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RESUMEN

En este Trabajo Especial de Grado se sintetizaron 3 solidos mesoporosos SBA-15
incorporando niquel, dos de ellos preparados mediante la técnica de impregnacion por
humedad incipiente con 15y 25% p/p de carga del metal y el ultimo mediante sintesis
directa con 25% de Ni. Los solidos fueron caracterizados mediante estudios de
Fisisorcion de N, e Isotermas de Adsorcién-Desorcién, andlisis BET, Espectroscopia IR,
TGA, DRX, andlisis quimico elemental y TPR. Estos sélidos se utilizaron como
catalizadores en la reaccion de alquilacion Friedel-Crafts de benceno, tolueno, anisol,
nitrobenceno, naftaleno y 8-hidroxiquinolina, empleando cloruro de bencilo como agente

alquilante.

Se pudo confirmar gracias a los andlisis de TGA, DRX, IR y BET que se obtuvieron los
sélidos mesoporosos SBA-15 satisfactoriamente, observandose sus caracteristicas
texturales y estructurales tipicas aun después de la incorporacion del niquel. Los
andlisis de TPR y de DRX reflejaron que la especie activa cataliticamente de niquel se

encontraba como NiO.

Los sistemas de catalizadores NiO-SBA-15 presentaron bajas actividades con los
sustratos utilizados para las alquilaciones Friedel-Crafts, esto atribuido a la baja acides
Lewis de las especies de Ni*?. Los andlisis espectroscépicos indicaron que los
productos obtenidos son compuestos monoalquilados, lo cual sugiere que estos
catalizadores son altamente selectivos para productos monosustituidos. Ademas, la

alquilacion de nitrobenceno se llevd a cabo sobre estos catalizadores.



Los abajo firmantes designados por la Universidad Central de Venezuela, como
integrantes del jurado examinador del Trabajo Especial de Grado titulado: “Estudio de
la incorporacion de niquel en la silice mesoporosa SBA-15 para la reaccion de
alquilacion Friedel-Crafts”. Presentado por el Br. Julian Rueda, certificamos que este
trabajo cumple con los requisitos exigidos por nuestra Magna Casa de Estudios para
optar por el titulo de Licenciado en Quimica.

Dra.Eglé Pietri de Garcia Dr. Gustavo Cabrera
(Tutor) (Tutor)
Dra. Mireya R. Goldwasser Dr. Carlos Chinea

(Jurado) (Jurado)



AGRADECIMIENTOS

Ante todo agradecer a Dios, porgue sencillamente sin su guia no estaria ahora aqui.

A mi familia porque sin su comprensioén y empuje tampoco estaria aqui.

A mi novia Andrea que adoro tanto y que ha sido la responsable de tenerme feliz, con
ganas, entenderme y mantenerme enfocado en estos uUltimos 15 meses, que ha sido
mAas o0 menos el mismo tiempo 0 mas que he estado en esta época tan dificil en mi vida,
como lo ha sido realizar este trabajo de tesis.

A mis tutores de tesis Dra. Eglé Pietri de Garcia y Dr. Gustavo Cabrera por su ayuda y
haberme dado la oportunidad de realizar este trabajo.

A varios de los profesores que tuve en todos estos afios de carrera como Julio Osuna,
Gustavo Cabrera, Mary Lorena Araujo, Andrés Pérez, Guillermo Arribas, Héctor
Gutiérrez, Luis Gémez y los jurados de este trabajo de tesis Carlos Chinea y Mireya de
Goldwasser que me ensefiaron, ayudaron y me hicieron ver un lado diferente de las
cosas Y la quimica realmente.

A toda la gente que me ayudo durante la realizacion de este trabajo destacando a la
licenciada Issarly Rivas, asi como la gente del laboratorio de catalisis 152 como Juan,
Ménica y Alexia, también del laboratorio de productos naturales a Pablo y Jairo, asi
como mi compaiiero en todo este recorrido de tesis Oscar.

Finalmente a todos mis amigos y la gente que me empujo con su afecto y ayuda de
toda la vida como Arlin, Oswaldo, Christian, Jaime, Isaac, Karen y Mel, y mas aun mis
ya viejos amigos en todo este largo recorrido en la carrera: Irving, Leandro, Lore, Pedro,
Luis, Hari, Kim, Alvaro, Eli, todos los de Mérida en el 2005, Rub, Sacha, Tina, Loriett,
Max, V, Nallybe, Narlha, Jacque, son muchos, asi como nuevos amigos que hice en
esta Ultima etapa de tesis que me ayudaron mucho como Fiona y las chicas de

polimeros.



INDICE GENERAL

I INTRODUGCCION. ....iiiitiieieie ettt sttt eeese et e et ese e ese e enenens 13
[. REVISION BIBLIOGRAFICA. .....c.oiiiiitiiiiieieieetee ettt eeene e 16
I.1. REACCIONES DE SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA (SEA)............ 16
[1.1.1. Mecanismo de reaccion de las sustituciones electrofilicas aromaticas. .............. 16
[1.1.2. EfECIOS ISOtOPICOS ...coeiiiiiiiiieiiie e ettt et e e e e e e e e e e e e e e nnneeees 18
[1.1.3. Aislamiento de INtermMediarios ...........cuuuuuuiiiiieeeieeieiee e e e e 19

....................................................................................................................................... 20
0 0T 11 >V T 26
10 B o F=1 (oo =T o Yo o T o FA TP PUPPT 27
[1.1.7. Azufre como electrofilo: SUIfONACION ..........uvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaees 29
[1.1.8. ACIlacion Friedel-CrafS. ........ ... uuuuuieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiieeeneeeeeeeeeee e 30
11.2. REACCION DE ALQUILACION FRIEDEL-CRAFTS. ....oioiioieeeeeeeeee e, 32
[1.2.1. Agentes alquilantes empleados en la reacciones de Friedel-Crafts. ................... 33
[1.2.2. Solventes emMPlEaAUOS. ..........uiiiii e e 34
[1.2.3. Limitaciones de las reacciones de Friedel-Crafts. ..........ccccccuvmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 34
11.3. CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA REACCION DE ALQUILACION FRIEDEL-
(O 2 Y AN o I TP POPPPP 39
[1.3.1. Haluros de metal (ACIAOS LEWIS) .......covvuiiiiiiiieiieieee e 39
[1.3.2. Catalizadores de proton acidico (acidos Brgnsted)...............eeuvvvveeiiiiiiiiiininnnnnnnns 40
1.4. TAMICES MOLECULARES MESOPOROSOS. ... 42
[1.4.1. Silice MEeSOPOrOSA SBA-L5.......uuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb 44
11.4.2. Pardmetros que tienen influencia en la sintesis del sélido mesoporoso SBA-15.48
[1.4.2.1. Influencia de la fuente de SIliCIO. ............oiiiiiiiiiiiii e 48
11.4.2.2. Influencia del agente direccionador de la estructura (agente templante). ........ 49

[1.4.2.3. Influencia del pH y la teMPEeratura. ...............ueueeuuumeiiiiiiiiiiiiiiiieees 53



[1.4.3. Formacion de SiliCeS MESOPOIOSAS. .......uueiriieiiiiiiiiiiiiieeeae e e e et e e e e e e e 56
11.5. SOLIDOS MESOPOROSOS UTILIZADOS .......coeiieeee ettt 59
11.6. USO DE NIQUEL INCORPORADO EN LA SILICE MESOPOROSA SBA-15........ 65
1.7. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES. ........ccceuve.... 68
[1.7.1. Determinacion de las propiedades texturales.............ccccceeeriiiiiiiiieieeee e 68
1.7.1.1. Area Superficial ESPeCifica (BET). ...c.coeeveeueeeeeeeeieeieeieeeeeeeee e, 68
e 2 £ 1 (=T g = oo (== T £ (o] [ ] R 70
[1.7.2. Analisis TermogravimeétriCo (ATG). .oovuuuueiiiie e 73
[1.7.3. Difraccion de rayos X (DRX). ...cooiiiiiiiiiiiiiiiieie et 73
B S N = 1] S 11 o o 75
[1.7.5. Analisis de Reduccion a Temperatura Programada (RTP).........cccceevveeeeiieiiiiinnnnnn. 76
[1.7.6. Espectroscopia Infrarroja (IR)........ccovveruiiiiiiii e 76
L OBJIETIVOS. ..ot e e e e e e e e e et e e et e e et e e eaa e e et eeeanaees 77
1 B 7= =T - 1 U 77
1 ] 0T o 1T o T 77
IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL. ....ooviieieetecteeteeieeee e eee et e nae e, 79
IV.1. Reactivos y SOIVENLES ULIlIZAOS. .........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 79
IV.2. Preparacion de la silice mesoporosa SBA-15. .........ccuuiiiiiiieiiiiiiiieee e 80
IV.3. Preparacion de los sélidos 15%p/p Ni/SBA-15 y 25%p/p Ni/SBA-15..................... 81
IV.3.1. Por impregnacion por humedad incipiente (Post-Sintesis). ........cccoeveeeeeeeviivvnnnnnn. 81
AV 7 =T ] (=S F o [T (= o = U 82
IV.4. Reaccion de Bencilacion en fase heterogénea. ...........ccccceeeeeiiiiiiiiiieeeeee e 83
IV.4.1. Procedimiento eXperimental..............oouuuiiiiiii i 84
IV.5. Reaccién de bencilacion en fase homogénea............ccccoeeeeeeiiiiiiiiiiiie e, 86
V. RESULTADOS Y DISCUSIONES. ... e 90
V.1. Caracterizacion de |l0s catalizadores .............eevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 90
V.1.1. Resultados de analisis quimico elemental. ..............ccccoeiiiiiiiiiiiiiiin e, 90
V.1.2. Espectroscopia en infrarrojo (IR) .....covvueiiieiiiiii e 92

V.1.3. Propiedades texturales, Area BET e Isotermas de Adsorcion-Desorcion. ........... 97



