli (p-dioxanona), se sintetiza a partir de la homopolimerizacién del
mondmero p-dioxanona, el cual se obtiene por deshidrogenacion oxidativa catalitica del
dietilenglicol, con el uso de catalizadores a base de 6xidos metalicos que pueden estar
soportados o no, sobre un material inerte como alumina, silice, zeolita entre otros. Para
efectos de esta investigacion los catalizadores son soportados en zeolita de tipo Y, un
mineral sintético que posee una estructura cristalina y microporosa, lo cual, le confiere
una superficie interna extremadamente grande en relacidén a su superficie externa. La
microporosidad de estos sélidos es abierta y su estructura permite la transferencia de
materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea, transferencia que se ve
limitada por el diametro de los poros de la zeolita, ya que so6lo podran ingresar o salir
del espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a un

cierto valor, el cual varia de una zeolita a otra.

Dicha propiedad le permita a la zeolita actuar como catalizador o soporte de
catalizadores, altamente selectivos debido a la exclusion de reactivos competidores en

base al diametro de la molécula. [8]



Il. REVISION BIBLIOGRAFICA

I1.1 Biomateriales

Un Biomaterial puede ser definido, como cualquier sustancia o combinacién de
sustancias, de origen natural o sintético, disefiados para actuar interfacialmente con
sistemas biologicos cuya implantacion, por un cierto tiempo (que puede ser
predeterminado) tratar de: mejorar, evaluar, aumentar o sustituir algun tejido, érgano o
funcion del organismo humanao. [7]

11.1.1 Ventajas de los Biomateriales

Existen cuatro grupos de materiales sintéticos utilizados para la implantacion:

metalicos, ceramicos, poliméricos y productos de combinaciones entre ellos [9].

Las ventajas que poseen los biomateriales poliméricos sobre el resto de los
materiales son:

» Poseen un menor costo
» No producen rechazo inmunologico
> No hay limitaciones en cuanto a la cantidad disponible de los mismos

» Ofrecen la posibilidad de ser fabricados en una gran variedad de formas y
tamafnos, con caracteristicas bien determinadas y con la facilidad de

conformarlos en fibras, peliculas o bloques.[2]



» Con su uso se obtienen buenos resultados estéticos, ademas de que

constituyen una opcién para que no se realicen heteroinjertos.

» Pueden ser tanto naturales como sintéticos, y en cualquier caso se pueden
encontrar formulaciones bioestables, esto es, con caracter permanente, asi

como también con caracter temporal. [10]

11.1.2 Caracteristicas de los Biomateriales

El éxito de un biomaterial o de un implante depende de tres factores principales:
propiedades y biocompatibilidad del implante, condiciones de salud del receptor, y

habilidad del cirujano que realiza el implante. [10]

Los polimeros estables aplicados a la medicina deben reunir las siguientes

cualidades:

» Altos niveles de asepsia.

» Resistencia y estabilidad a los agentes quimicos y radioldgicos.
» Resistencia y estabilidad fisico-mecanicas.

» Excelente comportamiento en contacto con sustancias bioldgicas.
» Resistencia al calor hasta los niveles de esterilizacion.

» Comportamiento hidrofobico o hidrofilico, segun sea necesario.



» Sus productos de degradacion deben poder ser eliminados por el organismo o

metabolizados por este.
» Deben ser Biocompatibles con el sistema receptor.

» Los materiales y sus sub-productos, no deben producir en el organismo

reacciones mutagénicas, carcinogénicas, antigénicas ni toxicas.

» Deben ser de facil procesado y capaz de conformarse en distintas formas.

Segun su aplicacion, deben cumplir con las mas variadas exigencias, tales como:
alta resistencia mecanica para soportar esfuerzos en una prétesis; relativa flexibilidad,
tratandose de una articulacion; alta tenacidad, resistencia al desgaste y a la fatiga en
implantes permanentes; qué se degrade de forma paulatina a medida que se forma el
nuevo tejido, transfiriendo asi las cargas de forma progresiva; ser absorbibles por el

organismo en suturas o liberadores de farmacos, entre otras. [7]

En general la mayor parte de los polimeros no satisfacen todas estas condiciones,
de manera que los materiales poliméricos utilizados en medicina deben de ser

disefiados especificamente para cumplir unas determinadas funciones.

11.1.3 Clasificacion de los Polimeros Biodegradables de uso mas generalizado

Los polimeros biodegradables atendiendo a su origen pueden ser clasificados

tomando en cuenta la figura # 1, de la siguiente manera:



» Naturales: son materiales complejos, heterogéneos y de dificil caracterizacion y

procesabilidad. Algunos ejemplos son el colageno purificado, celulosa, almidén, fibras

proteicas (seda, lana...), etc.

» Sintéticos: Los biomateriales sintéticos pueden ser metales, ceramicas o

polimeros y comunmente se denominan materiales biomédicos, para diferenciarlos de

los biomateriales de origen natural. En general, esta clase de polimeros, ofrecen

mayores ventajas que los naturales, debido a que pueden ser disefiados segun las

propiedades requeridas, ademas de que estas pueden ser estimadas o predichas

tedricamente. Dentro de este grupo se encuentran los poliésteres, poliuretanos y las

| Polimeros Biadegrudublesl

poliamidas entre otros.

I Maturales I

I Sintéticos I

Maturaleza protéica

Polisocdaridos

Paoliortossteras
Policianocacrilatos
Folianhidndos

Paol-afo-aminodacidos

Polifosfacenos
Policaroonatos
Poliesteres Alifaticos

AloUming
Colageno

Clucosaminoglucanos
Carboxicelulosa
Giting
CQuitosano

Paliglicélico
Polilactico

Polidicxanona
Foliecaprolactona
Poli-alfa-hidroxiacidos

Figura # 1. Polimeros Biodegradables mas utilizados en aplicaciones médicas




En el caso particular de los biomateriales poliméricos, se puede hacer una
clasificacion segun el tiempo que deben mantener su funcionalidad cuando se aplican

como implantes quirurgicos:

» En el primer grupo se incluyen todos aquellos implantes que deben tener un
caracter permanente, como son los sistemas o dispositivos utilizados para sustituir
parcial o totalmente a tejidos u organos destruidos como consecuencia de una

enfermedad o trauma.

» En el segundo grupo, se incluyen los biomateriales degradables de aplicacién
temporal, es decir, aquellos que deben mantener una funcionalidad adecuada durante
un periodo de tiempo limitado, ya que el organismo humano puede desarrollar
mecanismos de curacion y regeneracion tisular para reparar la zona o el tejido afectado.
[10]

1.1.4 Aplicaciones Biomédicas

La posibilidad de que el polimero sea degradado, ofrece la oportunidad de que
pueda conseguirse un proceso de curacion oOptimo, con la recuperacion de la
funcionalidad del sistema fisiolégico y por ende del tejido afectado [10]. Las

aplicaciones mas importantes que pueden tener estos materiales son las siguientes:



Aplicaciones permanentes dentro del organismo:

Las protesis o implantes ortopédicos, elementos de fijacion 6seos, membranas y

componentes de 6rganos artificiales, son ejemplos de este tipo de aplicaciones.

Las protesis consisten en dispositivos mecanicos disefiados por lo general, para
cumplir la funcion de algun hueso o ligamento. Debido a esto, deben ser elaboradas
con materiales con excelentes propiedades mecanicas, capaces de resistir los
esfuerzos a los que son sometidos y con bajos coeficientes de friccion para disminuir el
desgaste por roce. Comunmente estas aplicaciones van combinadas con materiales
metalicos y otros materiales poliméricos mas flexibles que sustituyen a las

articulaciones naturales del cuerpo.

Otro de los campos donde los polimeros empiezan a tener una presencia
significativa son los dispositivos de fijacion 6sea y los cementos Oseos, que son
mezclas de materiales ceramicos con polimeros sintéticos rigidos como el
polimetilmetacrilato, los cuales sirven para compatibilizar la unién entre la proétesis
polimérica y los huesos del paciente a fin de que se garantice que la misma no se va a

desprender

A partir del uso de polimeros biodegradables dentro de estas aplicaciones se han
sustituido la mayoria de los materiales metalicos, que se utilizaban para este tipo de
aplicaciones, con lo que se reduce el riesgo de corrosion, y a su vez se minimiza el

riesgo del paciente a una segunda intervencion para extraer el implante
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Aplicaciones temporales dentro del organismo:

Para los materiales utilizados en estas aplicaciones la velocidad de degradacion y

la liberacién de los productos de degradacion deben ser fisioldgicamente tolerables.

Actualmente, las suturas representan el campo de mayor éxito dentro de los
materiales quirurgicos implantables. El principal motivo de este éxito se debe a que
estos consisten de materiales biodegradables o bioabsorbibles, de manera que la
aplicacion dentro del organismo pasa de ser permanente a ser temporal. De esta forma,
estos implantes suplantan la funcion de algun 6rgano lesionado durante el periodo de
recuperacion del mismo, el interés en el desarrollo de estos materiales radica en el
hecho que si son adecuadamente disefiados y si se usa el material correcto, evitan que
el paciente sea sometido nuevamente a la intervencion por parte del médico, bien sea

para retirar una sutura o para retirar quirdrgicamente un pin de sujecion de fractura.

Entre las aplicaciones temporales dentro del organismo hay que destacar también
los Sistemas de liberacion de farmacos. En la actualidad, el interés en la investigacion
sobre sistemas de transporte y liberacion de medicamentos es claramente creciente
debido a una serie de razones, entre las cuales destacan la necesidad de desarrollar
sistemas para liberar nuevos farmacos genéticamente manipulados y la necesidad de

conducir y liberar medicamentos anticancerigenos sobre tumores especificos.

Finalmente, otra aplicacion temporal importante es la de matrices en ingenieria de
tejidos. Los polimeros, particularmente los biodegradables, se emplean en el campo de
la ingenieria de tejidos como andamiajes temporales en los que las células pueden

crecer y formar tejidos. Un objetivo de la ingenieria de tejidos es definir estructuras
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quimicas que mimeticen el ambiente in vivo en el cual las células existen naturalmente,

y estimularlas para formar tejido.

Dentro de la ingenieria de tejidos destaca también el desarrollo de piel artificial

hibrida. En este caso, se combinan polimeros sintéticos y cultivos celulares para formar

un compuesto sintético-bioldgico.

De manera general, el intervalo de aplicaciones va desde productos de alto

consumo (bolsas de sangre, jeringuillas),

usos con mayor contacto (catéteres

intravasculares y urinarios), alta tecnologia en implantes (valvulas de corazon, juntas,

injertos vasculares) y sustitucion de érganos (corazén artificial). En la tabla #1 se recoge

a modo de resumen algunos de los campos de la medicina donde estan mas

extendidas las aplicaciones de biomateriales

Tabla # 1. Aplicaciones de los Biomateriales en el campo de la Medicina

Campo de la Medicina

Aplicacion

Oftalmologia

Lentes de contacto, lentes

intraoculares, implantes de retina

Sistema Cardiovascular

Injertos vasculares, valvulas de

corazon , marcapasos, bolsas de sangre

Reconstrucciones Protesis de mama, nariz, barbilla,
dientes
Ortopedia Caderas, rodillas, hombros, juntas,

dedos
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Sistema Respiratorio Implantes de laringe, traquea,

diafragma, caja toraxica

Sistema digestivo Implantes en el eséfago, conductos
biliares

Otros Catéteres, oxigenadores, dialisis
renales

1.2 Biodegradacién

1.2.1 Susceptibilidad de los polimeros a la degradacién bajo condiciones
fisiolégicas

Todos los polimeros son susceptibles a la degradacion, pero las condiciones bajo
las cuales ocurre este proceso y la cinética de las reacciones son extremadamente
variables. El proceso de degradacién puede ser dividido en dos grupos: En primer lugar,
estan aquellos que implican la absorcién de algun tipo de energia, lo que produce la
ruptura de los enlaces covalentes primarios para formar radicales libres, originando con
esto la propagacion de la degradacion molecular, a través de reacciones secundarias.
En segundo lugar, estan los mecanismos hidroliticos, en donde el proceso de

despolimerizacion puede verse como el proceso inverso a la policondensacion.

Las condiciones bajo las cuales el primero de los mecanismos mencionados, toma

lugar incluye altas temperaturas, especialmente en presencia de oxigeno para dar
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oxidacion térmica, radiacion electromagnética (rayos X, radiacion ultravioleta, etc.), y
tensiones mecanicas a elevadas temperaturas, con lo que se obtiene degradaciones
termo-mecanicas. Claramente, el ambiente fisioldgico dentro del cuerpo humano, no

ofrece ninguna de estas condiciones para un polimero que ha sido implantado en el.

La hidrdlisis, por otra parte, es bastante factible que se lleve a cabo en los fluidos
acuosos extra celulares. Para ello el polimero debe contener enlaces hidroliticamente
inestables, el polimero debe de ser hidrofilico, ya que de no ser asi el medio que
produce la hidrolisis tiene una oportunidad muy limitada de ganar acceso a los enlaces
hidrolizables, la hidrolisis ademas debe de realizarse a un pH fisiolégico (alrededor de
7.4).

Es asi como los polimeros pueden ser ordenados de acuerdo a la susceptibilidad

que tienen para degradarse in vivo, de la siguiente manera:

+» Sistemas hidrofébicos con enlaces no hidrolizables (mas estables).

+« Sistemas hidrofilicos con enlaces no hidrolizables (en los cuales se produce poco

0 nada de degradacion).

+«» Sistemas hidrofobicos, con enlaces hidrolizables (actividad superficial con

degradacion restringida y muy lenta).

+« Sistemas hidrofilicos, con enlaces hidrolizables (actividad de todo el sistema
polimérico con velocidades muy variables, dependiendo de la naturaleza y morfologia

del biomaterial). [11]
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Se estudiaran por tanto solo los sistemas poliméricos que forman parte del ultimo
grupo, debido a que dentro del mismo, se encuentran ubicados los polimeros que
pueden ser utilizados como biomateriales dentro del organismo y que son conocidos

como polimeros hidrolizables.

11.2.2 Polimeros hidrolizables

Los polimeros formados por heteroatomos en la cadena, particularmente por
atomos de oxigeno y/o nitrégeno en la cadena principal, son generalmente susceptibles
a la hidrdlisis. Los polimeros que han mostrado degradacion por hidrdlisis in vivo son
ciertas poliamidas, incluyendo el nylon y poliaminoacidos, algunos poliuretanos,

cianoacrilatos y algunos poliésteres, tanto alifaticos como aromaticos.

El proceso de degradacion de los polimeros en el organismo puede describirse en
dos etapas: la primera de ellas se produce cuando las moléculas de agua del medio
fisiolbégico atacan los enlaces quimicos de la fase amorfa del polimero, regiones en las
cuales las cadenas se encuentran en un estado de desorden, disposicion tal que
permite la penetracion de las moléculas de agua con mayor rapidez en estas areas en
comparacion con las zonas cristalinas del polimero en donde las moléculas se
encuentran ordenadas en tres dimensiones. La penetracion del agua en la estructura
produce entonces la conversion de las cadenas poliméricas en fragmentos mas
pequenos solubles en agua, produciéndose la perdida de propiedades fisicas del

material cuando se atacan las zonas cristalinas del mismo.
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Como segunda fase se tiene el ataque enzimatico y la metabolizacién de los
productos de degradacion, resultando en una rapida pérdida de masa del polimero,
dichos productos se degradan a residuos no toxicos de bajo peso molecular que
pueden ser eliminados del organismo en forma de CO; y H,0, través de vias naturales

como: el sudor, la urinaria o por medio del sistema respiratorio [12]

Para el caso especifico de los poliésteres biodegradables mas utilizados en

aplicaciones médicas, la degradacion metabdlica puede describirse a través del ciclo
mostrado a continuacion:

Poli (acido glicolico) > Acido Glicolico

FPoli (p-dioxanon
Poli (acido lactico )

Eliminado por via urinaria

f
AcidTo Oxalico
Acido Glioxico

ACid.ﬂ Glicina
Citrate Lactico
AN g?}i“\ Acido / Serina
Piruvico
co2 «

Figura # 2. Degradacion metabdlica de algunos polimeros biodegradables.
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1.3 Estudio de la sintesis y polimerizacion de la poli- (p-dioxanona) y de otros
poliésteres

Los primeros poliésteres utilizados como biomateriales fueron los naturales, hace
aproximadamente 160 afos y se probaron durante la segunda guerra mundial, el mas
utilizado se conoce con el nombre de catgut, extraido del estbmago de las ovejas, su
principal constituyente es el colageno y fue utilizado durante décadas como unico

elemento de suturas absorbibles, por su relativo bajo costo.

Kulkarni et al, introdujo en los afios 60, el concepto de material bioabsorbible. Los
primeros polimeros degradables utilizados fueron los obtenidos a partir del acido
poliglicdlico (PGA) y del acido polilactico (PLA), los mismos fueron utilizados como

material para la fabricacion de suturas bioabsorbibles. [13]

En la década de los setenta fue patentado por la compafiia Jhonson & Jhonson, un
copolimero sintetizado a partir del acido glicélico y el acido lactico, se encontré que su
comportamiento biolégico en términos de la resistencia a la ruptura, la reaccién del
tejido y la absorcidon es mas uniforme y predecible, que en el uso de polimeros
naturales, pero que estos poseian una inherente rigidez, por lo que su uso en el campo
de la cirugia se vio limitado, sobretodo en la preparacion de monofilamentos para

microcirugias y cirugia oftalmologica [14].

En el afio 1971, E.J. Frazza y E.E. Schimitt [15]. Estudiaron la polimerizacion por
apertura del anillo en el dimero ciclico glicolida, utilizando para ello catalizadores tales

como acidos de Lewis o sales de estano, como el dicloruro de estafno dihidratado o el
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octanoato de estafio, en presencia de un alcohol (C 1o — C4s), que tenia como funcion

acelerar la reaccion.

En esta misma década luego de una exhaustiva investigacion fue descubierto un
nuevo polimero, que podia ser usado como un monofilamento de sutura mas flexible,

denominado poli- p-dioxanona.

Los primeros trabajos en la sintesis de este polimero fueron hechos por N. Doddi y
Col [16], los cuales realizaron estudios de la polimerizacién por apertura del anillo de p-
dioxanona muy pura, en presencia de catalizadores organometalicos como sodio
metalico, dietil zinc o acetilacetonato de circonio, etilenglicol y acido cloroacético, este
proceso resultd ser muy complejo y de muy bajo rendimiento, de manera que no fue un

método rentable para la preparacion a escala comercial del monémero.

En el ano 1982 Gilding [17], afirmd que la hidrolisis de los polimeros
biodegradables toma lugar preferencialmente en las zonas amorfas de estos materiales
semi-cristalinos, este investigador argumenté que el agua era capaz de penetrar las
areas amorfas mas rapidamente que las areas cristalinas y que la degradacion

comenzaba por los segmentos unidos a la cadena en estas regiones.

Harold E. Bellis en el afo 1992, sintetiz6 lactonas de alta pureza por
deshidrogenacion oxidativa catalitica de dioles alifaticos con Cs - C7 , en presencia de
catalizadores de cobre-cromo, calentando a temperaturas entre 150 — 250 °C , en
ausencia de oxigeno, el producto de reaccion fue recuperado luego por destilacion a

presion reducida, obteniéndose un porcentaje de pureza del 99%. [18]
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C.X Song. X. M. Cui. A. Schindler. Sintetizaron en el afo 1993 el monémero p-
dioxanona, con un alto grado de pureza (~99 %), a partir de la reaccién de
deshidrogenacién del dietilenglicol, en presencia de cromita de cobre como catalizador.
El producto fue purificado por medio de destilacion a vacio y fue cristalizado y

caracterizado a través de un estudio de DSC y RMN "H. [4]

Richmond en 1994, realizé la misma sintesis propuesta por Song, pero utilizando
catalizadores de deshidrogenacion altamente selectivos, producidos por Ila
impregnacion de Cu y Zn, soportados sobre Alumina, para mejorar con ello la
capacidad del catalizador, este catalizador no contiene cromo por razones ambientales.
El dietilenglicol y el catalizador se colocaron en contacto a una temperatura menor a
los 300 °C, se produjo con ello p-dioxanona de alta pureza, el catalizador mencionado

es ademas muy efectivo para la deshidrogenacion de dialquilenos. [19]

Jiang, Ying en 1995, estudié la produccion de p-dioxanona en presencia del
catalizador cuprita de cobre, coloco ademas en contacto el dietilenglicol sin reaccionar
con un agente bloqueador, Bromuro de Bencilo, reaccion con la que se produjo la
protecciéon de los grupos OH, que son los sitios activos por los que comienza la
polimerizacion, a través de esta reaccion fue posible la obtencion de un mondémero
mas puro; el producto fue recuperado por destilacion a presion reducida y purificado a

partir de recristalizaciones sucesivas utilizando como solvente acetato de etilo. [20].

Méndez, [21], en el laboratorio de polimeros de la Universidad Central de
Venezuela, sintetizo el mondmero, empleando un catalizador de cobre-cromo

soportado sobre alumina bajo las siguientes condiciones de sintesis: temperatura
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300°C, tiempo de reaccion 8 horas y una relacion compuesto de partida (DEG)-

catalizador de 10%, obteniendo el producto pero con un bajo rendimiento, menor de 6%

En el laboratorio de polimeros de la Facultad de Ciencias UCV Gil [18] en el afo
2004 , sintetizo el monémero p-dioxanona, con catalizador Cromita de Cobre, con un
rendimiento de 10,7% para una relacion DEG/cat de 0,7; y el homopolimero con un

rendimiento del 80% con SnCl,2H,0 y DEG como iniciador.

1.4 Método de formacion del monoémero

El trabajar con la poli(p-dioxanona) trae algunos inconvenientes entre los cuales los
de mayor relevancia son que ; su mondémero ciclico la p-dioxanona, no se encuentra a
la venta en las casas comerciales que suministran habitualmente productos quimicos a
los laboratorios de investigacion y el segundo de ellos, es que tanto la sintesis del
monomero, como la del polimero han sido poco publicadas en revistas cientificas y en

algunas patentes, en las que las descripciones suelen ser menos minuciosas.

Algunas lactonas, (incluida la p-dioxanona), pueden obtenerse con un alto grado de
pureza, por medio de la deshidrogenacién oxidativa catalitica y ciclacion de dioles
alifaticos. En estas reacciones se requiere ausencia de humedad y catalizadores a
base de 6xidos metalicos, que pueden estar soportados o no, sobre materiales tales
como; alumina, silice, zeolita etc. En algunos casos, el oxido metalico puede estar

recubierto por una pequena capa de receptor de hidrégeno.
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La deshidrogenacion se lleva a cabo a altas temperaturas, debido a que este tipo
de reaccion es endotérmica. Por lo general, en las deshidrogenaciones se hace pasar
un gas inerte (nitrégeno) para eliminar el hidrogeno que se forma como producto de la
mezcla reaccionarte, la disminucion del hidrogeno en la reaccion y sobre la superficie
del catalizador (con lo que se minimiza la sobrereduccion de este), trae como

consecuencia un aumento en el rendimiento de la reaccion.

La purificacion del mondmero es un paso muy importante para obtener un polimero
de alto peso molecular. Existen dos maneras de purificar la p-dioxanona: destilacion a
vacio (debido al elevado punto de ebullicion del mondémero a presion atmosférica), o
recristalizacion utilizando acetato de etilo como disolvente. Generalmente, se obtienen

mejores resultados mediante el proceso de destilacion. [22]

Cr;02.2Cu0 0. -°
HOCH CH,OCH,.CHOH _ =~ " [ :/[/ o
A o

DIETILENGLICOL P-DIOXANONA

Figura # 3. Reaccion para la obtencion del monémero p-dioxanona

Algunos autores indican que antes de la destilacion del mondémero a presion
reducida, se deje secar la lactona sobre hidruro de calcio a 24 horas a temperatura
ambiente [23]
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11.5 Métodos de Polimerizacion

Los polimeros sintéticos de mayor aplicabilidad como biomateriales son los
poliésteres, es por ello que los mecanismos de polimerizacion expuestos van a estar

enfocados a aquellos que se utilizan para la sintesis de los mismos.

Los poliésteres son macromoléculas heterogéneas que contienen grupos esteres
repetidos (-COO-); para sintetizar estos polimeros con un alto peso molecular, se
requiere una reaccién que ocurra a través del mecanismo de polimerizacién por
apertura del anillo, partiendo de mondmeros ciclicos en presencia de un catalizador y

un iniciador. [24]

—_—

/\ M_\
: \ 7 b ——0 Iniciador/Catalizadar “D/\\‘R/\/O‘ )
F
_/ (l:l:ll 1

M

Figura # 4. Representacion de la polimerizacion por apertura de anillo de
monomeros ciclicos.