V.1.4. Difraccion de ray0S X (DRX). ....cuuuuuuiiiiiiiieiiiiiiiiiieiiieeeieeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 105
V.1.5. Andlisis de Reduccién a Temperatura Programada (RTP). ......cccccceveeeiiiniiinnnee. 110
V.1.6. Analisis TermogravimeétriCO (ATG). ..ccovveeueriiiie e e e e e e e e e eeeeens 114
V.2. Pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de los sélidos sintetizados........ 116
RV B =TT o (o= o [0 J PP PPRPTR 116
RV 1o (3= o o T PRSPPI 119
V.2.3. NItTODENCENO. ....cceiiiiiiiiiiiiiiiie e 123
RV S L o =T PP 125
V.2.5. NAMAIENO. ... e e e e e e e et e e e e e e e eeane 128
V.2.6. 8-HIidroXiqQUINOIINA. .....ceviiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt 131
V.3. Pruebas cataliticas de alquilacién Friedel-Crafts utilizando el solido AlCI3y

comparacion con 10S SOlIAOS Ni-SBA-15 ......ccccceiiiiiiiiiie e e 134
V1. CONCLUSIONES. ... e e e e e e e e e e e e e e e e e eaanas 137
VII. RECOMENDACIONES. ... e e e e e e s 139
VI BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt ettt e et eteste e eae s 140

DX ANEXOS . e 145



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Mecanismo general de las sustituciones electrofilicas aromaticas.................. 17

Figura 2: Diagrama energético generalizado del transcurso de una reaccion de

Sustitucion Electrofilica ArOMALICA ...........uuvviiiiiiiiiiiie s 18
Figura 3: Aislamiento de un intermediario en una SEA ..........ccccciiiiiiiiiiiiiiis 19
Figura 4: Ejemplo de una SEA para un anillo aromatico con grupo activante................ 22

Figura 5: Ejemplo de una SEA para un anillo aroméatico con sustituyente desactivante 23

Figura 6: Reaccion de sustitucion electrofilica aromatica del clorobenceno .................. 25
Figura 7: NitraCion del BENCENO ........ccuiiiiiiiiiiiiiiiiieee e e e e 27
Figura 8: Reaccion de bromacion del BENCENO............ooiiuviiiiiiiieeee e 29
Figura 9: Reaccion de sulfonacion del m-Xileno ..., 30
Figura 10: Sintesis de a-tetralona como ejemplo de acilacién Friedel-Crafts................. 31
Figura 11: Haluros no reactivos hacia las alquilaciones Friedel-Crafts .............cccccvuueee 35
Figura 12: Sintesis correcta e incorrecta del p-nitro-ter-butilbenceno ............................ 35
Figura 13: Formacion de isopropilbenceno ..........ccoooeeiiiiiiiiiii e 36

Figura 14: a) Formacion de sec-butilbenceno. b) Se observa la migracion de un atomo
de hidrégeno en la reaccion para formar un carbocation mas estable........................... 37
Figura 15: Alquilacion de benceno con cloruro de etilo...........cceeeiiiiiiiiiiieieiee e 37
Figura 16: Imagenes del material SBA-15 calcinado obtenidas por microscopia
electronica de DArTIdO .........oooe e 46
Figura 17: Esquema de la silice mesoporosa SBA-15, en donde se puede visualizarlas
interconexiones de los microporos con los mesoporos Cilindricos ..........cccvvvveveeieeennnne. 47

Figura 18: Representacion esquematica del solido mesoporoso SBA-15 en donde se

observa la interconexion de las cadenas del surfactante a través de microporos.......... 54
Figura 19: Esquema de sintesis del SBA-15........ooiiiiecee e 58
Figura 20: Mecanismo de reaccion para la activacion del cloruro de bencilo................. 62

Figura 21: Clasificacion de las isotermas de adSorcion..............ccoovvvvvviieeeeeeeeeeeeiiiinnn. 71



Figura 22: Patron de rayos X tipico del SBA-15........cooiiiiiiiiiiiiieee e 75
Figura 23: Montaje experimental para la bencilacion en fase heterogénea ................... 86
Figura 24: Montaje experimental para la bencilacion en fase homogénea..................... 89
Figura 25: Espectro de infrarrojo para solido SBA-15 sin incorporacion de Ni............... 92

Figura 26: A) Espectro de infrarrojo para solido 13% Ni-SBA-15 por humedad Incipiente,
B) Espectro de infrarrojo para solido 21,3% Ni-SBA-15 por humedad incipiente........... 95
Figura 27: Espectro de infrarrojo para solido 17% Ni-SBA-15 por sintesis directa......... 96
Figura 28: Isoterma Adsorcién-Desorcion obtenida para el soporte SBA-15 sin
INCOIPOTACION AE NI ..t e e e e e e e et r e e e e e e e e s annbb e e eeeeaeeeeaanns 99
Figura 29: Distribucion de didmetro de poro obtenida para el soporte SBA-15 sin

T TeTo] g 0 o] = Voo e [= 0 N | RSP 100
Figura 30: Isoterma Adsorcién-Desorcion obtenida para el catalizador 13% Ni- SBA-15
POr huMEdad INCIPIEINTE. ... ..ttt ebennnneees 101
Figura 31: Distribucion de didmetro de poro obtenida para el catalizador 13% Ni-SBA-15
por humedad INCIPIENTE. .......cooiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e e 102
Figura 32: Isoterma Adsorcién-Desorcion obtenida para el catalizador 21,3% Ni- SBA-15
POr humMeEdad INCIPIEINTE. ... ..t ebebenennnee 102
Figura 33: Distribucion de diAmetro de poro obtenida para el catalizador 21,3% Ni-SBA-
15 por humedad INCIPIENTE. ........vueiiie e e e e e 103
Figura 34: Isoterma Adsorcién-Desorcion obtenida para el catalizador 17% Ni- SBA-15
POF SINEESIS AIFECLA. .....eeeeiieeeie ettt e e e et e e e e e e e e s e b e e e e aeeeeeann 103
Figura 35: Distribucion de diAmetro de poro obtenida para el catalizador 17% Ni-SBA-15
[ To] By 1 (=TS FS o [ (= - VUSSR 104
Figura 36: Patron de difraccién de Rayos X para el solido SBA-15 sin incorporacion de
PSR 105
Figura 37: A) Patron de difraccion de Rayos X para el catalizador 13% NiO- SBA-15 por
humedad incipiente, B) Patrén de difraccion de Rayos X para el catalizador 21,3% NiO-
SBA-15 por humedad INCIPIENTE. .......uuiiiieie e 106



10

Figura 38: A) Patron de difraccion de Rayos X para el catalizador 17% NiO- SBA-15 por
sintesis directa, B) Ampliaciéon de la zona a angulos bajos entre 26 =1 a 20 =6........ 108
Figura 39: A) Patron de difraccion de Rayos X para el catalizador 15% NiO- SBA-15 por

humedad incipiente después de reutilizacion, B) Patrén de difraccion de Rayos X para el

catalizador 25% NiO- SBA-15 por humedad incipiente después de reutilizacion......... 109
Figura 40: Perfil de RTP para el catalizador 13% NiO- SBA-15 por humedad incipiente.
..................................................................................................................................... 110
Figura 41: Perfil de RTP para el catalizador 21,3% NiO- SBA-15 por humedad
INMCTDIEIIEE. .. 111
Figura 42: Perfil de RTP para el catalizador 17% NiO- SBA-15 por sintesis directa....113
Figura 43: Perfil de ATG para el sélido SBA-15 sin incorporacion de Ni...................... 114
Figura 44: Monoalquilacion Friedel-Crafts del benceno con cloruro de bencilo. .......... 116
Figura 45: Monoalquilacion Friedel-Crafts del tolueno con cloruro de bencilo. ............ 120
Figura 46: Espectro de masas APCI del producto de alquilacion de nitrobenceno. .....125
Figura 47: Monoalquilacion Friedel-Crafts del anisol con cloruro de bencilo................ 127
Figura 48: Espectro de masas APCI del producto de alquilacion de anisol. ................ 127
Figura 49: Monoalquilacion Friedel-Crafts del naftaleno con cloruro de bencilo. ......... 128
Figura 50: Espectro de masas APCI del producto de alquilacion de naftaleno. ........... 129
Figura 51: Monoalquilacion Friedel-Crafts de la 8-hidroxiquinolina con cloruro de

bencilo.....

..................................................................................................................... 131



11

INDICE DE TABLAS

Tabla 1: Posibles rutas para la sintesis de materiales mesoporosos...........ccceeeeeeeeeeenns 45
Tabla 2: Parametros estructurales de las muestras del sélido mesoporoso SBA-15
obtenidos POr F. P. FUIVIO ... 48
Tabla 3: Resultados obtenidos al variar la longitud de las cadenas de EO,, manteniendo
constante la longitud de las cadenas de POp ....ccoovvviiiiiiiiiicceceeeeie e 50
Tabla 4: Resultados obtenidos al variar la longitud de las cadenas de PO, manteniendo
constante la longitud de las cadenas de EOp......ccovvvviiiiiiiiiic e 51
Tabla 5: Propiedades fisicoquimicas del s6lido SBA-15 calcinado y sin calcinar,
utilizando una variedad de surfactantes PIUFONICS .............uuuuuiiiiiimiiiiiiiiiiiiiiiinnns 52
Tabla 6: Propiedades fisicas obtenida con diferentes relaciones de TEOS/Surfactante a
diferentes temperaturas para €l SBA-15 ... 55
Tabla 7: Caracteristicas texturales del sélido mesoporoso SBA-15 y especie catalitica
12,5% NI/SBA-LS ...ttt e e et e e e e e e s s e bt e e e e e e e e a bt raaaaeeeaaans 66
Tabla 8: Condiciones de reaccion para la bencilacion con sélidos Ni-SBA-15............... 84
Tabla 9: Condiciones de reaccion para bencilacion en fase homogénea con AlCls. ...... 87
Tabla 10: Resultados obtenidos de andlisis quimico por espectroscopia de absorcion

=1 (0] 101 o7 VAT 91
Tabla 11: Resumen las asignaciones de las bandas en el espectro de IR del SBA-15. 94
Tabla 12: Propiedades texturales para los catalizadores sintetizados por método BET.97
Tabla 13: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del benceno con cada
una de las especies cataliticas sintetizadas. ...........c.ooovvviiiiiii e, 117
Tabla 14: Asignaciones realizadas de las sefiales observadas en el espectro de RMN
de '3C para el producto de la alquilacién de benceno. ............cccooeceeeceeeeceeeeeeeeee . 118
Tabla 15: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del tolueno con cada
una de las especies cataliticas sintetizadas. .............cooeuvviiiiiiieieiieiie e, 120
Tabla 16: Asignaciones realizadas de las sefiales observadas en el espectro de RMN

de *3C para el producto de la alquilacién en posicién para el tolueno. ......................... 121



12

Tabla 17: Asignaciones realizadas de las sefiales observadas en el espectro de RMN
de *3C para el producto de la alquilacién en posicién orto el tolueno. .............c............ 122
Tabla 18: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del nitrobenceno con
cada una de las especies cataliticas sintetizadas. .............cccvvvviiiiiiiii e, 124
Tabla 19: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del anisol con cada
una de las especies cataliticas Sintetizadas. ..............uuuurrviiiiiiiiiiii . 126
Tabla 20: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del naftaleno con cada
una de las especies cataliticas sintetizadas. ...........ccooovvviiiiiiii e, 130
Tabla 21: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de los
diferentes sustratos utilizando el catalizador 13% NiO-SBA-15 por humedad incipiente.

..................................................................................................................................... 132
Tabla 22: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de los
diferentes sustratos utilizando el catalizador 21,3% NiO-SBA-15 por humedad
INMCTDIEIIEE. .. 133

Tabla 23: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de los
diferentes sustratos utilizando el catalizador 17% NiO-SBA-15 por sintesis directa. ...133
Tabla 24: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de los
diferentes sustratos utilizando el catalizador AICI; para los productos monoalquilados.



13

I. INTRODUCCION.

Dentro de la quimica organica, uno de los arquetipos bésicos de reacciones de
compuestos aromaticos, son las reacciones de alquilacion Friedel-Crafts. Estas
reacciones son de gran importancia ya que permiten crear nuevos enlaces carbono-
carbono entre un anillo aromético y un compuesto dado que contenga un carbono
electrofilico, sustituyendo asi a dicho anillo. Las alquilaciones Friedel-Crafts trascienden
en la industria farmacéutica y de elaboracion de productos de quimica fina; compuestos
tales como difenilmetano y sus derivados entre otros, son sintetizados utilizando este

tipo de reacciones.

Usualmente, para que se lleven a cabo las reacciones de alquilacién Friedel-
Crafts, se han utilizado catalizadores para solucionar problemas intrinsecos, tales como
la naturaleza poco favorable del atague de un sistema electronico n aromético muy
estable a un electrofilo en cuestidn, el cual en el caso de las reacciones de alquilacion,
no es muy fuerte. Estos catalizadores generalmente son de fase homogénea, con
caracteristicas de acidez Lewis altas (AICl3, FeCls, BF3, TiCls, etc.), ya que de esta
manera se logra polarizar la especie electrofilica para hacerla mas susceptible y
favorecer asi el ataque del sistema aromatico estable. A lo largo del tiempo, se han
utilizado catalizadores no sélo con caracteristicas de alta acidez Lewis como ya se
menciond anteriormente, sino también especies con alta acidez Brgnsted como: H,SOy,,
HF, entre otros. Sin embargo, todas estas especies presentan inconvenientes a la hora
de realizar una alquilacion Friedel-Crafts, tales como: alta toxicidad y corrosividad, son
ambientalmente inadecuados, baja selectividad, alto consumo de la especie catalitica,
dificultades en los procesos de separacion de los mismos con los productos y el medio

de reaccion, entre otros.
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Es por esto que se han buscado vias alternas y ser reemplazados por fases
heterogéneas, las cuales son mas faciles de separar del medio de reaccion, pueden ser

reutilizados, y son mas amigables para el medio ambiente.

En los dltimos afios ha sido de gran interés a nivel catalitico el estudio de una
familia de materiales mesoporosos a base de silicio ordenados llamada M41S, ya que
estos compuestos se pueden utilizar como soportes y estructuras importantes dentro de
la catalisis heterogénea. Dentro de las caracteristicas que poseen los materiales de
esta familia tenemos: estructura topolégicamente ordenada, arreglo regular de poros
con un didmetro uniforme, alta area superficial y volumen de poros; todas estas son
caracteristicas texturales que resultan ventajosas para los procesos de adsorcion en
catdlisis. Una de las especies pertenecientes a la familia M41S es la silice mesoporosa
SBA-15 (sus siglas derivan del lugar de su descubrimiento en la Universidad de Santa
Barbara, muestra N° 15). Entre todos los sélidos de esta familia, éste es el que posee
mayor estabilidad térmica e hidrotérmica debido a un mayor grosor en las paredes de
los poros (31 a 64 A), con diametro uniforme de los mismos de hasta 300 A, volumen de

poro entre (0,56 a 1,23 cm®/g) y alta area superficial (600 a 1000) m?/g.

Este sélido SBA-15 consiste principalmente de estructuras de silice puras, las
cuales no presentan actividad catalitica, es por esto que recientemente se han realizado
estudios incorporando especies acidas a este soporte tales como: Al, Ga, Fe, AICl3,
GaCls, InCl,, entre otros, para ser utilizados como catalizadores aprovechando las
ventajas antes mencionadas de este solido mesoporoso; el cual no sélo actda en estos
casos como soporte, sino también como tamiz molecular, estos poseen propiedades de
adsorcion selectivas permitiendo el paso y/o la formacion de ciertas moléculas en su

estructura interna.



15

De acuerdo a todo lo anteriormente sefialado, en este Trabajo Especial de Grado
se ha planteado como objetivo general el estudio de la silice mesoporosa SBA-15
incorporando Niquel como especie acida Lewis, para utilizarse como catalizador en la

reaccion de Friedel-Crafts de bencilacion de benceno y otros compuestos aromaticos.
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Il. REVISION BIBLIOGRAFICA.

I.1. REACCIONES DE SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA (SEA).

El benceno posee nubes electrénicas 7 por encima y por debajo del plano del
anillo aromatico. A pesar de que estos electrones forman parte de un sistema aromatico
estable, no es sorprendente que en las reacciones mas importantes de la quimica de
compuestos aromaticos, un anillo bencénico actie como fuente de electrones o como
base para atacar una especie electrofilica, similar a sus reacciones homdlogas de
adicion a dobles enlaces, aunque con mayor dificultad en términos de reactividad. Este

tipo de reaccidn es conocida como sustitucion electrofilica aromatica [1,2].

I1.1.1. Mecanismo de reaccion de las sustituciones electrofilicas aromaticas.

En general, todas las sustituciones electrofilicas aromaticas siguen un
mecanismo base, el cual comienza con el ataque del anillo al electréfilo, generando el
nuevo enlace sigma entre el sustituyente y el anillo. De esta forma se genera un
intermediario llamado complejo sigma, i6n arenio o intermediario de Wheland, el cual es
el paso determinante de la velocidad de la reaccion [1]. Este intermediario no es
aromatico debido al cambio de configuracién de un atomo de carbono originalmente sp?
a hibridacién sp?, lo que interrumpe la deslocalizacién del anillo en sus orbitales p. Sin
embargo, éste complejo estabiliza su carga positiva mediante estructuras de
resonancia. Dicho paso es altamente endotérmico, ya que se pierde la estabilizacién
por resonancia tipica de un anillo de 6 electrones =, la cual es aproximadamente de 36

Kcal/mol [4]. ElI complejo sigma vuelve a adquirir aromaticidad bien sea por una



17

inversion del primer paso (nueva conversion a los reactivos), o por la pérdida del proton
del &tomo de carbono tetraédrico sp*, dando lugar a el producto de sustitucién [1,3]. En
la figura N° 1 se hace una representacion sencilla del mecanismo general de las
sustituciones electrofilicas aromaticas [1], en donde el electréfilo E*, puede ser un i6n

positivo o un dipolo [5].

Paso 1: atague al electréfilo para dar lugar al complejo o

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

Complejoo (catidn hexadienilo)

Paso 2: |a pérdida e un proton en el anillo da lugar al producto

H H H H
H pase
H . ——= H E + base—H
H H H H

Figura 1: Mecanismo general de las sustituciones electrofilicas aromaticas [1].

Finalmente el nucledfilo o el disolvente pueden actuar como base que promueva
la salida del proton. El restablecimiento del sistema aromatico con menor contenido
energético que el intermediario, favorecera este ultimo paso [4], el cual en la mayoria de

los casos es el paso rapido de la reaccion [5].
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Cabe destacar que el complejo o (sigma), esta precedido por un complejo 1T cuya
formacion y desaparicion es rapida, en general éste no afecta a la velocidad de la
reaccion. La formacion del complejo 11 inicial se interpreta como la interaccion de la
nube electrénica con el electrofilo, antes que éste Ultimo rompa el sexteto aromatico
para originar el complejo o, lo cual tiene un valor energético. El transcurso de la
reaccion puede representarse a través de un diagrama de energia, donde un primer
estado de transicion conduce a la formacion del complejo = inicial (ET,), y un segundo
estado de transicion (ET,;) a la formacion del complejo . A su vez, ETs y ET,4
corresponden a la descomposicién de los complejos ¢ y = final, respectivamente [4],

esto puede verse en la figura N° 2.

ET, ET, 5”:;7?{
- — _FNuA
;/ - \I .c'/:/lj//, \
/oo \ ( )
AG ET, / <48 P

/ \ ET,

; \ to—) \
r"r—_/ \‘u__/'“. ? = E-Mu
A minicial _ N
s nfinal S
H E
©/ ©/ Complejo minicial

Coordenada de reaccion

Figura 2: Diagrama energético generalizado del transcurso de una reaccion de

Sustitucion Electrofilica Aroméatica [4].