Mediante la polimerizacion de Lactonas (esteres ciclicos), es posible sintetizar
poliésteres alifaticos, polimeros que pueden obtenerse a través de una reaccion de
policondensacion o de polimerizacion por apertura del anillo, obteniendo poliésteres con
un alto grado de polimerizacion y en cortos periodos de tiempo exclusivamente con el

ultimo de los métodos mencionados, resultando una conversion completa del
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monomero, ya que mediante este método no se produce la pérdida de una molécula
pequefa en cada paso de la reaccion, como ocurre en la policondensacion. Ademas de
que las reacciones de policondensacion requieren condiciones severas tales como:
altas temperaturas, altos vacios y largos tiempos de reaccidén para producir cadenas

con moderados pesos moleculares, por lo que su aplicacion se ve limitada [23].

La reactividad de las lactonas va a depender tanto del tamafio del anillo como del
tipo de iniciacion, la cual puede producirse via anionica, catiénica o por coordinacién. La
adicion de pequenas cantidades de un alcohol a la reaccion, tiene un efecto dual, ya
que ellos actuan como agentes de transferencia de cadena e incrementan el grado de

reaccion, de manera proporcional a su concentracion en el medio. [21]

La polimerizacion se puede realizar en masa o en solucion, si se desean productos

libres de solventes organicos la polimerizacién en masa es la mas utilizada. [11]

En la polimerizacion en masa, la reaccion se lleva a cabo a temperaturas que
estan comprendidas entre la temperatura de fusion del mondmero usado y el punto de
fusion o ablandamiento del polimero (en el caso de materiales amorfos). Usualmente
este tipo de polimerizacion es llevada a cabo a temperaturas ligeramente por arriba del
punto de fusion de los mondmeros, resultando una solidificacién de la masa del material
en un estado previo de la reaccion. Si después de cierto tiempo, la temperatura de la
mezcla de reaccion alcanza una temperatura mayor que la temperatura de fusion del
polimero resultante, la polimerizacién en masa se convierte en una polimerizacion en

fundido, la cual se caracteriza por la presencia de una masa altamente viscosa.
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En la polimerizacién en solucion, el monémero es disuelto en un solvente inerte
junto con un catalizador apropiado, asi el polimero al terminar la reaccién estara en

solucién. [21]

La poli (p-dioxanona), es un poliéster alifatico biodegradable, que se prepara
usualmente por la polimerizacion por apertura del anillo de p-dioxanona. Varios
catalizadores han sido empleados para dicha polimerizacion, incluyendo catalizadores
metalicos tales como Sn (Oct),, AlEt; SnCl,. 2H,0 y derivados de Ti, Zr y Hg. Para
minimizar los efectos nocivos que los residuos metalicos pueden causar en la poli (p-
dioxanona) con aplicaciones medicas, algunos catalizadores no téxicos también han
sido investigados incluyendo Zinc dietilico, lactato de zinc y recientemente catalisis

enzimatica. [25]

0
0P snci,2hH0 Il
- -0-CH,-CH,-0-CH,,C-
o A f
P-DIOXANONA POLIDIOXANONA

Figura # 5. Reaccion para la obtencion del polimero poli (p-dioxanona).
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11.5.1 Mecanismos propuestos para la polimerizacion por apertura del anillo

Dos principales mecanismos de polimerizacidon por apertura del anillo han sido
propuestos: el primero de ellos un mecanismo de monoémero activado y el segundo un

mecanismo de coordinacion- insercion.

El mecanismo de mondmero activado supone que el catalizador forma un complejo
acido-base Lewis con el alcohol, este reacciona con el mondémero formando un
complejo ternario. Este complejo activa la p-dioxanona hacia el ataque nucleofilico de
alcoholes. Una molécula hidroxilica ataca el carbono carbonilico de la p-dioxanona

activada produciendo la apertura del anillo.

El inicio y crecimiento de la cadena, procede entonces dentro del complejo con

liberacion del Sn(Oct), intacto.

La polimerizacién por coordinacion se inicia generalmente, por compuestos
organometalicos, solos o en combinacion con co-catalizadores, se ha propuesto que la
reaccion transcurre mediante un mecanismo de coordinacion-insercion, en el que como
primer paso se tiene la coordinacion del monémero con el atomo metalico del iniciador,
por intermedio del atomo de oxigeno del grupo carbonilo, debido a que este atomo de
oxigeno es el mas basico y mas nucleofilico de la lactona. Como siguiente paso se
tiene la apertura del anillo a través de la ruptura del enlace acil-oxigeno (O=C-O) de la
lactona, con la posterior insercién del mondmero dentro del enlace metal-oxigeno, con
lo que se produce la formacion de un alcoxido con el metal, la reaccion termina por

hidrolisis del grupo terminal (Figura #6). [21-23].
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Figura # 6. Mecanismo que muestra la coordinacién del monémero al alcoxido
metalico.

En este tipo de polimerizacién ademas del catalizador (que generalmente es un
acido de Lewis), se emplean alcoholes alifaticos, los cuales actuan como agentes de
transferencia de cadena e incrementan el grado de reaccién, de una manera

proporcional a su concentracion en el medio.

Cuando se utiliza SnOct,, como catalizador, un compuesto que contiene un grupo
hidroxido reacciona con Sn(Oct),, para formar el iniciador real un alcoxido unido
covalentemente al Sn, es decir, la especie —Sn(OR) y la polimerizacion se lleva a cabo

por el enlace —Sn—O-polimero (Figura # 7).
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Figura # 7. Posible Mecanismo para la polimerizacién de p-dioxanona.
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El mecanismo de coordinacién insercién ha sido soportado por los resultados
obtenidos del analisis de la presencia o ausencia de la especie Sn en las peliculas de
poli (p-dioxanona) obtenidas, para lo que puede usarse la técnica de espectroscopia

fotoelectronica de rayos x. [25]

11.6 Propiedades Fisicas del polimero poli (p-dioxanona)

El mondémero de p-dioxanona es un liquido o cristal incoloro con un punto de fusion
alrededor de los 24° C.

La poli (p-dioxanona) es un poliéster-éter, que se diferencia estructuralmente del
poli (acido glicolico) en que un grupo éster se sustituye por uno éter. El cambio en la
cadena principal de un carbonilo con una cierta deslocalizacion por un grupo metileno,
le confiere una mayor flexibilidad al polimero.

Al disminuir la concentracion de grupos éster, la (PPDO) se degrada a menor
velocidad (via hidrdlisis) que los poli (a-hidroxiacidos) (PGA y PLA), lo que conduce a
una mayor retencién de sus propiedades, tales como su resistencia mecanica durante

periodos de tiempo mayores.

Este polimero, es soluble en diclorometano, hexafluoroisopronanol, cloroformo y 1,
1, 2,2- cloroetano a temperatura ambiente, pero si es de alto peso molecular, es
insoluble en diclorometano y cloroformo. También es soluble en dimetilsulfoxido
(DMSO) y en N, N- dimetilformamida a temperatura ambiente; pero es completamente

insoluble en tolueno, acetona y tetrahidrofurano.
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En cuanto a sus propiedades mecanicas, la mas destacada en relacién a

poliésteres analogos es que la poli (p-dioxanona) es un polimero bastante flexible.

En la tabla # 2, se recogen los valores promedios de las principales caracteristicas

fisicas de este polimero:

Tabla # 2. Propiedades fisicas de la poli (p-dioxanona)

Temperatura de Fusién (°C) 105-110
Temperatura de Transicion vitrea -15
(°C)
Temperatura de Descomposicion >207
(°C)

Cristalinidad (%) 30-35
Resistencia a la rotura ( MPa ) 450 - 560
Resistencia en el nudo (MPa ) 240 - 340
Modulo de elasticidad (GPa) 1.2-1.7

Elongacion a la rotura ( % ) 30 -38
Calor de fusion (J /g) 45
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1.7 Degradabilidad

La poli (p-dioxanona) tiene una velocidad de degradacidén adecuada para su uso en
suturas quirdrgicas. Los enlaces éster de cada unidad repetitiva son faciles de
hidrolizar, lo que provoca la ruptura y degradacién de las cadenas poliméricas. En
comparacion con los acidos poliglicolico y polilactico, la poli(p-dioxanona) muestra una
menor tendencia a la degradacién via hidrdlisis, debido a la menor concentracion de

grupos ester.

El proceso de absorcion por los tejidos que sigue a la hidrdlisis es lento y se
completa en unos 180 dias, la absorcién es minima durante los primeros 90 dias sin
embargo a los 120 dias ya es de un 70%. Cameron y col. [26] proponen un mecanismo

de degradacion en tres etapas:

I I I I
0 2 15-20 80 dias

Figura # 8. Representacion de las etapas de degradacion de polimeros
biodegradables.

l. Hidratacion inicial:

» Absorcion de agua en las regiones amorfas
» Disminucion de la orientacion de las fibras

> Plastificacion del material.
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Il. Fase de reposo:

> Rotura de cadenas

» Pérdida de productos de degradacion y mondmero residual (pequeias
cantidades).

Ill. Fase activa:

5

S

Rotura continua de las cadenas

*
0.0

Pérdida continua de productos de degradacion

*
0.0

Aumento de la orientacién de las fibras

*
0.0

Pérdida de las propiedades mecanicas (a los 50 dias las fibras han perdido
hasta un 55 % de su fuerza tensil).

Li y col.[27] describen que la estructura cristalina se mantiene practicamente intacta
hasta los 90 dias. Tras 120 dias, se observa una disminucion de la temperatura y del

calor de fusion, debido a una pérdida considerable de material cristalino [28].

11.8 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos (Figura #9), altamente cristalinos cuya estructura
forma cavidades ocupadas por iones y moléculas de agua con gran libertad de

movimiento, que permiten el intercambio idénico y la deshidratacion reversibles, estas
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estructuras al deshidratarse desarrollan en el cristal, una estructura porosa con

didmetros de poro minimos de 3 a 10 angstroms [8].

Figura # 9. Tipos de zeolita mineral

11.8.1 Composicién de la Zeolita

Las zeolitas estan constituidas por un esqueleto cristalino formado por la
combinacién tridimensional de tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co,..) unidos
entre si a través de atomos de oxigeno comunes. La estructura presenta canales y
cavidades de dimensiones moleculares en los cuales se encuentran los eventuales

cationes de compensacion, moléculas de agua u otros adsorbentes y sales [29].
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= Atomos de silicio

@
(O = dtomos de oxigeno

Figura # 10. Estructura tetraédrica, tipo TO 4 que conforma las zeolitas

En las zeolitas mas comunes, T representa a los tetraedros de silicio y aluminio
siendo el aluminio trivalente, los tetraedros AlQO4, inducen cargas negativas en la
estructura las cuales son neutralizadas por los cationes de compensacion
intercambiables. Estos cationes junto con las moléculas de agua se encuentran
ocupando el espacio intracristalino de estos aluminosilicatos, que por lo general
contiene tetraedros de tipo [SiO4]™ y [AlO4]°. La férmula quimica por celda unitaria para

estos minerales puede escribirse como:
M xn [(AIO2)x. (SiO 2)y Jw H 20

Donde:
M = Catién de valencia n
W = Numero de moléculas de agua en la estructura

x e y = indica el numero de tetraedros de Al y Si, por celda unitaria
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Los canales que conforman estas estructuras, son normalmente de diametro solo un

poco mayor que el diametro de las moléculas de agua, lo que le da a la zeolita

caracteristicas de microporosidad, por otra parte, en la estructura también existe un

numero de poros mayores, lo qué le da, la propiedad de ser meso-porosa. En los meso

poros de zeolita se pueden retener particulas en suspension o coloidales, en estos

poros moléculas organicas disueltas son igualmente adsorbidas.

Tabla # 3. Caracteristicas generales de la zeolita

Propiedad Valor
Diametro de poro 2a12A
Diametro de cavidades 6a12A

Superficie interna

2
500-1000 m /g

Capacidad de intercambio cationico

0 a 650 meq/100g

Capacidad de Adsorcién

3
<0.35cm /g

Estabilidad Térmica

Desde 200°C hasta mas de 1000 °C

11.8.2 Estructura cristalina

La zeolita es un cristal ideal, lo que quiere decir que posee grupos idénticos de

atomos de tamano finito, retenidos por fuerzas mutuas en posiciones fijas en el espacio,

dichos atomos se encuentran en reposo.

Los atomos de la superficie de un cristal se encuentran dispuestos de manera

distinta a la de sus vecinos. En efecto, el entorno de los atomos pertenecientes al
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volumen del sélido, es distinto del de los atomos de la superficie. Los del volumen estan
totalmente rodeados por atomos vecinos y alcanzan el equilibrio eléctrico, al contrario
de los de la superficie que, para tender a ese equilibrio, se relajan. Hay entonces en la
superficie un desequilibrio que propicia la adsorcion de otras moléculas, o sea que los
atomos de la superficie retienen moléculas de gas o de sustancias en solucion.
Cualquier imperfeccion en esa superficie altera sus propiedades adsortivas,
imperfecciones que pueden ser tanto fisicas (aumento de temperatura), como quimicas

(intercambio i6nico).