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

del intermediario de Wheland o complejo o:

[1.1.2. Efectos isotOpicos: supongamos que en el mecanismo de reaccion para una

SEA, la salida de el protén se dé antes de la llegada de el electrofilo, o que la llegada de
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el electrofilo y la salida del proton son simultdneas; en estos casos se deberia observar
efecto isotdpico (en sustratos deuterados deberian llevar a cabo sustitucibn mas
lentamente que los compuestos no deuterados, debido a la naturaleza de estos
enlaces), esto ya que en cada caso, el enlace C-H es roto en el paso determinante de la
reaccion [2]. Sin embargo, en el mecanismo que opera en la mayoria de los casos, el
enlace C-H no es roto en el paso determinante de la reaccion, asi que no es observado
un efecto isotépico primario. En la mayoria de los casos para las SEA, no ocurre efecto
isotopico [2], excepto para algunas nitraciones como la de sustratos derivados de 2,4,6-
tri-ter-butilbenceno y en la nitrosacion de fenol, lo cual indica que la salida del protén es
el paso lento de la reaccion [4].

[1.L1.3. Aislamiento de intermediarios: una evidencia muy fuerte para el mecanismo
del complejo sigma, es el aislamiento de iones arenio, los cuales son detectados
facilmente. Por ejemplo, se ha podido aislar un sélido con punto de fusion de -15 °C
proveniente de la reaccion de mesitileno con fluoruro de etilo y BF3; a -80 °C. Cuando la
mezcla de reaccion fue calentada se obtuvo el producto de sustitucibn como podemos

ver en la figura N°3 [5].

. BF,
CoHs
EtF, BF, CH A
-80 °C
H,C CH, HsC CH, H,C CH,

Pto de Fusién: -15 °C

Figura 3: Aislamiento de un intermediario en una SEA [5].
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[1.1.4. Orientacion y reactividad en las reacciones de sustitucion electrofilica

aromatica.

Cuando se lleva a cabo una reaccion de sustitucion electrofilica aromatica sobre
un anillo que ya posee un sustituyente, el nuevo grupo entrante puede ser dirigido hacia
las posiciones orto, meta o para segun la naturaleza del sustituyente original en el
anillo. Ademas de esto, dicho grupo originalmente en el sistema aroméatico, también
determina si la reaccion sera mas lenta o mas rapida comparada con la velocidad de la
misma reaccion para el benceno. Los grupos que incrementan la velocidad de reaccion
con respecto al benceno son llamados grupos activantes y los que la disminuyen son

llamados grupos desactivantes [1,2].

Los grupos activantes en su gran mayoria dirigen los ataques en las SEA a las
posiciones orto y para, mientras que los desactivantes son basicamente directores
hacia la posicibn meta. Por ejemplo, la nitracion de nitrobenceno da 93% de m-
dinitrobenceno, 6% de o-dinitrobenceno y 1% del isbmero para [5]. Existe una
excepcion con los halégenos, los cuales siendo grupos desactivantes son orientadores

hacia las posiciones orto y para [1,3].

Los efectos de orientacién de los ataques y la reactividad de cada grupo, son
explicados por los efectos de resonancia y efectos inductivos sobre la estabilidad del
intermediario en la reaccion (complejo sigma o i6n arenio). En general aquellos grupos
gue sean capaces de atraer densidad electrénica del anillo, seran orientadores meta,
desestabilizando dicho intermediario positivo, y haciendo la velocidad de reaccidon mas
lenta. Por otra parte, los que posean pares de electrones libres sobre el atomo unido
directamente al anillo, y cuyos orbitales sean facilmente deslocalizables a través del
sistema aromatico, seran directores orto y para por excelencia, e incrementaran la

velocidad de reaccion a medida que sea mejor la superposicion de sus orbitales debido



21

a que este efecto proporciona una estabilizacién a el intermediario Sigma. Sin embargo,
se deben tener presente los efectos inductivos atractores de los heteroatomos mas
electronegativos que el carbono debido a que cuanto mayor sea la diferencia de
electronegatividad, mas lenta sera la reaccion. Esto explica el comportamiento de los
halégenos como sustituyentes, que siendo grupos orientadores orto y para, hacen mas
lentas las reacciones de sustitucion electrofilica respecto al benceno. De este modo, el
aumento o la disminucion de la velocidad de sustitucién con respecto al benceno de un
sustrato aromatico debido al sustituyente, sera un compromiso entre los efectos
inductivos y de resonancia de dicho sustituyente, ademas de factores estéricos, entre
otros [4].

El punto anterior, puede entenderse mejor visualizando en detalle el nimero de
estructuras de resonancia que contribuyen a la estabilizacién del i6n arenio por la
naturaleza del sustituyente cuando este entra al sistema aroméatico. Por ejemplo, para el
caso de un sustituyente orto-para director, como el grupo metoxi, en la nitracién del

anisol [1], se tiene lo siguiente:



22

Atagque Orio

:0OCH, :0CH, +0OCH, :0CH, :QCH,
__.-"'ﬁ“'?im__ __.-""-Jl-:h\""\-\. ~-H ___.-"L‘m‘< H '_--'_--J"‘m ~H e HH{}{
] NO,— |  nvo,— || ['No, ‘—"E, | NO, +J NO,
N I e R R

Atague MWeta

:OCH, :OCH, :OCH, :OCH,
S - T, i
~ oy . e o == — s
NO, — || _H <> [ _H +«— _H
"‘m\_\_\__.__:,".-';" o "‘-n\_\_:__..- l‘-“'a.‘:“_:h___,/'{\ "Cl':_:
NO, N, N

Ataque Fara

:OCH, :QCH, :OCH, +0OCH, :QCH,
Sy Sy #-lfx xﬂ . ey
l " 1 e [ | — ﬂ — [
"'\-\.HH__.;.-.‘" "H...H‘_-::___.-' e HHK_;"J +-..\_\_‘__.-"'f

¥ i AN A Y
MO, H NO, H NO, H NO, H NO,
NO, 2 B B 2

Figura 4: Ejemplo de una SEA para un anillo aromatico con grupo activante [1].

Se puede observar que si el electréfilo (en este caso NO,"), sustituye las
posiciones orto y para se producird una deslocalizacién efectiva de la carga positiva
hacia el 4&omo de oxigeno del grupo metoxi del anisol (hibridos de resonancia
encerrados entre barras en la figura N°4), lo cual es favorable, ademéas que de esta
forma se tiene una estructura de resonancia contribuyente extra en comparacion con el
caso del ataque meta, por lo cual se observa para esta molécula una reactividad mayor
que la del benceno y una orientacion orto y para en la sustitucion, por lo tanto se dice

gue el grupo —OCHjs es activante y director orto, para [1,4].

Otros grupos sustituyentes directores para las posiciones orto y para, son los

grupos alquilos (-CHs, -C,Hs, -i-propil, etc.), los cuales ejercen un efecto inductivo dador
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de densidad electrénica moderado, lo cual como se habia dicho anteriormente,
estabiliza la carga positiva del intermediario en la reaccion. Este efecto inductivo viene
dado por la hiperconjugacién, que no es mas que un efecto que se produce mediante el
solapamiento parcial de orbitales llenos, con orbitales vacios. El efecto de
hiperconjugacion de los sustituyentes alquilo, se manifiesta cuando sus orbitales sp®
llenos se solapan con el orbital p vacio del 4&tomo de carbono, lo que provoca la
estabilizacion del carbocation. Este solapamiento tiene lugar cuando uno de los
orbitales sp* que se encuentra paralelo al orbital p vacio, se extiende ligeramente hacia

este orbital p vacio estabilizando al &tomo de carbono deficiente en electrones [4].

Veamos ahora el caso de una reaccién de sustitucion electrofilica sobre un

sustrato desactivado como el nitrobenceno:

Ataque Orto

O O (0] O
N A N # N, A N, #
+N +N +N N
= TE u - H
S B > E > E
Ataque Meta I\]enoa estable
O o o o -0 e} -0 o
N A N A N A N A
+N +N +N +N

@ @(“ ©<“ @”
_E E E E

Ataque Para

o o 0 o o o o o
N A N A N A ‘ N A
+ N + N + N + N

_— <> <>
./
E H i H i H I

Menos estable

Figura 5: Ejemplo de una SEA para un anillo aromatico con sustituyente desactivante

[1].
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En la figura N° 5 podemos observar que el grupo nitro como sustituyente, tiene
un efecto de resonancia contrario que en el caso del grupo metoxi, ya que este atrae a
los electrones del anillo aromatico, haciendo que en el intermediario no hayan
estructuras de resonancia que estabilicen la carga positiva cuando el electrdfilo entra en
las posiciones orto y para respecto al nitro. Ademas de esto se tiene una carga positiva
en el carbono unido directamente a dicho grupo (el cual es fuerte atractor de
electrones), lo cual es muy poco contribuyente. Sin embargo, en el caso en donde el
electrofilo sustituye la posicion meta, no se presenta esta Ultima situaciéon. Cuando
observamos la contribucién de estructuras resonantes del nitrobenceno se comprueba
que la Unica posicion que no posee densidad de carga positiva es la meta. Todas estas
razones explican el por qué un sustituyente como el grupo —NO, es un grupo

desactivante y orientador hacia la posicién meta [1,4].

Por ultimo, tenemos el caso en particular de los halégenos, los cuales debido a
su fuerte efecto inductivo atractor de densidad electrénica, son desactivantes para las
reacciones de SEA, y debido a su naturaleza dadora de electrones por resonancia
orientan la sustitucion a las posiciones orto y para [1,4]. En la figura N° 6, el i6n cloronio

es la estructura del hibrido de resonancia mas estable:



25

ataque orto
@

= :Cl :Cls 1Cl G
B H H H .
7 = E
S — Ewe—s Eae—» Ewe—s
e o @ ®
ion cloronio
ataque para
:(:j.l: :Cls :Cls =|Cl|® :Cl:
A S
| = - e -— -
sl @ @
{ e
- E::, H E H: 7 E . H E » H- B
L ion cloronio |

ataque meta

=(._“:I= :Cl s :(EI: :(5I=
@ & NS

— H == H = = H

=3 E E > E

Figura 6: Reaccion de sustitucion electrofilica aromatica del clorobenceno [1].

Resumiendo, podemos tener catalogados 4 diferentes tipos de sustituyentes para
las SEA [1,4]:

1- Grupos alquilo, -R, tales como: —CHgs, -CH,Ph, -isopropil, etc., los cuales ejercen un
efecto inductivo dador de electrones moderado, siendo activantes y orientadores orto y

para.

2- Grupos que contienen pares de electrones disponibles sobre el atomo unido

directamente al anillo, ejerciendo un efecto dador por resonancia el cual supera a su
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efecto inductivo atractor, tales como: -O", -NR3, -NHR, NH,, -OH, -NHCOR, --OCOR, -
SR; siendo por lo tanto activantes orto y para directores.

3- Grupos que carecen de un par de electrones no compartidos sobre el atomo unido
directamente al anillo, y que poseen carga total o parcial positiva sobre el mismo son
atractores por induccion y por resonancia. Ejemplo de ellos son: -NR3", -NO,, -CF3, -CN,
-SO3H, -CHO, -COR, -COOH, -COOR, -CONH,, -CCls, -NH3"; estos grupos son

desactivantes y orientadores meta.

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

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

La sustitucion electrofilica aroméatica incluye una amplia gama de reacciones, que
entre las mas importantes podemos destacar: nitracion, halogenacion, sulfonacion,
acilacion Friedel-Crafts y alquilaciéon Friedel-Crafts entre otras. Veamos a continuacion
un poco mas en detalle cada uno de ellas:

I1.1.5. Nitracion:

Entre las sustituciones electrofilicas aromaticas, la nitracién es tal vez la mejor
entendida debido a la gran variedad de condiciones experimentales que se tienen para
introducir un grupo nitro (NO2) en un anillo aromatico. Para el benceno y alquilbencenos
se puede llevar a cabo la nitracidbn con una mezcla de acido nitrico y acido sulfarico. El
acido sulfurico en este caso actGa como catalizador para formar el i6n nitronio, NO,", el
cual es un fuerte electroéfilo y hace que la nitracion sea mas rapida y pueda ser realizada

a temperaturas bajas. Para sustratos activados, tales como fenoles y amidas, el empleo
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de &cido nitrico solo es suficiente. Existen otras condiciones para llevar a cabo
nitraciones como: N,Os, nitratos de acilo, sales de nitronio, por nitrosacion (NO™), entre
otros [1,4]. Ejemplos de nitraciones clasicas conocidas son la conversion de glicerina en
nitroglicerina con acido nitrico y sulfarico, y de la polinitracion del tolueno a
temperaturas elevadas para generar TNT. La nitracion del benceno y sus pasos previos

de generacion del ion nitronio se pueden ver en la figura N°7.

2H,S0,4 + HNO3 — 2HSO,Y + NO,* + H;0"
CeHe + N02+ — CgHsNO, + H*

H* + H;0" + 2HSO,Y — H,0 + 2H,S0,
H.50 MO
Ej+HMt:u3—;-2+ @’2+H20
e o

Figura 7: Nitracion del Benceno [6].

[1.1.6. Halogenacion. [4]

En las halogenaciones se espera que los iones halogemonios CI*, Br*, I, sean las
especies atacadas, sin embargo, estos iones no han sido detectados ni caracterizados
en solucion, a pesar de esto, son usados a menudo como reactivos por conveniencia

para simplificar las ecuaciones quimicas.

Las halogenaciones normalmente son llevadas a cabo con:
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1- Halégenos moleculares solos, como Cly, Brs.

2- Halégenos moleculares en presencia de acidos Lewis tales como AICl3, BF3, FeCls,

entre otros.

3- Halogenos en presencia de un metal que puede promover la formacion de un acido

Lewis, como por ejemplo Fe + Br, — FeBrs.

4- Especies que potencialmente puedan suministrar iones X*, como por ejemplo:
HOBr - HO™ + Br".

El empleo de un catalizador con propiedades &cidas, llevara las especies neutras

a la polarizacién de sus enlaces y en casos extremos a su disociacion.

Basicamente, las halogenaciones presentan el mecanismo comudn de las
sustituciones electrofilicas, pero el paso lento de la reacciéon varia de acuerdo al
sustrato, a la especie halogenante y al disolvente. El cloro y bromo no son lo
suficientemente electrofilicos como para reaccionar con el benceno, la presencia de un
acido Lewis fuerte, como el hierro, catalizard la reaccién. Sin embargo, el hierro no
actia como catalizador por si mismo, sino cuando se encuentra como FeBrs en el caso
de bromo o el FeCl; en el caso de cloro. Por ejemplo, el bromo puede ceder un par de
electrones al FeBrs, formando un electréfilo mas fuerte con un enlace Br-Br méas débil y
una carga positiva parcial en uno de los atomos de bromo. El ataque del anillo
aromatico forma el complejo sigma y el ibn FeBr, resultante actia como una base débil,
abstrayendo un proton del complejo sigma y dando lugar al compuesto aromatico
sustituido por el bromo electrofilico. En el proceso global se libera HBr y se regenera el

catalizador [1].
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Para sustratos activados, tales como aminas, fenoles, naftaleno vy
polialquilbencenos, no es necesario el uso de un catalizador. En la figura N° 8 podemos
observar una simple bromacion del benceno empleando Br, y FeBrs; como agente

bromante y catalizador respectivamente [3]:

Er
/
Fe Br
T H‘Eﬁr =, /
+ Br-Br ——— | + HBr
e calor o

EBromobenceno (75%)

Figura 8: Reaccion de bromacion del Benceno [3].

El iodo es el menos reactivo que el cloro o el bromo hacia la sustitucion
electrofilica aromatica, sin embargo se puede llevar a cabo la halogenacion en sustratos
activados. Un agente oxidante debe normalmente estar presente para oxidar al I, a un
mejor electréfilo. Los agentes oxidantes del I, mas comunes son HNOj, HIO3, SO3 y
H.O,. Dichos agentes son consumidos durante la reaccién y por lo tanto no actdan
como catalizadores. Al oxidarse el iodo, se produce el i6n iodonio, 1", que luego es
atacado por el sistema aroméatico y el mecanismo de reaccion es analogo al de la

bromacion y al de la cloracion [1,5].

[1.1.7. Azufre como electroéfilo: Sulfonacion. [4,7]

La sulfonacién de sustratos aromaticos se efectlia generalmente con tratamiento

de acido sulfarico fumante (mezcla de H,SO,/ 8% SO3), o simplemente H,SO,4 a una
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temperatura conveniente. Esta reaccion tiene caracter reversible, por tanto al calentar

en medio de &cido sulfurico y agua se regenerara el aromético original.

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

figura N° 9 se muestra la reaccién de sulfonacién de m-xileno.

CHy
CHy

80% H,SO,

Temp. ambiente
CHg
CHj,
SO3H

Figura 9: Reaccion de sulfonacion del m-xileno [7].

11.1.8. Acilacion Friedel-Crafts.

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

aromatico [5].
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No solo haluros de acilo son empleados como agentes acilantes, sino también
acidos carboxilicos, anhidridos y cetonas, y el grupo -R puede ser alquilo o arilo. En
cuanto a los catalizadores, son empleados acidos Lewis como el tricloruro de aluminio
(AICI3) o de Hierro (FeCls) entre otros haluros de metal. Para las acilaciones un poco
mas de un mol de catalizador es requerido por mol de agente acilante, ya que el primer
mol de catalizador se pierde coordinandose a el atomo de oxigeno de dicho agente
acilante. El mecanismo de la reaccion de desarrolla al igual que las reacciones de
sustitucion electrofilica aromatica descritas anteriormente, en donde el electrdfilo es el
ion acilo R-C=0" [5]. En la figura N° 10 se muestra la sintesis de a-tetralona, a través de

una acilacion Friedel-Crafts de tipo intramolecular [8]:

cl AlCl,

o—tetralona

Figura 10: Sintesis de a-tetralona como ejemplo de acilacion Friedel-Crafts [8].

Debido a que este Trabajo Especial de Grado se basara en la reaccién de
alquilacién Friedel-Crafts, se procedera a discutir la mencionada reaccion mas en

detalle en el siguiente capitulo.
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I.2. REACCION DE ALQUILACION FRIEDEL-CRAFTS.

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

positiva lo convertiran en el reactivo atacante deseado [4].

Esta reaccion fue descubierta por primera vez en 1877 por el quimico y
minerélogo francés Charles Friedel y por el quimico norteamericano James Crafts. En
presencia de un &cido Lewis como catalizador, como por ejemplo el tricloruro de
aluminio (AICl3) o el tricloruro de hierro (Ill) (FeCls), estos investigadores encontraron

gue los haluros de alquilo alquilaban al benceno y formaban alquilbencenos [8].

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

electrofilicas [8].
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[1.2.1. Agentes alquilantes empleados en la reacciones de Friedel-Crafts.

Los agentes alquilantes méas importantes son haluros de alquilo, olefinas y
alcoholes, pero muchos otros tipos de agentes han sido empleados. Cuando los haluros
de alquilo son empleados como agentes alquilantes, su orden de reactividad relativa a
él halégeno es: F > Cl > Br > |. Por ejemplo, el FCH,CH,CH,CI reacciona con benceno

para dar PhCH,CH,CH,Cl cuando se emplea como catalizador Lewis el BCl; [5].

Los alcoholes son mas reactivos que los haluros de alquilo, aunque si un
catalizador (acido Lewis) es usado, se requerida mas cantidad de éste, ya que parte del
catalizador se acompleja al grupo -OH. Sin embargo, protones acidicos, especialmente
H,SO,, son frecuentemente empleados para catalizar la reaccion con alcoholes.
Cuando los ésteres son usados como agentes alquilantes, hay competencia entre la
alquilacién y la acilacion. Aunque esta competencia puede ser frecuentemente
controlada por la escogencia del catalizador para favorecer la alquilacion, los ésteres
carboxilicos no son usualmente empleados en reacciones de Friedel-Crafts. Otros
agentes alquilantes empleados son éteres, mercaptanos, sulfatos, sulfonatos,

compuestos nitroalquilicos, alcanos y cicloalcanos [5].