La zeolita esta compuesta de tetraedros que se juntan esquina con esquina hasta
formar una red, en la cual se encuentran cavidades, ventanas y tuneles y en donde se
pueden alojar iones como el sodio (Na*), el potasio (K*) o el calcio (Ca*®) y en donde
ademas, puede introducirse un numero variable de moléculas de agua. Una vez
formados los pequenos nucleos de zeolita, el crecimiento de los cristales se da de
manera rapida. Esos tetraedros son las unidades fundamentales de la estructura, los

hay con un atomo de silicio en el centro o bien con un aluminio [29].

Esta estructura justifica la capacidad que tienen las zeolitas de desprender agua de
manera continua a medida que se les calienta y a temperaturas relativamente bajas,
dejando intacta la estructura del mineral. Por otra parte la zeolita deshidratada puede
rehidratarse facilmente simplemente sumergiéndola en agua, a través de un proceso

exotérmico [30].
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Si se considera el numero de atomos de oxigeno que forman los anillos o poros por

los cuales se penetra al espacio intracristalino, las zeolitas se clasifican de la manera

como se muestra en la Tabla # 4.

Tabla # 4. Clasificacion de las zeolitas respecto al tamano de los poros

Zeolita Atomos de O que | Diametro de poro 8 | Ejemplos
forman la abertura (A)

Poro extragrande 18 6>9 MCM-9, VPI-5

Poro grande 12 6<6<9 Y,B,Q

Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11

Poro pequeio 8 3<6<5 Erionita, A

En la tabla # 5 se muestra la clasificacion de las zeolitas y su respectiva formula

estructural.



Tabla # 5. Clasificacion de las zeolitas por grupos

Volumen
d'f +

poro
Grupo de las analcimas
Analcimas Nau {I"A.].;Si.ggﬂ*} IﬁHgD 0.18
Wairakita Cag (Al 5515:04) 16H,0 0.18
Leucita K.ﬁ {ﬂ.lmsi“{}“} i}
Grupo de las natrolitas
Natrolita Nau {ﬁ].;Si“Um} ]6“20 0.21
Edingtonita Bay (Al5i;04) 6H,O 0.35
Thomsonita NayCay (AlsgSisg0g) 24H.0 0.32
Grupo de las filipsitas
Filipsita (K,Na), (AlSi,,04) 10H,0 0.30
Garronita NaCa, , (AlS51,,0y,) 14H,0 0.41
Gismondina Ca, {A135i304,) 16H,0 0.47
Grupo de las heulanditas
Heulandiia Ca, {AlySig0,,) 24H,0 0.35
ﬁ]inuplilﬂ] itz Na; {AI.ESII.NUH} 24 Hg{) 0.54
Estilbita NayCa, (Al(515:052) 32H,0 0.38
Grupo de las mordenitas
Mordenita Nag (AlS5i4,0g) 24H,0 0.26
Ferrierita Na, sMg; (Als 5Sis0,505,) 18H;0 0.24
Epistilbita Cay (Alg51,,04,) 16H,0 0.34
Grupo de las chabasitas
Chabasita Ca, (A1,51,0,,) 13H,0 0.48
Erionita {Ca,Mg,Na,K), . (Al,51,,0,,) 27TH,O 0.36
Zeolita L KsNay (AlySiz;04s) 21H0 0.28
Grupo de las faujasitas
Faujasitas {}\'., ‘.l'l} Na,,Ca.zMg“ {ﬁl,,Si.,,DH,} 2‘5H=D 0.53
feolita A Nayg (Al251,,04) 2TH,0 0.47
Zeolita ZK-5 Nagy (AlySigg0 50} 98H0 0.45
Grupo de las laumontites
Laumontita Ca, (AlS1,,0,,) 16HO 0.35
Yugawaralia Ca, (AlySi50.) 16H,0 0.30
Grupo de las pentasil
Zeolita Z5M-5 } Na, (Al,Sig.,0ye) 16H O 0.32
Zeolita Z5M-11

* Cm* de agua/cm? de cristal.

De particular interés para esta investigacion son las faujasitas.

35
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11.8.5 Zeolitas Faujasitas (X e Y).

Estas zeolitas topologicamente presentan la misma estructura cristalina. La
diferencias entre ellas radican en la relacion Si/Al intrarreticular, mientras una zeolita X
presenta una relacion Si/Al comprendida entre 1y 1.5, para las zeolitas Y dicha relacion

es superior a 1.5. Su estructura esta formada por:

» Un cubo formado por la unién de dobles anillos de seis tetraedros, que

forman prismas hexagonales.

» Un octaedro, mejor conocido como caja sodalitica, que al unirse a los dobles
anillos de seis tetraedros forman un poliedro, el cual encierra una gran

cavidad.
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Cuboctaedro
(cavidad sodalita)

Prisma
hexagonal

Figura # 11. Estructura de una zeolita faujasita Y. (b) representacién simplificada
del cuboctaedro (a), en el que aparecen los atomos de oxigeno (0) y los de aluminio o
silicio (¢). Estos cuboctaedros unidos forman la celda unitaria de la zeolita Y (c).

Las estructuras de las zeolitas X e Y son similares: estructura cubica constituida por
celdas elementales de cerca de 192 tetraedros (Si, Al)O4. Al escribir (Si, Al)O4 se quiere
decir que son tetraedros de un silicio o de un aluminio combinados con cuatro oxigenos.
La estructura es sorprendentemente estable y rigida. De hecho, son las zeolitas mas
"huecas" de todas pues cerca del 50% del volumen de los cristales deshidratados de las
zeolitas faujasitas es espacio vacio. Ese espacio es el que se llena de agua cuando la

zeolita se encuentra en contacto aire.
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La composicion quimica de las faujasitas esta dada por:

(Msgin) [(AlO2)s9 (SiO2)133] 235 H20.

En esta formula se ponen de relieve los tetraedros AlO, y SiO,. Aqui hay 59 atomos
de Al para 133 de Si. El numero x de tetraedros con un aluminio en su centro, en las
zeolitas X, varia de 96 a 77. En la zeolita Y, x es de alrededor de 76 a 48 .[8]

11.8.3 Aplicacidén de las Zeolitas
Las zeolitas en procesos industriales pueden ser utilizadas:

Como adsorbentes:

Puesto que la capacidad de las zeolitas depende del volumen poroso y del
diametro de los poros (propiedad que les permite ejercer un efecto de tamices
moleculares), esto permite que ellas puedan ser utilizadas como adsorbentes tanto en
procesos de purificacion como en procesos de separacion y secado, permitiendo la

entrada de moléculas de determinado tamafio en sus poros.

Como intercambiadores de lones:

Con este proceso se puede alterar el tamafio de los canales por los que circulan

las moléculas y también sustituir los cationes presentes en la estructura por otros de
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diferente tamafio o carga; es asi como se consigue modificar considerablemente las

propiedades de la zeolita, y ajustar la misma a los usos mas diversos.

El intercambio catidnico se puede efectuar de varios modos:

1) Intercambio en contacto con una solucion salina acuosa (intercambio

hidrotérmico) o con un solvente no acuoso;

2) Intercambio en contacto con una sal fundida. Por ejemplo, una zeolita A,
originalmente con calcio, se pone en contacto con nitratos de litio, potasio o rubidio
fundidos hacia 350°C;

3) Intercambio en contacto con un compuesto gaseoso. Por ejemplo, una zeolita Y,

originalmente en su forma sodica, se pone en contacto con HCI anhidro o NH3, a 250°C.

En general, es el intercambio hidrotérmico el procedimiento mas utilizado en el
caso de las zeolitas. Este procedimiento se lleva a cabo poniendo en contacto una
cierta cantidad de zeolita, con una solucién acuosa de la sal del metal que se quiere

intercambiar

El intercambio de iones en las zeolitas depende de:
1) La naturaleza de las especies catidnicas, como por ejemplo su carga.
2) La temperatura.

3) La concentracién de las especies catidnicas en solucion.
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4) Las especies anidnicas asociadas al catién en solucion.

5) El solvente (la mayor parte de los intercambios se efectuan en solucion acuosa,

aunque también algo se hace con solventes organicos).
6) Las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular.

+
a
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Al sustituir el Na* por Ca*? la estructura se transforma en:
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Figura # 12. Intercambio de iones Na *, por iones Ca *? en una zeolita faujasita

Como catalizadores o soporte de catalizadores:

El reemplazo de catalizadores convencionales por zeolita, se ha hecho en
numerosos procesos industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina, debido a
que producen mejoras en la actividad y en la selectividad, ya que presentan una mayor
acidez y estructuras cristalinas, que por el tamano de sus poros ejercen una
selectividad geométrica o de forma, tanto por la selectividad del estado de transicion o
por exclusién de reactivos competidores en base al diametro de las moléculas. Las

reacciones tienen lugar dentro de los poros de la zeolita, lo que permite un mayor grado
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de control de producto. Entre los usos mas destacados de la zeolita en este campo

tenemos los siguientes:

» Catalizadores de oxidacion
» Pueden ser catalizadores acidos
» Pueden usarse como soporte para metales activos o reactivos

» Pueden promover una serie de reacciones cataliticas, incluyendo acido-
base y reacciones de metal inducido.
» Como catalizadores en muchas reacciones con moléculas organicas, las

mas destacadas son el craqueo, isomerizacion y sintesis de hidrocarburos.

Zeolitas Protonicas

Un caso interesante por sus propiedades acidas, es la obtencién de zeolita Y en
su forma hidrégeno. Las etapas en las que se lleva a cabo esta reaccion son las

siguientes:
% Intercambio de iones Na ", por iones NH, *
+ Perdida de agua entre los 150- 250 °C

% Formacion de NHjs () , entre los 300-400 °C
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Figura # 13. Reaccion de obtencion de Zeolita Y, en su forma hidrogeno

1.9 Catalizadores metalicos soportados en Zeolita

Son conocidas dos tipos de catalisis: la homogénea, donde tanto el catalizador
como los reactantes se encuentran en la misma fase y la heterogénea que se produce
si el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de los reactivos. Por lo general,
una superficie solida (como zeolita, alumina o silice, carbones activados, entre otros),
actua como catalizador, mientras que las sustancias que reaccionan quimicamente
estan en fase liquida o gaseosa, esto con el fin de obtener alta dispersion de la fase

activa y mejorar la actividad del agente catalitico. [31]

En Catalisis heterogénea, metales soportados son usados para disminuir la energia
de activacion favoreciendo la rapidez de una reaccidn quimica. Las etapas quimicas
involucradas, implican: la adsorcion de los reactivos, la reaccion en la superficie del
catalizador y la desorcion de los productos de la reaccion hacia el medio reaccionante.
Por otro lado, las etapas fisicas involucran: la difusidon de reactivos hacia los poros del

catalizador y la salida del producto de los poros del catalizador hacia el medio de
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reaccion. Las tendencias en actividad y selectividad con variaciones en los parametros
de reaccion, tales como: temperatura, presion, permite explicar la adsorcion entre

reactantes y diferentes productos. [32]

El uso de catalizadores metalicos en fase liquida, sin embargo, algunas veces
conduce a la lixiviacidn de las especies activas de la superficie solida dentro de la
solucion, lo que produce una seria disminucion de la actividad y contaminacién de los

productos.

Los metales de transicidn o sus oxidos presentan actividad catalitica en muchas
reacciones quimicas [33]. De acuerdo al tipo de catalizador y a los fendmenos
asociados a este se pueden obtener de manera selectiva productos especificos, por lo

general de mayor valor agregado, que son aplicados en la industria.

La alta selectividad en la obtencidn de productos sintetizados a partir de
compuestos organicos catalizados por materiales solidos ha hecho posible que hoy en
dia exista una fuerte demanda en la realizacion de estos procedimientos quimicos,
debido a que ofrecen las siguientes ventajas: simples procedimientos de trabajo,

catalizadores reusables y alta estabilidad térmica.

Diferentes catalizadores compuestos de metales pueden ser soportados en zeolita,
con lo que se modifica la estructura de la misma pudiendo actuar como un catalizador
heterogéneo en varias reacciones. En teoria las zeolitas podrian combinar las ventajas
de los catalizadores homogéneos y heterogéneos y minimizar las desventajas de

ambos, ya que su actividad deberia ser comparable con sistemas homogéneos,
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mientras que la selectividad podria mostrar una importante mejoria gracias a la
seleccion estérica derivada de la particular estructura de la zeolita. Se tendria también
la oportunidad de operar a temperaturas mas elevadas gracias a la estabilizacion

estérica de los complejos [34].