Para todos los haluros de alquilo R-X, el orden de reactividad esta dado por la
estabilidad del carbocation, por tanto reaccionan en el siguiente orden: alilico (-C=C-C-
X) = benzilico (PhCH,-X) > terciario (R3C-X) > secundario (R,CH-X) > primario (RCH,-
X) [5], para carbocationes primarios y secundarios, a menudo son requeridas altas

temperaturas.
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[1.2.2. Solventes empleados.

En las reacciones de Friedel-Crafts una de las mayores aplicaciones practicas es
usar como solvente un exceso del sustrato en el que se lleva a cabo la sustitucién. Sin
embargo, si el reactante no es un liquido bajo las condiciones de reaccién, un solvente
inerte a las mismas puede ser empleado. Un solvente inerte a menudo utilizado es el
disulfuro de carbono (CS,); éter de petréleo, cloruro de etileno, cloruro de metileno y
tetracloruro de carbono también son usados frecuentemente, asi como también

nitrobenceno y nitroalcanos (nitrometano, nitroetano, nitropropanos) [8].

[1.2.3. Limitaciones de las reacciones de Friedel-Crafts. [1, 4, 5, 8]

Las reacciones de Friedel-Crafts tienen algunas limitaciones que deben

considerarse al momento de disefiar una sintesis:

1- No se llevan a cabo con sustratos arométicos desactivados: Estas reacciones
s6lo se obtienen con sustratos aromaticos activados y medianamente desactivados,
pero no con sistemas muy desactivados o cuyo sustituyente disminuya la reactividad del
sistema hacia una SEA (nitrobenceno, acido bencensulfonico, fenilcetonas,
cianobenceno). También haluros que formen carbocationes inestables, como los de

vinilo o arilo, no reaccionan:
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|
20l
Haluro Haluro
de arilo de vinilo

Figura 11: Haluros no reactivos hacia las alquilaciones Friedel-Crafts [9].

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

nitrobenceno es un sustrato desactivado y no se llevara a cabo la alquilacién:

Sintesis correcta: t-Bu
t-Bu
M HNO, (mas producto orto)
AICI, H,SO,

Sintesis incorrecta: NO,

HNO, (CH,),CClI _

—_— No ocurre reaccion
H,SO, AICl,
(Desactivado)

Figura 12: Sintesis correcta e incorrecta del p-nitro-ter-butilbenceno [1].
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2- Reordenamiento del carbocatién intermediario: Al igual que en otras reacciones
que involucran carbocationes, en las alquilaciones Friedel-Crafts se puede producir el
reordenamiento del esqueleto carbonado para obtener el carbocation méas estable. Por
ejemplo, en la reacciéon de alquilacion de benceno con cloruro de isopropilo no ocurre

rearreglo alguno debido a que el carbocatién formado en la reaccién es estable:

+ -
(CH,),CHCI + AICI, CH,CHCH, AlCI,

/\v + e, —cra CH(CHy),
CH,CHCH,—> " Bl e + HCl + AlCI,
+ AlCl,

Figura 13: Formacion de isopropilbenceno [9].

Sin embargo, la reaccién de alquilacion de benceno con 1-clorobutano da sec-
butilenceno como producto mayoritario, por lo tanto, el rearreglo del esqueleto
carbonado es casi esencialmente llevado a cabo, en este caso, mediante la migracion
de un atomo de hidrégeno con un par de electrones para formar un carbocation mas

estable:

a)

(|jH:}
CHCH,CH, CH,CH,CH,CH,
CH;CH-CH,CH,(Cl
AlClg, 0°C

Sec-butilbenceno (65%) butilbenceno (35%)
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b)

H/ /H
\ \\H

|+

/" \
H H H

H

Carbocation
butilico primario

H H H
Desplazamiento \ / | +
de Hidrégeno /C\ /C\ /H
— C C
/ N\ / N\

H HH H

Carbocatién
butilico secundario

Figura 14: a) Formacion de sec-butilbenceno. b) Se observa la migracién de un atomo

de hidrégeno en la reaccién para formar un carbocation mas estable [9].

3- Formacion de productos de polisustitucion: Debido a que los grupos alquilo son
sustituyentes activantes, el producto de alquilacién Friedel-Crafts es mas reactivo que el
sustrato de partida, por lo tanto, generalmente aparecen productos de polisustitucion, lo
cual se puede minimizar utilizando un exceso del compuesto aromatico respecto al
agente alquilante. Por ejemplo, para la obtencion de etilbenceno, si se agregan los
reactantes en relaciéon equimolar en presencia de AICI; como catalizador, se obtiene
una mezcla de dietilbencenos, trietilbencenos, una pequeia cantidad de etilbenceno y
benceno remanente, ya que al haberse formado el etilbenceno (sustrato activado), éste

reacciona con mas rapidez que el benceno:

C,Hs CaoHs CoHs

CyHs
AICI,
+ CH,CH,C| —— + +
1 mol 1 mol

+ trietilbencenos + benceno
C,Hs

Figura 15: Alquilacién de benceno con cloruro de etilo [1].
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Para este ejemplo en particular, el problema de la polialquilacion puede evitarse
empleando un mol del agente alquilante, cloruro de etilo, y 50 moles de benceno, asi, la
concentracion de etilbenceno siempre sera baja, siendo mas probable que el electrdfilo
reaccione con benceno que con etilbenceno. El exceso de benceno puede ser separado

por destilacion, siendo este el procedimiento industrial mas frecuente.
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1.3. CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA REACCION DE ALQUILACION
FRIEDEL-CRAFTS.

Los catalizadores empleados en la iniciacion de las reacciones tipo Friedel-Crafts
son todos aceptores de electrones, entrando en las clases generales de acidos como
los definidos por G. N. Lewis [8]. Los catalizadores acidicos capaces de llevar a cabo
reacciones de tipo Friedel-Crafts pueden ser clasificados de acuerdo a su constitucion

quimica:

[1.3.1. Haluros de metal (acidos Lewis); su orden general de reactividad es

usualmente el siguiente [5]:

AlBrz; > AICl; > GaCls > FeCl; > SbCls > ZrCl, > SnCl; > ZnCl, > BCl3, BF3, SbCls.

C. Friedel y J. Crafts, asi como la generacién de quimicos que siguieron sus
pasos, trabajaron primariamente con la clase de haluros de metal como catalizadores
de la reaccién. Estos acidos Lewis, de los cuales cloruro y bromuro de aluminio son los
mas frecuentemente usados, son conocidos como catalizadores Friedel-Crafts. Otros
haluros de metales activos usados, son entre otros, BeCl,, CdCl,, BBr3;, GaBrs, TiCly,
BiCl; y UCI,. La caracteristica mas comun de estos haluros acidicos es que tienen
deficiencia de electrones en el atomo metdlico central, lo que los hace aceptores de
electrones de agentes basicos. Dichos atomos metdlicos estan distribuidos por toda la

tabla periddica formando comunmente cloruros y bromuros [8].
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[1.3.2. Catalizadores de protdn acidico (acidos Brgnsted): tales como HF, H,SOy,
HsPO, [5,8].

El AICI; puede ser empleado con cualquier agente alquilante o acilante, aunque
la tendencia es a usarlo con haluros de alquilo y olefinas; el BF; o HF con olefinas y
alcoholes, HF con ésteres y H,SO,4 con olefinas y alcoholes. Para haluros de alquilo
muy reactivos, un catalizador menos reactivo como el ZnCl, es suficiente. El orden de
reactividad de los catalizadores dependera en cada caso del sustrato, agente alquilante

y condiciones de reaccion [5].

Los catalizadores antes nombrados (AICI3, HF, H,SO4, H3PO4, entre otros acidos
Lewis y &cidos Brgnsted) han sido usados en las reacciones de Friedel-Crafts a pesar
de presentar muchas desventajas como lo son: la baja selectividad, se emplea una alta
cantidad de los mismos y a menudo mas de la estequiométrica, alta corrosividad y
toxicidad, las legislaciones ambientales reguladoras de su uso son exigentes ya que
son muy contaminantes [10]. Aparte de todos estos problemas, éstos catalizadores no
son facilmente removibles del medio de reaccion lo que hace dificil aislar los productos
[11].

Ha sido de considerable e inevitable interés el reemplazar estos catalizadores de
acidos fuertes, homogéneos, corrosivos y contaminantes en la fabricacion de productos
en la industria de la petroquimica, farmacia, agroquimica, perfumeria, etc.; por sélidos
acidos heterogéneos con el fin de abordar estos problemas [12,13]. Los sélidos acidos
gue se han investigado para tal fin han sido las zeolitas, los minerales [10,11] y solidos
mesoporosos [10, 26-30], entre otros. Es por todo esto que en este Trabajo Especial de
Grado se trabaja con el sélido mesoporoso SBA-15 en la reaccion de bencilacién de
varios compuestos aromaticos, para determinar si dichos sélidos mesoporosos ayudan

a minimizar o eliminar algunas de las limitaciones de las alquilaciones Friedel-Crafts,
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como lo son la polisustitucién, y el hecho de que solo se lleve a cabo en sustratos
activados o moderadamente desactivados (como por ejemplo: los halobencenos).
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I1.4. TAMICES MOLECULARES MESOPOROSOS.

Los tamices moleculares son sélidos porosos con propiedades de adsorcién
selectivas, lo que los hace capaces de separar los componentes de una mezcla
utilizando la diferencia de tamafo y forma de las moléculas como parametros. Estos
materiales son capaces de seleccionar el paso de ciertas moléculas en su estructura
interna, permitiendo asi que ocurra el fenomeno de adsorcion [14]. Dichos materiales
pueden ser clasificados de acuerdo al tamafio de su poro segun la IUPAC en tres

clases [15]:

Solidos microporosos: presentan diametro de poro es menor a 2 nm.
Solidos mesoporosos: su tamafio de poro estd comprendido entre 2 - 50 nm.
Solidos macroporosos: el tamafio del diametro del poro es mayor a 50 nm.

A. Taguchi y F. Schith [15] hablan acerca de otros materiales porosos de los
cuales no esta claramente definida una clasificacién segun el tamafio de sus poros en el
rango de tamafio nanométrico, como lo son las arcillas pilareadas, alimina anddica,

nanotubos de carbén, entre otros.

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

microporosos [15].
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En la clasificacion de materiales mesoporosos se encuentra la familia de solidos
M41S. Desde su descubrimiento ha surgido un gran interés en éstos soélidos debido al
gran tamafo de poro y a la accesibilidad que poseen. Los materiales mesoporosos
templados o moldeados por estructuras poliméricas como agentes directores, poseen
diametros de poro grandes (1-50 nm), paredes de poro gruesas (1-6nm) y areas
superficiales grandes (> 800 m?%g). Los didmetros de poro grandes son (tiles para
aplicaciones cataliticas en las que moléculas grandes involucradas deben entrar y
reaccionar en el interior del poro. Cuando mas de un tipo de molécula se adsorbe, éstas
son desorbidas diferencialmente segun la fuerza de interaccion sustrato-superficie del
poro. En el caso particular de las mesoestructuras de base silica, el origen de las
propiedades cataliticas proviene de la sustitucion parcial de silicio por otros elementos
apropiados, introduciéndolos en la mezcla de reaccion durante el proceso de formacion
(sintesis directa o en un solo paso) de la mesoestructura o después de la misma
(impregnacion insipiente o post-sintesis) [14]. En el caso de este Trabajo Espacial de

Grado se sustituira silicio por niquel como sitio activo.

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

poros estrecha [15].
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El descubrimiento del sélido mesoporoso del tipo MCM-41 ha sido de gran
impacto en la ingenieria de materiales y ha dado lugar al desarrollo de una importante
variedad de soélidos mesoporosos similares tales como el SBA-15, basados en el
mecanismo de moldeado o templante relacionado a la sintesis del MCM-41. Desde el
punto de vista de las condiciones de sintesis que envuelve la interaccion de especies
inorganicas y moléculas de agente templante organico, S o N, donde S es el surfactante
y N aminas primarias, los materiales mesoporosos fueron clasificados por A. Taguchiy

F. Schith, como se muestra en la tabla N° 1 [15].

El sélido que se empleard en este trabajo especial de grado es el sélido
mesoporoso SBA-15. El diametro de poro de este material depende de las condiciones
de sintesis y una de sus caracteristicas resaltantes es que en la pared de sus
mesoporos hay presencia de microporos [15]. Se pasara a continuacion a hablar en

detalle sobre este material mesoporoso.

[1.4.1. Silice mesoporosa SBA-15.

De los materiales mesoporosos de la familia M41S, el SBA-15 ha sido uno de los
mas estudiados. La silice mesoporosa SBA-15 es un material constituido por un
conjunto de poros cilindricos individuales de didmetro comprendido entre 4 y 8 nm. Los
cilindros estan arreglados en seis elementos paralelos de forma hexagonal (en forma de
panal) [16]. Las silices mesoporosas denominadas SBA-15 fueron sintetizadas por
primera vez en 1998 en medio 4cido. Estos sélidos presentan un espesor de pared de
30-70 A° y un tamario de poro entre 60 y 150 A°. Se ha descubierto que la estabilidad
térmica depende fuertemente de la densidad de la pared del material mesoporo y del
precursor de silice usado en la sintesis. La estabilidad hidrotérmica esta influenciada

por el espesor de pared y el grado de polimerizacién de la silice.
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Agente Interaccion Condiciones de Ejemplos
Templante Sintesis
MCM-41,
I'S* Bésica MCM-48,
MCM-50,
Interaccion FSM-16
directa (i6nica) Oxidos de
I"S mamn Neutra-Basica Al, Fe, Pb,
etc., AMS
Surfactante ionico SBA-1,
Acidas SBA-2,
Interaccion | I"X'S" s SBA-3,
intermediada HMS,
(i6nica) TLCT
Oxidos de
I"X*S mamn Basicas Zny Al
etc.
Surfactante no No i6nica 1°S% Béasicas HMS
iGnico
MSU,
Copolimeros Covalente 12N Acidas SBA-15,
TLCT
Asistida por Enlace [-Snann Acidas Nb-TMS,
ligandos covalente Ta-TMS

Tabla 1: Posibles rutas para la sintesis de materiales mesoporosos [15].
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Shunai C. y col. [17] mediante estudios de microscopia electronica de barrido de
alta resolucion (SEM) y microscopia electronica de transmisién (MTE) encontraron la
estructura superficial detallada del SBA-15. Dichas imagenes se muestran en alta
resolucién en tres dimensiones en la figura 16, observandose en la figura A la presencia
de interconexiones entre los canales del mesoporo empaquetados hexagonalmente,
mientras que las figuras B y C sefialan las interconexiones entre los mesoporos que

tienen forma de lazos.

Figura 16: Imagenes del material SBA-15 calcinado obtenidas por microscopia

electronica de barrido [17].
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Dentro de las caracteristicas méas resaltantes de la silice mesoporosa SBA-15 podemos

mencionar las siguientes:

1- Poseen un gran tamafio de poro (hasta 300 A de diametro) y un amplio grosor
en las paredes del poro (31 a 64 A) [15,18].

2- Tienen una alta estabilidad térmica en comparacién con otros materiales

mesoporosos de la familia M41S [15,18].

3- El polimero empleado en la obtencién del sélido mesoporoso SBA-15 tiene
buen ordenamiento estructural, es biodegradable, econémico y tiene disponibilidad

comercial [18,20].

Dentro de la silice mesoporosa SBA-15 existen microporos interconectados
hexagonalmente en los mesoporos ordenados, lo cual la hace mas adecuada para
catélisis debido a que éstas conexiones facilitan la difusion completa dentro de la

estructura del poro [15,18,19] Esto se puede visualizar facilmente en figura N° 17.

Micropaoro

Mesopaoro

principal

Figura 17: Esquema de la silice mesoporosa SBA-15, en donde se puede visualizarlas

interconexiones de los microporos con los mesoporos cilindricos [19].
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[1.4.2. Pardmetros que tienen influencia en la sintesis del sélido mesoporoso
SBA-15.

11.4.2.1. Influencia de la fuente de silicio.

Para la sintesis del sélido mesoporoso SBA-15 (y en general de otros sélidos
mMesoporosos) existen varias fuentes principales de silicio, entre las cuales tenemos el
tetraetil-ortosilicato (TEOS), tetrametoxisilano (TMOS), tetrapropoxisilano (TPOS) y
metasilicato de sodio (NaSiO3.9H,0); siendo esta Ultima una alternativa bastante
econdémica [20]. En la tabla N° 2 se encuentra un resumen de algunos resultados
obtenidos por P.F. Fulvio y colaboradores [18] cuando sintetizaron SBA-15
empleando tanto TEOS como metasilicato de sodio como fuentes de silicio.

Area Volumen de | Volumen de | Ancho de | Espesor de
Muestra Superficial poro microporo poro pared de
Especifica (cm®g) (cm®/g) (nm) poro
(m?/g) (hm)
NaSi03.9H,0 820 1,06 0,12 9,8 2,0
TEOS 912 1,26 0,13 10,6 19

Tabla 2: Pardmetros estructurales de las muestras del solido mesoporoso SBA-15
obtenidos por F. P. Fulvio [18].

Se puede observar en la tabla anterior que al utilizar TEOS se obtienen un area
superficial, volumen de poro y una anchura del poro mayor. En otros parametros como
el volumen del microporo y el espesor de la pared del poro no se presentan diferencias

significativas.
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11.4.2.2. Influencia del agente direccionador de la estructura (agente templante).

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

polimeros anfilicos [15, 20,21].

Uno de los polimeros anfilicos mayormente empleado es el Pluronics, el cual es
un copolimero de tres bloques que consiste de un bloque hidrofébico de polidxido de
polipropileno (PPO) rodeado de dos bloques hidrofilicos de poliéxido de etileno (PEO) y
puede escribirse esquematicamente como (EO), (PO) m» (EO), o PEO-PPO-PEO,
llamado también como TCP. Existe una gran disponibilidad de Pluronics con diferentes

pesos moleculares y variaciones de la relaciéon EO-PO [15, 20,21].

K. Flostrom y colaboradores [21] estudiaron la influencia de la longitud de las
cadenas de los bloques poliméricos del surfactante Pluronics sobre el arreglo
estructural obtenido, el ancho de diametro y en el espesor o grosor de las paredes en

las silices mesoporosas. Estos autores encontraron lo siguiente:

Al mantener constante la longitud de la parte hidrofébica del surfactante (m) en el
bloque POy, y variar la longitud de la parte hidrofilica (n) en el bloque EO,, se observan
diferencias en el arreglo del mesoporo. Para cadenas cortas o pequefias de EO, (n = 4)
se tienen estructuras laminares; con cadenas de EO, medianas (n = 17, 27, 37) se
obtienen estructuras hexagonales (como las del SBA-15) y cuando la longitud de las

cadenas de EO, es mas largas (n = 132) se obtienen estructuras cubicas. Por otro lado
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estos autores no observaron cambios significativos en el ancho de didmetro del poro ya
que el mismo se mantuvo practicamente invariable (52, 48 y 53 A). Sin embargo, si
observaron un aumento en el espesor o grosor de las paredes (51, 58 y 62 A). Estos

resultados los podemos observar en la tabla N° 3.

Pluronic Estructura Diametro de Espesor de las
EO,PO, EO, Poro (A) Paredes (A)
EO4PO50EQ, Laminar - -

EO17PO59EO17 Hexagonal 52 61
EO,7P061EO,7 Hexagonal 48 58
EO37PO56EO37 Hexagonal 53 62
EO13,PO50EO132 Cubica - -

Tabla 3: Resultados obtenidos al variar la longitud de las cadenas de EO, manteniendo

constante la longitud de las cadenas de PO, [21].