Pero el uso de zeolitas también presentan desventajas como cualquier otro solido;
sus canales pueden obstruirse, pueden sufrir envenenamiento, las moléculas huésped
pueden emigrar hacia el exterior de la estructura, produciendo el efecto de liberacion y

a veces no es facil la separacion de reactivos y productos del catalizador. [8]

Un ejemplo de catalizadores metalicos soportados en zeolita fue el estudio de
Ebitani y col en el afo 2000, estos investigadores sintetizaron catalizadores
heterogéneos soportados en zeolita, para ser usados en la reaccién de oxigenacion de

una variedad de enaminas, para ello se intercambio iones Na *, por iones Cu *2, en una

Zeolita Na-X, (relacion Si/Al =1,23), se trato la zeolita con una solucién acuosa de Cu

(NO 3) »'3H , O. El producto fue lavado con agua desionizada, secado y calcinado a

300°C. El contenido de Cu en la muestra fue de 12% p/p, lo que correspondio a un 83%

de iones sodio intercambiados [35].

11.10 Distribuciones de Cationes en Zeolitas Y

La distribucion de los diferentes cationes en la estructura de la Zeolita, es uno de los
aspectos claves para comprender los mecanismos de adsorcion y selectividad que
pueden darse en ellas. La estructura de los materiales zeoliticos pueden ser
caracterizados a través de los métodos siguientes: Cristalografia, difraccion de Rayos X

(XRD) resonancia magnética nuclear (RMN), y menos frecuentemente usadas;
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espectroscopia por reflectancia difusa y espectroscopia infrarroja. En la figura # 14 se
propone una esquematizacion de la red de la zeolita para designar la localizacion de los

cationes de compensacion en la estructura.

Gran cavidad [eavidad sodalita) Prsma hexazonal

Figura # 14. llustracion de la conectividad de las cajas en la faujasita junto con las
posiciones de los cationes encontradas en estas estructuras sefialados en numeros
romanos

Una de las zeolitas mas estudiadas es la Na-Y, generalmente los cationes Na® se
encuentran distribuidos entre los diferentes sitios cristalograficos de la zeolita, pero en
su mayoria se ubican en los sitios los Sll, donde se minimiza las repulsiones
electrostaticas que produce la interaccion catién-cation y se maximiza la interaccion con

el esqueleto de oxigenos.
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Un gran numero de muestras que contienen cationes amonio han sido estudiadas por
diferentes autores, que no han sido localizados, al menos no de manera explicita, pero
que pueden tener impedida la localizacion de la totalidad de cationes sodio. Esta puede

ser una de las razones por la que hay una distincion clara entre los sitios | y I’

Para efectos de este trabajo es importante conocer donde se ubican dentro de la
estructura de la Zeolita Y, los metales de transicion Cromo y Cobre. Se ha comprobado
que muestras de cobre soportadas en zeolita, al analizarse contienen un numero
relativamente reducido de Cromo, lo que se le atribuyé a la posiblemente mayor
dificultad para obtener el intercambio de este catidon. A pesar de que todas las
muestras analizadas fueron deshidratadas,

los cationes de cromo no estaban situados en los sitios |, sino en los I', lo que
parece ser una indicacion del hecho de que el Cr" al igual que
Li*, y el Cu™ no es estable en este sitio debido a su particular pequefio
radio idnico (0.615A °) o simplemente a que no hay suficientes Cr* para que puedan
ocupar mas de un sitio cristalografico. Para el caso del Cr*3, esto puede ser debido a la

baja tasa de intercambio del ion.

Por otra parte solo un equipo de investigadores Maxwell y col, han tenido éxito
totalmente al intercambiar cobre en sus muestras de zeolita, pero se obtuvo muy poca

cantidad de material.

La ubicacién de los iones Cobre intercambiados en faujasita, es relativamente
dificil de interpretar debido a que algunas veces se da la presencia simultanea de iones

Cu'y Cu*® lo que pareciera ser un indicativo de que el intercambio de iones cobre es
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mas dificil en comparacion con otros cationes. De manera general, se puede decir que
los iones cobre tienden a ocupar los sitios | y I', mientras que los iones sodio no
intercambiados siguen ocupando los sitios Il. Otra conclusion general a la que se puede
llegar con los resultados anteriormente descritos es que mientras mas moléculas son

adsorbidas por celda unitaria, mas dificil sera localizar todos los cationes.

Para el cation (Cu *, Li *,...), que podrian ser asignados a los sitios I', aunque en
realidad se encuentran en gran proporcion ubicados en los sitios |. Esto podria ser
causado especialmente porque a los Cationes monovalentes, como Cu’, Li* ; pueden
ser estabilizados por solo tres atomos de oxigeno en los sitios I'. Esto podria también
explicar porque cationes divalentes pequefios como por ejemplo Ni%*, MgZ+, Cu*? son
encontrados en los sitios I: ellos necesitan ser estabilizados por seis atomos de oxigeno

o por ligandos hidrofilicos o hidroxidos. [36]



48

lll. OBJETIVOS

lll.1 Objetivo General

Sintetizar el mondmero p-dioxanona, utilizando Zeolita Y como soporte del

catalizador en la reaccién y la polimerizacién del monémero por apertura de anillo.

lll.2 Objetivos Especificos

» Preparar diferentes catalizadores, compuestos de oxido de cobre(ll) y Oxido de
Cromo (lll) soportados en Zeolita faujasita .

» Determinar con cual catalizador se obtiene el mayor rendimiento para la reaccion
de sintesis del monémero p-dioxanona.

» Caracterizacion del monémero por técnicas de IRFT (Infrarrojo con
transformadas de Fourier) y RMN' H (Resonancia magnética nuclear de
protones).

» Polimerizacion del monémero empleando para ello el catalizador SnCl,.2H,0.

> Caracterizacion del polimero por técnicas de IRFT, RMN ' H, DSC (Calorimetria
diferencial de barrido), TGA (Analisis termogravimérico) y métodos

viscosimétricos.



IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.1 Reactivos empleados

Zeolita Faujasita Y.

Nitrato de Amonio (Scharlau).

Nitrato de Cobre (ll) trihidratado (Scharlau).
Nitrato de Cromo (lll) nonahidratado (Scharlau).
Dietilenglicol (Aldrich Chemical).

Nitrégeno de alta pureza 99.999%.

Nitrégeno liquido (Escuela de Fisica, Facultad de Ciencias U.C.V ).
Acetato de etilo

Metanol

Hidréxido de Sodio.

Hidruro de Calcio.

Hidréxido de Potasio.

Dicromato de Amonio.

Hidroxido de Amonio.

Acido Acético (IQE).

49
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IV.2 Generalidades

Las reacciones sensibles al aire y a la humedad, asi como la manipulacién de
reactivos, se realizo en sistemas bajo atmodsfera inerte de nitrégeno de alta pureza,

conectado a una linea de vacio.

Se seco los reactivos liquidos, destilando a presion reducida en presencia de los
agentes desecantes pertinentes, informacién descrita en la tabla # 6 y conservados

en atmosfera inerte de nitrégeno.

Tabla # 6. Reactivos liquidos y sus agentes desecantes

Reactivo Agente Desecante

Dietilenglicol Hidroxido de Potasio

Acetato de Etilo Hidruro de Calcio
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IV.3 Sintesis de los catalizadores

Se prepararon tres series de catalizadores A, B y C, soportados en zeolita:
» Serie A: Catalizadores de Oxido de Cobre (ll)
» Serie B: Catalizadores de Oxido de Cobre(ll)- Cromo (lIl)

» Serie C: Catalizadores de Cromita de Cobre (CuCrQy).

Se prepararon los catalizadores de la serie A y B, a partir de Nitrato de Cobre (II)
trinidratado y Nitrato de Cromo (lll) nonahidratado y los de la serie C mediante la
sintesis de la cromita de Cobre. La sintesis de cada serie de catalizadores activos,
involucro tres etapas; intercambio idnico de la Zeolita, impregnacion del catalizador en
la zeolita y activacion del catalizador, etapas que se describen detalladamente en los

puntos siguientes.

IV.3.1 Intercambio Ionico de la Zeolita. Activacion de la Zeolita como soporte
de los catalizadores

En un baldn de tres bocas de 500 mL, se colocaron 150 g de Zeolita sddica, 125 g
de Nitrato de Amonio y suficiente agua destilada, se sometié a agitacion mecanica en
un bafio de silicona por un tiempo de aproximadamente dos horas, culminado dicho
tiempo, se dejo reposar, luego se procedié a decantar el agua en exceso. Se realizd

posteriormente varios lavados con agua destilada.
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Se repitié todo el procedimiento anterior otras dos veces. A la disolucion obtenida
como producto del ultimo lavado, se le realizd la prueba de ensayo a la llama para

descartar la presencia de sodio.

Se procedié a filtrar al vacio la suspension obtenida, a partir de todos los lavados
realizados, luego se colocé en el baldn la zeolita recuperada. Se colocd de nuevo bajo
agitacion en bafio de silicona y se realizé varios lavados con agua destilada. Luego del

ultimo lavado y de su decantacién, se secé con vacio el solido obtenido.

Tanto a la zeolita original como a la intercambiada, se le realizaron analisis de
Espectroscopia por Absorciéon Atémica a la llama y analisis de Area Superficial a la

zeolita intercambiada.

IV.3.2 Impregnacion de metales de Cu (ll) y Cromo (lll) en la zeolita

> Catalizadores Serie A

Se mezclo la zeolita Y con Nitrato de Cobre (Il) trihidratado en un beacker con
agua destilada, se utilizd una cantidad fija de zeolita y se varié la proporcién de Cu

(NO3)2. H2 O, se calentd la mezcla a sequedad
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Tabla# 7. Cantidad de Cobre en los catalizadores de Oxido de Cobre (lI)

Zeolita Y+ 0,0001 g Cantidad de Cobre (g)
2,0066 0,25
2,0986 0,35
2,0065 0,40
1,9782 0,50
2,0082 0,70

> Catalizadores Serie B

En un beacker se colocd agua destilada y una cantidad fija tanto de zeolita Y, como
de Cu (NO3)23H,0O (2,7707 +0,0001 g), se utilizo adicionalmente Cr (NO3)3 9H,0, y se

varié la cantidad de este ultimo reactivo. Se calento6 luego la mezcla a sequedad.
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Tabla # 8. Relaciéon molar de Cu: Cr en catalizadores de Oxido de Cobre (lI)-
Oxido de Cromo (lll)

Zeolita Y+ 0,0001 g Relacién molar Cu: Cr
1,9607 1:1
2,1365 1:1,5
2,0974 1:2
2,1279 1:2,5
2,0222 1:3
2,0366 1:4

> Catalizadores Serie C

Se preparo el catalizador bajo el mismo procedimiento utilizado por Gil [18].

Procedimiento: Se preparé una solucién de cromato de amonio, para ello se
mezclé en un beacker dicromato de amonio (20,9720 + 0,0001 g), disuelto en agua

destilada (60 mL) y una solucién acuosa de hidroxido de amonio al 28 %.

En otro beacker se disolvié nitrato de cobre trihidratado (25,9589 + 0,0001 g) en

agua destilada. Luego a esta disolucion se le afadio lentamente la solucién de cromato
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de amonio. El precipitado obtenido se recogiéo en un embudo Buchner y se seco en una
estufa a 120 °C por 12 horas. Se tomé6 una cantidad fija de este precipitado y se

soporto por impregnacion en Zeolita Y, variando la cantidad de esta ultima.

Tabla # 9. Relacion en gramos molar de Cromita de Cobre: zeolita de cada
catalizador

Cantidad de Cromita de Cobre + 0,0001 | Relacion cromita de cobre: g. zeolita

(9)

1,0080 1:1
0,0965 1:2
1,0312 1:3

IV.3.3 Activacion de los catalizadores

La activacién de los catalizadores se hizo a través de su calcinacién expuesta a la
atmosfera, luego del soporte del catalizador por impregnacion, para ello se calcind cada
uno de los catalizadores preparados en cada serie, en un horno ( Hosking), que se
conectd a un control de temperatura (Chromalox), (horno que se calibré antes de su

uso), mediante el empleo de un termdmetro digital y dos termocouplas.
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» Para los Catalizadores de la serie A y B, las condiciones de calcinacion fueron de
300°C, por un tiempo de 4 horas. Se conservo los catalizadores en atmoésfera

inerte.

» Para los catalizadores de la serie C: El producto seco impregnado, se calcin6 a
400°C, en el horno durante una hora. Posteriormente el solido obtenido se
pulverizé6 en un mortero, se transfiri6 a un beacker donde se lavo el sélido con
una solucion de acido aceético al 10%, para hacer extracciones de oxido de cobre,
esta extraccion se repitié tres veces, cada 10 minutos. El residuo se lavd luego
con agua destilada, el sdlido se recogio filtrando por succion en un embudo
Buchner, se secé a 120°C, y se pulverizé en un mortero, para obtener un polvo
negro fino. En la figura # 15 se muestra las etapas de formacion de la reaccion

de la cromita de cobre

ICU(NO), + NasCryOy + 4NH, + 3H,0

98°€ CUNH, (OH)CrQy, + ZNaMOy + 2MH,NO,
300°C

CuD.CUCKD, + Ny + 5H,0

Figura # 15. Reaccién de formacion de la cromita de cobre

En la figura # 16, se muestra el equipo utilizado para la activaciéon de los

catalizadores
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Figura # 16. Equipo empleado para la calcinacion de los catalizadores

Se secaron los catalizadores activados al vacio y se conservé en atmosfera inerte

IV.4 Caracterizacion de los catalizadores

Se caracterizaron los catalizadores preparados después de la calcinacion a través
de Espectroscopia por reflexion total atenuada. La cantidad de Cobre y Cromo se

determino a partir de Espectroscopia de Absorcion a la llama.

IV.5 Pruebas Cataliticas. Sintesis del monémero

Se efectud varias pruebas cataliticas con los catalizadores soportados en zeolita

a diferentes composiciones. Para ello se sometié a reflujo el DEG seco, en presencia de
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cada uno de los catalizadores preparados, a una temperatura de 245°C, por un tiempo
de 6 horas, con una relacién Dietilenglicol (DEG)/ catalizador de 0,7 mol Deg/1 g de

catalizador.

La mezcla obtenida se filtré con vacio, luego la disolucién obtenida se destilo a
presion reducida y el producto obtenido se caracterizé a través de espectroscopia

Infrarroja.

Se disolvié el producto en acetato de etilo a temperatura ambiente, se coloco en
una mezcla criogénica de nitrégeno liquido con metanol por varios minutos y luego se

enfrié en el congelador a una temperatura de — 6 °C.

En la figura # 17, se muestra el equipo de destilacion que se empleo para la purificacion

del producto de reaccién

Figura # 17. Montaje para destilacion a presién reducida
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V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

V.1 Intercambio I6nico del Soporte del Catalizador

En la tabla # 10 se muestra la composicién porcentual de silicio y aluminio
obtenidos por Espectroscopia Absorcion Atomica a la llama, asi como la relacion Si/Al
en la Zeolita Y empleada.

Tabla # 10. Relacion Si/Al de Zeolita sin intercambio cationico y zeolita
intercambiada con iones NH;"

% Si por AA % Al por AA Relacién Si/Al
Zeolita Na-Y 222+0,3 72+0,7 3,1
Zeolita NH4.Y 279+0,7 6,44 +0,03 4,5

En primer término se realiz6 el intercambio de iones sodio por iones amonio en la
zeolita, se requiere eliminar el sodio de la estructura debido a que este es un agente de
envenenamiento de los catalizadores, lo cual estd en concordancia con las
observaciones de baja acidez en la zeolita sédica [37], este proceso se llevo a cabo
efectivamente debido a que la zeolita con la que se trabajo estaba constituida por muy

poco sodio en su estructura.
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En cuanto a la relacion Si/Al, la misma se incrementa al intercambiar iones Na®
por iones NH4" en la zeolita, debido a que se produce la disminucion parcial de dtomos
de aluminio por atomos de silicio en la misma . A través de dicha relacion se puede
conocer la capacidad de intercambio cationico de la zeolita, la cual esta directamente
relacionada con la cantidad de aluminio que la misma posee, una mayor relacion indica
que la zeolita tiene menor capacidad de intercambio catidénico, es posiblemente debido
a esta razén, que no se haya obtenido los resultados esperados al tratar de
intercambiar en la zeolita los iones Cu*? cuando se tratd esta con la sal de
Cu(NO3)23H20, en agua destilada y bajo calentamiento, en estas condiciones, no se
produjo la decoloracion de la sal de color azul, ni tampoco se observé la coloracion de
la zeolita, caracteristicas que son indicativas de que se ha producido el intercambio, a
raiz de estos resultados se tomo la decision de impregnar la zeolita con los nitratos de
los metales, esto con el fin de obtener los 6xidos soportados a partir del posterior

tratamiento térmico.

El aumento de la relacion Si/Al en la zeolita intercambiada, también indica que en la
misma se favorece la resistencia a los tratamientos térmicos e hidrotermicos de la
zeolita intercambiada, en comparacion con la zeolita original, debido a que esta

propiedad esta directamente ligada a la estructura de la zeolita. [38]

El incremento de la relacién Si/Al también, conlleva a un aumento de la acidez de
los grupos oxidrilicos, que alcanzan el maximo en torno a relaciones Si/Al = 7 ; esta
relacion representa probablemente el valor optimo para el cual se puede considerar los
atomos de aluminio completamente aislados. El valor de Si/Al de 4,5 que se obtuvo
indica que la zeolita empleada en el soporte de los catalizadores mantiene atomos de

aluminio unidos a las estructura cristalina.
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La acidez Bronsted de las zeolitas es siempre superior a la de los aluminosilicatos
de la misma composicion. Este comportamiento se atribuye a la deslocalizacion de la
carga negativa con formacién de una estructura de resonancia en el esqueleto de la

zeolita.

Ya que dicha acidez en las zeolitas se asocia con los atomos de aluminio tetra
coordinados, su actividad catalitica depende fuertemente de la concentracion y de la
localizacién del aluminio en la estructura. Al aumentar el grado de intercambio se

incrementa tanto la actividad catalitica, como la concentracion de sitios acidos. [37].

V.2 Composicion de los Catalizadores

En las tablas # 11 y 12 se muestra la composicién porcentual de Cobre y Cromo en

los catalizadores de la serie By C preparados
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Tabla # 11. Composicidén porcentual de cobre y cromo del catalizador serie B

Catalizador %(p/p)Cu %(p/p)Cr %(p/p) Cu por | %(p/p)Cr por
ol Cu: mol Cr Teodrico Tedrico AA AA
1:1 45.22 54.78 21,0 £0,2 17,0 £ 0,1
1:5 44.94 55.06
1:2 38.31 61.69 19,6 £ 0,3 27,9 £ 0,02
1:2,5 34.02 65.98
1:3 29.60 70.40 19,1+0,8 39,5+0,1
1:4 23.57 76.43

Segun los resultados obtenidos para el porcentaje de cobre y cromo en los
catalizadores de la serie C, se tiene que se mantiene alrededor del mismo valor la
cantidad de cobre, mientras se incrementa la cantidad de cromo, resultado consistente

con los calculos tedricos realizados.
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Tabla # 12. Composicion porcentual de cobre, cromo y oxigeno del catalizador
cromita de cobre

% (p/p) de elemento % (p/p)Tedricos %(p/p) Experimentales por

Absorcion Atdmica

Cobre 35.4 35,2+0,8
Cromo 29.0 32,0+0,6
Oxigeno 35.6 32,8 +0,8

En el caso de los catalizadores de cromita de cobre, se formé por co-precipitacion
un complejo basico de color marron rojizo de cromato de cobre-amonio, cuando se
adicion6é hidroxido de amonio a la solucién de la sal que contenia cobre y la sal de

cromo, hasta que la solucion tuvo un pH ligeramente basico de 9.

Se produce la descomposicion del complejo cuando se calienta el mismo,

descomposicion que culmina cuando se calcina a una temperatura por encima de los
300°C, produciendo el desprendimiento de NH3(g), mediante una reacciéon exotérmica

espontanea que se produce de manera muy rapida, lo que conlleva a la recuperacion

del catalizador cromita de cobre el cual tiene una estructura esencialmente amorfa. [39]

En la sintesis de este compuesto que se realizd, efectivamente se obtuvo un
precipitado de color negro, que cuando se impregné en la zeolita y se calcind, paso a

color gris.
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El compuesto cromita de cobre calcinado, no se ve afectado por la exposicion al
aire 0 a la humedad. Sin embargo, al momento del soporte puede verse afectada las
caracteristicas del mismo, por lo que se sec6é al vacio y se conservd en atmésfera
inerte, antes de su uso en las pruebas cataliticas, ademas con la exposicién a la
atmosfera, puede absorber algo de humedad, factor que afectaria negativamente la

reaccion de formacion del mondmero.

La cromita de cobre (CuCr;04 ), al igual que los catalizadores de la serie B, esta
compuesta por oxido de 6xido de cromo y cobre, el 6xido de cobre en el caso de la
cromita de cobre es un contaminante del catalizador final, por lo que se extrae del
producto de reaccion, a través de lavados con acido acético. En la cromita de cobre los
iones cobre divalentes se encuentran rodeados por cuatro atomos de oxigenos vecinos,
ubicados en las esquinas de un tetraedro distorsionado, mientras que los iones cromo
trivalentes con seis atomos de oxigeno vecinos que se encuentran en las esquinas de

un octaedro distorsionado. [40]

V.3 Caracterizacion de catalizadores por TFIR

En las figuras # 18,19 y 20, se muestran los analisis espectroscopicos de los
diferentes catalizadores preparados, estudio realizado mediante la técnica de

espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa.
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> Catalizadores Serie A
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Figura # 18. Espectro de IR de catalizadores de la seria A preparados

Se observa que a medida que se incrementa la cantidad de cobre en los
catalizadores la sefial en 1384 cm ' se hace mas intensa, dicha sefial se puede asociar

a la vibracion del enlace Cu-O.

El espectro de infrarrojo de moléculas que tiene como unidad estructural moléculas
tetraédricas (TO) de tipo SiO4, como en el caso de la zeolita, presentan las bandas
caracteristicas a tres modos 6pticos transversales en 460, 800 y 1070 ¢cm . Esta ultima
banda corresponde a la sefal mas intensa y esta asociada al movimiento de
estiramiento asimétrico O-Si-O, en la cual los atomos adyacentes de oxigeno se
mueven mutuamente en fase. También es posible encontrar un modo débil alrededor de
los 1200 cm™, el cual ha sido descrito como otro estado vibracional, de los modos

principales nombrados anteriormente. [41]



66

Las sefiales en 1202, 1069, 830 y 455 cm™, se pueden asociar a los enlaces O-Si-
O de la zeolita Y, dichas sefales permanecen constantes, debido a que la cantidad de

zeolita, se mantuvo fija en la preparacién de estos catalizadores.

> Catalizadores Serie B
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Figura # 19. Espectro de IR de catalizadores de la serie B

1

Se observa en la figura # 19, la sefial del enlace Cu-O en 1384 cm ~'. Las senales

en 1074, y 455 cm™, caracteristicas del enlace Si-O-Si y adicionalmente se observa la
sefial en 1459 cm ', caracteristicas todas del espectro de 6xido de cromo (lll), (ver
apéndice G), ejemplo las sefiales en 953, 1495 y 2922 cm ', las cuales se aprecian con
mayor intensidad en algunos espectros que en otros, como por ejemplo en el caso del

catalizador 1:1-Cu-Cr.



67

> Catalizadores Serie C
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Figura # 20. Espectro de IR de catalizadores Cromita de Cobre preparados

Se observa igualmente la sefal caracteristicas del enlace Cu-O, y un aumento de la
relacion sefial Zeolita (1073,25 cm ') / Sefial Cu-O, debido a que la cantidad de zeolita
en el catalizador varia. Ademas de sefiales alrededor de los 1400 y 950 cm ', sefales
caracteristicas en el espectro de 6xido de cromo (lll) (ver apéndice G).

La zeolita a pesar de que tiene una estructura capaz de permitir la deshidratacion
reversible, no absorbié agua después de la calcinacion, de los catalizadores ya que las
sefales caracteristicas del agua no se observan en los analisis de espectroscopia
infrarroja (sefiales en 3650-3200 y = 1620 cm ).



En la figura # 21, se muestra el espectro de la cromita de cobre sin soportar.

Figura # 21. Espectro del catalizador cromita de cobre activado
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El proceso de activacion de los catalizadores mediante la calcinacién, es uno de

los pasos mas importantes debido a que con dicho proceso no solamente se elimina el

agua residual de los catalizadores, sino que también permite la descomposicion de las

sales usadas en la impregnacion y su transformacion en sus oxidos activos.

Se realiz6 los analisis de espectroscopia infrarrojos de los catalizadores a través

de la técnica de HATR, ya que con la misma es posible conocer los componentes que
se encuentran en la superficie de solidos, formados por polvos finos. Cuando el haz de

radiacion choca con la muestra sélida se produce la reflexion especular en cada

superficie plana. Sin embargo como hay multiples superficies planas y se encuentran
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ordenadas en forma aleatoria, la radiacion se refleja en todas las direcciones. El
resultado de estos analisis comprueba la existencia en la superficie de la zeolita de los

metales cobre y cromo, unidos a atomos de oxigeno. [42]

V.4 Analisis de area superficial.

En la tabla # 13 se muestra los resultados obtenidos con los analisis de area
superficial de la zeolita intercambiada con iones amonio y para los catalizadores
soportados en zeolita compuestos por 1 mol Cu: 2,5 mol de Cry por 1 g Cromita: 1 g
zeolita.

Tabla # 13. Resultados de area y volumen de microporo obtenidos por el método

BET.
Area superficial | Area microporo | Area superficie Volumen
) ) externa microporo
(m=/9g) (m=/9g) (m2/g) (cm3/g).
Zeolita 651,7 412,3 97 .1 0,19
intercambiada
Cat 1:2,5-Cu:Cr 192,2 80,1 33,3 0,05
Cat 1:1- 588,1 151,2 87,2 0,16
cromita:zeolita

Se observa una mayor magnitud tanto de area como de volumen de microporo en
la zeolita intercambiada , en comparacién con los catalizadores que se encuentran
soportados en la misma, lo que quiere decir, que al fijar los catalizadores en la

estructura cristalina se bloquean los poros de la misma, lo que produce la disminucién
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del area y del volumen de microporo, este resultado constituye una evidencia de que
efectivamente los catalizadores fueron fijados en la zeolitas mediante el método de

impregnacion.

V.5 Espectros de productos de reaccion

Los espectros que se muestran a continuacion corresponden a los productos
obtenidos, con cada uno de los catalizadores de las series A, B y C, en la reaccion de
formacion del mondmero p-dioxanona, en las condiciones de: 6h de reaccion en reflujo

y relaciéon 0,7 mol DEG/ 1 g cat.

o

/ ./
= /
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. ;,.f .ff'
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0 "\\:: :/ _ NS W \Y_, \ ._\:. : Ve e
-/ v 0,25 g Cu
N/ + 0,35 g Cu
ol /S 0,40 g Cu
ANy + 0,50 g Cu
............ G e @ e 070gCu

Figura # 22. Espectros de producto de reaccion con catalizadores serie A. t= 6h,
relacion 0,7 mol DEG/ 1 g cat
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En la tabla # 26 del apéndice E, se muestran las asignaciones a los diferentes

grupos funcionales que se encuentran en el espectro del monémero p-dioxanona.

Solamente se observa la sefal del carbonilo, para los productos de reaccion
obtenidos al utilizar los catalizadores compuestos por 0,35 g de y 0,4 g de cobre, estas
sefales son de muy baja intensidad, tanto asi que fue necesario realizar el
procedimiento de deconvolucion (ver apéndice C), con el fin de conocer el area de la
misma para el producto obtenido con 0,4 g de cobre, las bajas intensidades se pueden
atribuir a la poca cantidad de producto obtenido. Se observa una sefial en 1737 cm™
una sefial correspondiente al enlace C=0 de la lactona, sefales entre 1354-1059 cm™
correspondientes a la vibracion —O-C=0, y sefiales entre 1354-1125 cm’,
correspondientes a la vibracion —C-O-C-. El mejor resultado obtenido con esta serie de
catalizadores fue con el uso del catalizador compuesto por 0.35 g de cobre, por lo que
se tomo esta cantidad como fija en la preparacion de los catalizadores la serie B, con

los que se obtuvo los resultados que se muestran en los espectros de la figura # 23 .
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Figura # 23. Espectros de producto de reaccioén con catalizador serie B. t= 6h,
relacién 0,7 mol DEG/ 1 g cat

Se observa una sefial en 1737 cm™, correspondiente al enlace C=0 de la lactona,
sefales entre 1354-1042 cm™ correspondientes a la vibracion —O-C=0, y sefiales entre
1354-1124 cm™", correspondientes a la vibracion —C-O-C-. La mayor intensidad de la
senal del carbonilo se obtuvo en el producto obtenido con el catalizador de relacién
molar 1:2,5-Cu-Cr. Con el catalizador de relaciéon 1:1 , no se observa sefial del carbonilo
mientras que para el producto obtenido con el catalizador 1:4, la sefial del carbonilo de
la lactona se encontraba apantallado, por lo que fue necesario hacer una ampliacion en

' con el fin de verificar la presencia de

la zona correspondiente entre 1550 y 1780 cm ~
la misma. En las figuras se presenta el espectro del producto de reaccién con dicho

catalizador y la respectiva deconvolucion en la zona indicada.
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Figura # 24. Deconvolucion del carbonilo del producto de reaccion con catalizador
1:4 Cu-Cr. t=6 h, 0,7 mol DEG/1 g cat.

En cuanto a los catalizadores de la serie C, en la figura # 25, se muestran los
espectros de los productos de reaccién, cuando se utilizé estos catalizadores en la

reaccion de formacion del monémero.
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Figura # 25. Espectros de producto de reaccion con catalizadores serie C. t= 6h,
relacién 0,7 mol DEG/ 1 g cat

Se observa una sefial en 1737 cm™, correspondiente al enlace C=0 de la lactona,
sefales entre 1354-1038 cm™ correspondientes a la vibracién —O-C=0 y sefiales entre
1354-1124 cm™', correspondientes a la vibracion —C-O-C-. La mayor intensidad de la
sefial del carbonilo se obtuvo en el producto obtenido con el catalizador de relacion en

gramos 1:1-cromita: zeolita.

Con el catalizador de relacién 1:3, la sefal observada es de muy baja intensidad,
fue realizada la deconvolucién de este espectro en la zona comprendida entre 1550 y
1800 cm™.
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Se realiz6 la reacciéon de formacion del mondmero, utilizando cromita de cobre sin

soportar, en la figura # 26 se muestra el espectro para el producto de reaccién obtenido.

% Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
“Wavenumbers (cm-1)

Figura # 26. Espectro de producto de reaccion con catalizador Cromita de Cobre

Se observa la sefial en 1737 cm™, correspondiente al enlace C=0 de la lactona,
sefiales entre 1355-1037 cm™ correspondientes a la vibracién -O- C=0, y sefiales entre

1354-1124 cm™, correspondientes a la vibracion —C-O-C-.

En la reaccion de formacion del mondmero se produce la reduccion del catalizador
y la oxidacion del dietilenglicol, en las primeras horas de reaccion se observo una
coloracion rojiza de la solucion, esto debido a la presencia del oxido cuprico (CuO), a
medida que transcurre la misma la solucion se ennegrece debido a la reduccion del

cobre, que pasa a o0xido cuproso (Cu20), a través de la filtracion en atmdsfera inerte del
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producto de reaccién, se separa el catalizador del producto crudo, que posee el
monomero y dietilenglicol que no ha reaccionado. Luego mediante la destilacion al
vacio se trato de separar el monémero del DEG, pero como ambos compuestos tienen

puntos de ebullicion parecidos, el producto destilado contenia también DEG.

En ninguna de las reacciones de formacion del mondmero que se realizd, se
obtuvo producto cristalizable, luego de la adicién de acetato de etilo, solvente con el
que se tratd de cristalizar el producto deseado, se observdé muy poca cantidad de solido
en los productos de reaccion destilados a presidon reducida. Al no obtener el producto
cristalizado, no se pudo separar el monémero de la mezcla obtenida como producto de

reaccion.

Debido a esto se realizaron reacciones de formacion del mondémero, con el
catalizador que en cada serie arrojo mejores resultados, en cuanto a la intensidad de la
sefal del carbonilo se refiere, se realizaron reacciones variando las condiciones de
reaccion como tiempo de reaccién (3h,10 h) y relacion moles DEG/ g catalizador (0,4
mol DEG/ 1 g cat y 1 mol de DEG/ 1 g cat), con fin de experimentar si con las nuevas
condiciones establecidas, se podia obtener el producto en una mayor cantidad con
respecto al DEG sin reaccionar que permitiera su cristalizacion. Se mantuvo la
temperatura de reflujo (245°C) como variable fija en todos los casos. En el apéndice, se

muestran los espectros de los productos de reaccién para cada caso.

Tampoco se obtuvo productos cristalizables en este caso.
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V.6 Cuantificacion del monémero.

Al no obtener productos cristalizables, no se pudo conocer la cantidad de
monomero obtenida en cada reaccién, por lo que con el objetivo de conocer dicha
cantidad, se realizo una curva de calibracion, utilizando una mezcla de DEG- y-
butirolactona, lactona que tiene una estructura semejante a la del monémero p-
dioxanona, las mezclas se prepararon en diferentes composiciones de y-butirolactona
en DEG. En la figura # 27, se muestra la estructura de la p-dioxanona y la de la y-

butirolactona,

o "“a/fr:l O
. O
p-dioxanona y-butirolactona.

Figura # 27. Estructura de la p-dionanona y la y-butirolactona

La curva de calibracidn se obtuvo al graficar la relacion area sefial DEG/ area sefial
carbonilo de la lactona en funcion de los moles DEG/ moles de lactona, en el grafico #1,

se muestra la curva que se obtuvo.
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Grafico # 1. Area de la senal del DEG/ area sefnal carbonilo de la lactona en
funcion de moles DEG/ moles de y- Butirolactona

En las tablas siguientes, se muestra la cantidad de producto y el rendimiento de
reaccion obtenido, al realizar las pruebas cataliticas con cada uno de los catalizadores
de cada serie A, B y C, con las condiciones de reaccion de 245°C, 6 horas de reflujo y
una relacion DEG /cat de 0,7 mol / 1 g cat. Se calcul6é dichas cantidades mediante la

ecuacion de la recta del grafico #1.
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Tabla # 14. Gramos de mondmero y rendimiento de reaccion con catalizadores de

la serie A
Catalizador Gramos p-dioxanona % Rendimiento
0,25 g Cu - -
0,35gCu 0.28 0,80
0,40 g Cu 0,032 0,074
0,50 g Cu ; 5
0,70 g Cu -

Tabla # 15. Gramos de mondémero y rendimiento de reaccion con catalizadores de

la serie B

Catalizador

Relacién molar Cu-Cr

Gramos p-dioxanona

% Rendimiento

1:1
1:1,5 0,11 0,46
1:2 0,67 1,89
1:2,5 0,96 2,63
1:3 0,46 1,42
1:4 0,10 0,29
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Tabla # 16. Gramos de mondmero y rendimiento de reaccion con catalizadores de

la serie C
Catalizador Gramos p-dioxanona % Rendimiento
Relacién en gramos
cromita: zeolita
1:1 1,22 3,43
1:2 1,08 2,86
1:3 0,17 0,49

Tabla # 17. Gramos de mondmero y rendimiento de reaccidn con el catalizador
cromita de cobre sin soportar

Gramos p-dioxanona % Rendimiento

1,36 3,71

En las tablas # 18 a # 23, se senala la cantidad de gramos de mondémero y el
rendimiento de reaccion obtenido cuando se vari6 el tiempo de reaccion y la relacion
mol DEG/ g catalizador, con el uso del catalizador de cada serie, con el que se obtuvo
un mejor resultado, bajo las condiciones de 6 h, 245°Cy 0,7mol DEG/ 1 g de

catalizador.




Tabla # 18. Cantidad de mondémero y rendimiento de reaccidn con el catalizador
0,35 g de cobre de la serie A, para diferentes relaciones mol DEG/ g de cat

Relacion Mol | g de mondmero Rendimiento de
DEG/g cat reaccion
0,4/1 - -
0,71 0,28 0,80
1/1 - -

t=6 h, T= 245°C

Tabla # 19. Cantidad de mondmero y rendimiento de reaccion obtenido con el
catalizador 0,35 g Cu, para varios tiempos de reaccion

Tiempo de | g de monémero Rendimiento de
reaccion (h) reaccion

3 - -

6 0,28 0,80

10 0,068 0,19

T=245°C, relaciéon 0,7mol DEG/1 g cat




Tabla # 20. Cantidad de monémero y rendimiento de reaccién obtenido para
diferentes relaciones mol DEG/ g de cat 1 mol de Cu: 2,5 mol de Cr

Relacion Mol | g de mondmero Rendimiento de
DEG/g cat reaccion
0,4/1 0,5 1,4
0,71 0,96 2,63
1/1 0,063 0,17

t=6 h, T= 245°C
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Tabla # 21. Cantidad de mondmero y rendimiento de reaccidn obtenido para
diferentes tiempos de reaccion con cat 1 mol de Cu: 2,5 mol de Cr

Tiempo de | g de monémero Rendimiento de
reaccion (h) reaccion

3 - -

6 0,96 2,63

10 0,28 0,8

T=245°C, relaciéon 0,7mol DEG/1 g cat.



Tabla # 22. Cantidad de mondémero y rendimiento de reaccién obtenido para
diferentes relaciones mol DEG/ g de cat 1:1-cromita de cobre: zeolita

Relacion Mol | g de mondmero Rendimiento de
DEG/g cat reaccion
0,4/1 0,84 2,36
0,71 1,22 3,43
11 0,35 1

t=6 h, T= 245°C.

Tabla # 23. Cantidad de mondmero y rendimiento de reaccion obtenido para
diferentes tiempos de reaccion con cat 1:1-cromita de cobre: zeolita

Tiempo de | g de mondmero Rendimiento de
reaccion (h) reaccion

3 - -

6 1,22 3,43

10 1,16 3,14

T=245°C, relaciéon 0,7mol DEG/1 g cat.
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Los catalizadores preparados presentan baja actividad catalitica en la reaccion de
formacion del mondmero. Los catalizadores empleados se caracterizan por reducirse
rapidamente en fase liquida, lo que evita que haya una formacion mayor del producto

de reaccion o que no se forme producto de reaccion.

Los catalizadores de cobre, son mas sensibles al envenenamiento, o que reduce
su selectividad, es posiblemente por esta razon que los resultados menos efectivos se

obtuvieron con los catalizadores compuestos por oxido de cobre (I1). [43]

Los mejores resultados se obtuvieron con el uso del catalizador cromita de cobre
sin soportar, y en cuanto a los catalizadores impregnados en zeolita el mejor resultado
en las pruebas cataliticas se obtuvo con el catalizador cromita de cobre soportado en
zeolita, en una relacion en peso de 1:1-cromita: zeolita bajo las condiciones de 6 horas
de reaccién, 245°C y una relacion 0,7 mol DEG/ 1 g catalizador. A pesar de ello, sé

obtuvo un bajo rendimiento y producto no cristalizable.

Con las reacciones hechas en un tiempo de 3 horas no se obtuvo producto, esto
puede ser debido a que en tiempos menores a 6 horas no se completa la ciclizacién del
DEG, debido a que ocurre una rapida reduccion del catalizador, por encima de 6 horas,
no se observan mejoras importantes en el rendimiento, por lo que se puede considerar

dicho tiempo como optimo para la reaccion.

Se varid ademas, la relacion entre la cantidad de DEG y la de catalizador,
obteniéndose como resultado, una relacién optima de la reaccion de 0,7 mol DEG/ 1 g

catalizador.
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De manera general, la baja actividad de los catalizadores, puede estar ligada al
volumen de poro de la zeolita, si el mismo tiene un valor que es menor al de las
moléculas de catalizador este ultimo no se impregna de manera efectiva en las
cavidades huecas de la zeolita, las cuales tienen la capacidad de actuar como mini
reactores, en donde se pueden llevar a cabo simultdneamente varias reacciones

heterogéneas.

Se necesita que los catalizadores sean mas selectivos hacia la formacion del
monomero y que sean mas estables, para lograr que la dispersion del catalizador sea
mas homogénea. Para obtener alta dispersion de la fase activa se podria soportar los
catalizadores, en zeolitas que contengan mayor cantidad de aluminio, lo que
favoreceria el intercambio catidnico, asi los iones metalicos de que componen los
catalizadores se podrian intercambiar en la zeolita y no impregnarse con lo que se

mejoraria su actividad catalitica.
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VI. CONCLUSIONES

Los catalizadores preparados tienen baja actividad catalitica para la

reaccion de formacion del mondmero p-dioxanona.

Con los catalizadores preparados no se obtuvo producto cristalizable, por lo
que el rendimiento de reaccién se obtuvo a partir la ecuacion de la recta de
una curva de calibracion que relaciona las areas y los moles de las sefiales

del DEG y la y-Butirolactona.

La mejor actividad en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del DEG, se
consiguié con el catalizador compuesto por cromita de cobre y zeolita en una
relacion en peso 1:1, respectivamente y bajo unas condiciones de reaccion

de 6 horas, en relaciones de 0,7 moles DEG/ g catalizador.

Con la reaccion de referencia utilizando como catalizador cromita de cobre,
sin soportar se obtuvo un mayor rendimiento que el obtenido con los

catalizadores soportados en zeolita.

No fue posible la realizacion de reacciones de polimerizacién debido a que

no se obtuvo mondémero cristalizable, o que a su vez impidid su purificacion.
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VIl. RECOMENDACIONES

Con el fin de optimizar las condiciones de reaccion en la formacion del monémero

p-dioxanona utilizando catalizadores de cobre y cromo soportados en zeolita se sugiere:

» Soportar los catalizadores en zeolitas que contenga una menor relaciéon
Si/Al, que permita, de una manera mas eficiente el intercambio cationico,

para asi no recurrir al método de impregnacion de los catalizadores.

» Optimizar el tiempo de calcinacién de los catalizadores, etapa fundamental

ya que en la misma se produce su activacion.

» Realizar el proceso de activacion del catalizador haciendo pasar por el horno
donde se calcina una corriente de aire o de oxigeno (seco), con el fin de

promover la formacion de los 6xidos activos.

» Realizar analisis de difraccion de rayos Xy de TPR a los catalizadores luego
de la calcinacion ,con el fin de conocer las especies activas que se

encuentran formando parte la estructura.
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Apéndice B

Espectros productos de reaccion con catalizador de la serie A, compuesto por 0,35

g Cu, variando condiciones de tiempo y relacion moles DEG/g cat
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Figura # 30. Espectros de productos variando la relacion moles DEG/g cat de
reaccion
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Figura # 31. Espectros de productos variando tiempo de reaccion

Espectros productos de Reaccién con catalizador de la serie B, compuesto por la
relacion molar 1:2,5-Cu:Cr, variando condiciones de tiempo y relacién moles DEG/g

cat.
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Figura # 33. Espectros de productos variando tiempo de reaccion

Espectros productos de Reacciéon con catalizador de la serie C, compuesto por la
relaciéon molar 1:1-cromita de cobre: zeolita, variando condiciones de tiempo y relacion

moles DEG/g cat.
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Apéndice C.
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Apéndice D.

Tabla # 24. Cantidad de Nitrato de cobre. Catalizadores de Cobre

Catalizador (g Cu) Cu(NO3)23H,0 + 0,0001 g
0,25 2,0109
0,35 2,7770
0,40 3,1390
0,50 4,0290
0,70 5,5121
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Tabla # 25. Cantidad de Nitrato de cobre y cromo. Catalizadores de Cobre — Cromo

Relacion molar Cu(NO3)2.3H20 + Cr(NO3)39H,0 £
Cu:Cr 0,0001 g 0,0001 g
1:1 2,6971 4.5029
1:1,5 2,7584 6.8354
1:2 2,8200 9.1858
1:2,5 2,7980 10,9743
1:3 2,7445 13.2034
1:4 2,7507 18.0463
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Apéndice E.

Tabla # 26. Asignaciones de sefiales para los grupos funcionales del monémero p-

dioxanona.
Asignacion Intervalo A Observaciones
-1
cm
-CH , st 3000 - Intensidad variable a menudo varias
3200 bandas
Lactona - ~ 1735 Bandas intensas
C=0
-CH> 1470-1430 Banda media
-C=0 1790-1650 Banda intensa
-C-0-C- 1310 - Bandas intensas a veces desdobladas
1000
-C=0 st 1790 - Banda intensa
1650
-C-(CH2)n- ~ 890 Paran<4 ~890
C
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Tabla # 27. Datos de area utilizadas para la realizacion de la curva de calibracion

Punto Area DEG Area lactona Area DEG/Area
lactona
1 196,22 15.25 12,86
2 172,88 30.77 5,61
3 285,49 66.97 4,26
4 217,66 64,51 3,38
5 171,93 76,83 2,24
6 157,19 89,70 1,75
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Tabla # 28. Datos de cantidad de moles utilizadas para la realizacién de la curva

de calibracion

Punto Moles DEG Moles y- | Moles DEG/Moles
Butirolactona lactona
0,0015 0,00024 6,25
0,0014 0,00078 1,79
0,0015 0,0015 1,00
0,0015 0,0020 0,75
0,0015 0,0029 0,52
0,0016 0,0036 0,44
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Apéndice G.
Tabla # 29. Relaciones de area y moles de DEG y p-dioxanona con catalizadores
de la serie A
Catalizador | Area Area carbonilo | Area Relacién Moles p-
DEG DEG/Area | moles Dioxanona
carbonilo | DEG/Moles
p_
dioxanona
0,25g Cu - - -
0,35gCu 125,958 0,545 231,11 126,98 0,0028
0,4gCu 138,5363 0,0695 1993,33 1102,74 0,00032
0,5gCu - - -
0,7gde Cu - - -



108

Tabla # 30. Relaciones de area y moles de DEG y p-dioxanona con catalizadores

de la serie B
Catalizador | Area sefal | Area DEG Area Moles p-
carbonilo DEG/Area | Dioxanona
carbonilo
11 | -

1:5 0,3078 184,30 598,79 0,00106

1:2 1,820 177,89 97,74 0,0066

1:2,5 1,965 135,65 69,04 0,0093

1:3 0,859 122,32 142,90 0,0050

1:4 0,4363 270,30 619,53 0,0010

Tabla # 31. Relaciones de area y moles de DEG y p-dioxanona con catalizadores

de la serie C
Catalizador mol | Areasefial | Areasefial DEG | Area sefial Moles p-
Cromita : zeolita carbonilo DEG /Area | Dioxanona
senal
carbonilo

1:1 3,0846 160,52 52,04 0,012

1:2 2,5312 156,37 61,78 0,010

1:3 0,3883 148,97 383,68 0,0017




variando las relaciones mol DEG / g cat

Tiempo (h) | Area sefial | Area DEG Area Mol
carbonilo DEG/Area | monémero
carbonilo
3 _ _ _ _
6 0,545 125,95 231,11 0,0028
10 0,145 135,76 936,33 0,00068

variando las relaciones mol DEG / g cat

Relacion | Area sefial | Area DEG Area Mol
carbonilo horas DEG/Area | mondémero
carbonilo
0,4 /1 1,297 169,19 130,45 0,0049
0,7/1 1,965 135,65 69,04 0,0093
1M 0,376 387,53 1030,68 0,00061
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Tabla # 32. Relaciones de area y moles de DEG y p-dioxanona con cat 0,35 g Cu

Tabla # 33. Relaciones de area y moles de DEG y p-dioxanona con cat 1:2,5-cu:cr



Cr variando tiempo de reaccion
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Tabla # 34. Relaciones de area y moles de DEG y p-dioxanona con cat 1:2,5- Cu:

Tiempo | Areasefial | Area DEG Area Mol
h) carbonilo DEG/Area | monémero
carbonilo
3 - - -
6 1,965 135,65 69,04 0,0093
10 1,148 145,0 126,35 0,0028

Tabla # 35. Relaciones de area y moles de DEG y p-dioxanona con cat 1:1-
cromita: zeolita variando las relaciones mol DEG / g cat

Relacion Area sefial Area DEG Area Mol
carbonilo DEG/Area | monémero
carbonilo
0,4 /1 2,150 168,49 78,37 0,0082
0,71 3,0846 160,52 52,04 0,0012
11 0,562 101,63 180,84 0,0035




Tabla # 36. Relaciones de area y moles de DEG y p-dioxanona con cat 1:1-

cromita: zeolita variando tiempo de reaccion
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Tiempo (h) | Area sefial | Area DEG Area Mol

carbonilo DEG/Area | monémero
carbonilo
3 - - - -
6 3,0846 160,52 33,60 0,012
10 2,788 159,68 57,27 0,011
Apéndice H.

“wwww\ N T A N e \ J\ A

\ P \ Vg N 1 IJ\
\/ H’{ Hf\ ATAN RN ‘W

B

Figura # 36. Espectro del Acetato de etilo



112

0
Bs s
oo
751
é i s a2
4 e | ]
- i
1 =
451
i ]
1 B

Figura # 37. Espectro y- Butirolactona

Apéndice G

'%_.

T __Yj»-u_____—-—-

L

TR E B
533,

385

% Transmitance
&

-

8

Figura # 38. Espectro Catalizador Cromita de cobre sin activar
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Figura # 40. Espectro de Poliestireno
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