Por otra parte, cuando se mantuvo constante la longitud de la parte hidrofilica del
surfactante (n) en el bloque EO,, y se varié la longitud de la parte hidrofébica del
surfactante (m) en el bloque PO, no se observd6 cambios en el arreglo de las
estructuras de los sélidos mesoporosos, obteniéndose sélo estructuras hexagonales.
Sin embargo, se observaron cambios en el ancho del poro, aumentando en valor al
aumentar la longitud de la cadena PO.,. También se observo cambio en el espesor de
las paredes del poro, incrementando su valor al aumentar el valor de m en el bloque

PO,,. Estos resultados se muestran en la tabla N° 4.
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Pluronic Estructura Diametro de Espesor de las
EO,PO,EO, Poro (A) Paredes (A)
EO10PO2EO 9 Hexagonal 35 44
EO10PO43EO 9 Hexagonal 41 50
EO17POs59EO;7 Hexagonal 52 51
EO20PO70EO2 Hexagonal 55 56

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

constante la longitud de las cadenas de EO, [21].

Adicionalmente, los autores realizaron un estudio de la influencia de la
temperatura en la sintesis de silices mesoporosas hexagonales y como la misma
afectaba al diametro de poro y el espesor de las paredes. Sintetizaron la silice
mesoporosa empleando como agente direccionador el EO»;POgEO,; a las
temperaturas de 35, 45 y 55 °C. Se pudo observar un aumento en el diametro de poro
(de 35 A a 45 A) y una disminucion en el espesor de las paredes del mismo (de 62 A a
59 A) a medida que se aumentaba la temperatura. Comportamientos similares se
observaron con los agentes direccionadores EO319PO43EO19, EO;17POsoEO17 Yy
EO37POs56EO3;.

D. Zhao y colaboradores [20] estudiaron la sintesis del SBA-15 en profundidad
y sefialan que utilizando una variedad de copolimeros de tres blogues, en especial
polioxido de etileno-poliéxido de propileno-polioxido de etileno PEO-PPO-PEO, como
agentes directores de la estructura, se pueden obtener solidos con una amplia gama de
tamafios de poros y de grosores de pared a relativamente bajas temperaturas (35 a
80°C). En la tabla N° 5 se resumen las propiedades fisicoquimicas de las silices

mesoporosas sintetizadas por estos autores usando copolimeros de tres bloques de
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polioxidos de alquileno con diferente relacion EO-PO y un copolimero inverso (PO-EO-
PO). Los datos entre paréntesis de la distancia interplanar d(100) son para el producto
SBA-15 calcinado a 500 °C por 6 horas mientras que los otros valores son para el SBA-
15 sin calcinar. Los parametros de distribucion de tamafio de poro, el volumen de poro y
el area superficial especifica BET se determinaron utilizando analisis de adsorcion-
desorcion de Na.

Agente director T(°C) d(100) Area |Tamafio| V poro | Grosor
de (R) (m?g) |de poro | (cm®g) | de pared
reaccion (A) (A)
EOsPO70EOs5 35 118(117) 630 100 1,04 35
EO20PO70EO20 35 104(95,7) 690 47 0,56 64
EO17POssEO;7 40 97,5(80,6) | 770 46 0,70 47
EO20PO30EOy 60 77,6(77,6) 1000 51 1,26 39
EO26PO39EO26 40 92,6(88,2) 960 60 1,08 42
EO13P0O70EO13 60 80,6(80,5) 950 59 1,19 34
PO19EO33PO019 60 74,5(71,1) 1040 48 1,15 34

Tabla 5: Propiedades fisicoquimicas del sélido SBA-15 calcinado y sin calcinar,

utilizando una variedad de surfactantes Pluronics [20].

Se puede observar que al aumentar la temperatura de 35 °C a 60 °C para el
sélido sintetizado con EO,,PO7EO, el grosor de la pared disminuye incrementandose
las dimensiones del poro; igual ocurre al aumentar la relacion EO-PO para la misma

temperatura de reaccion, favoreciendo la estabilidad hidrotérmica del solido, pero
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disminuyendo el volumen del poro y el diametro del poro. Por otro lado, para la muestra
de SBA-15 calcinada y preparada con el agente director EO»0PO7EQO2, en una sintesis
a 35°C se obtuvo el mejor grosor de pared, lo que hace que el copolimero de tres
bloques EO»0POcEO, se proponga como uno de los mejores agentes directores. Estos
autores obtuvieron también como parte de sus resultados que cuando la relacion
EO/PO es baja, como en el copolimero EO,PO7,EO,y se favorece el reordenamiento
hexagonal, mientras que si es al contrario, como en el copolimero EOgyPO3,EQg,, se

produce reordenamiento cubico.

[1.4.2.3. Influencia del pH y la temperatura.

En la silice mesoporosa SBA-15 el ordenamiento hexagonal se forma en medio
fuertemente &cido (pH < 1). Cuando el pH se ubica entre el rango de 2—6 por encima
del punto isoeléctrico de la silica (pH ~ 2), decrece el grado de ordenamiento y ocurre la
formacién de silica gel. Si el pH es neutro sbélo se obtiene una silice amorfa
desordenada. Para obtener el pH acido necesario para la sintesis del SBA-15 se puede
recurrir a especies como: HCI, HBr, HI, HNO3, H,SO,4 0 H3PO4 [20].

A. Galarneau y colaboradores [22] realizaron un estudio acerca de la influencia
de la temperatura de sintesis sobre el diametro del poro, volumen del mesoporo y
microporo, espesor de la pared y area superficial de la silice mesoporosa SBA-15. Para
los solidos sintetizados entre 35—-60°C, el diametro del poro fue de 55 A; al aumentar la
temperatura a 130°C, el diametro del poro aumenté a 92 A como consecuencia del
aumento del tamafo de la miscela con la temperatura. Segun los autores esto se debe
a que al aumentar la temperatura las unidades de EO, (parte hidrofilica del surfactante)
se deshidratan y decrece el volumen de la corona hidrofilica con lo cual decrece la

superficie hidrofilica de la miscela. Un decrecimiento en la relacion superficie/volumen



54

de la miscela provoca un incremento del nUmero de agregaciones y el volumen de cada

miscela, incrementando asi el didmetro del poro.

Estos autores observaron ademas, que al aumentar la temperatura aumenta
también el volumen total del poro, disminuye el volumen del microporo y disminuye el
espesor de la pared del poro. Cuando la temperatura se aumentdé a 130°C no
observaron formacion de microporos en el sdlido. Sefialan que los microporos
representan conexiones entre los mesoporos como consecuencia de una interaccion
entre las miscelas del surfactante Pluronics a través de las cabezas del grupo éxido de
etileno. Cuando la temperatura de sintesis es aumentada las interacciones entre las
miscelas de la parte hidrofilica de EO, se vuelven mas hidrofébicas siendo entonces
mas afines a la parte hidrofébica (PO,) de la misma miscela, reduciendo asi la
microporosidad. En la figura N° 18, se observa de manera esquematica como se
conectan los mesoporos a través de los microporos en el SBA-15 y como al aumentar la

temperatura (~ 130 °C) las conexiones desaparecen.

FPO
PEO

7

Figura 18: Representacion esquematica del solido mesoporoso SBA-15 en donde se

observa la interconexion de las cadenas del surfactante a través de microporos [22].
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K. Miyazawa y colaboradores [23], proponen que la microporosidad en la pared
del poro para los solidos mesoporoso SBA-15 esta determinada por el volumen del
microporo, el cual puede ser controlado sistematicamente por la variacion de la
temperatura en la sintesis y la relacion del TEOS/surfactante. En la Tabla N°6 se
muestran las propiedades de sdélidos SBA-15 preparado a diferentes temperaturas y
relacion TEOS/Surfactante. En todos estos sdlidos se observé espectros de DRX tipicos
del SBA-15. Para la sintesis se utilizo tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silicio,

y Pluronic P104 como copolimero.

Muestra | TEOS/P104 | Temp Diam Area Vv Espesor de

(°C) poro (m?/g) | microporo pared

(nm) (cm®/g) (nm)

MS-1 60 100 6.4 646 ~0 4.0
MS-2 60 80 5.8 565 0.07 4.1
MS-3 90 80 5.4 506 0.10 5.3
MS-4 120 100 5.8 619 0.08 4.6
MS-5 120 90 5.0 734 0.13 5.0
MS-6 120 80 4.7 401 0.15 6.2
MS-7 150 80 4.9 436 0.19 6.5

Tabla 6: Propiedades fisicas obtenida con diferentes relaciones de TEOS/Surfactante a

diferentes temperaturas para el SBA-15 [23].

Los resultados muestran que una disminucién de la temperatura de 100 a 80°C,
con una relacion molar TEOS/P104 de 120 aumenta el volumen del microporo desde
0.08 a 0.15 cm®/g. Al aumentar la relacién molar TEOS/P104 desde 60 a 150 con una

temperatura constante de 80°C se observa un incremento del volumen del microporo
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desde 0.10 a 0.19 cm® g. El incremento en la microporosidad estuvo acompafiado por
un aumento del grosor de la pared. La generacion de microporosidad puede ser
explicada por la penetracion de oxidos de polietileno hidrofilicos en la pared. También
sugieren que el volumen del microporo podria disminuir al elevar la temperatura por la
deshidratacion de Oxidos de etileno. Estos autores encontraron que cuando se lleva a
cabo la temperatura de sintesis a 100°C y la relacibn molar TEOS/EO;7POsgEO;7 es

igual a 60, no se observa la aparicion de microporos.

Por otra parte, Zhao y colaboradores [20] quienes prepararon el solido
mesoporoso SBA-15 a varias temperaturas, reportaron que la preparacion del mismo a
temperatura ambiente (< 35 °C) produce una silice amorfa o productos pobremente
ordenados, mientras que a temperaturas mayores a 80 °C se obtiene silica gel. Por
tanto un rango de temperaturas ideal para la obtencion del sélido SBA-15 con

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

[1.4.3. Formacion de silices mesoporosas.

D. Zhao y colaboradores [24] postulan que la sintesis de silices mesoporosas
(como la silice mesoporosa SBA-15) organizadas por surfactantes no iénicos como
oxidos de alquil-etileno o especies de copolimeros de tres bloques de poliéxidos de

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

Primero las especies alcoxisilanos se hidrolizadan:

_ . Hidrolisis . .
Si(OEt), + nH;0O > Si(OEt), (OH,"),, + nEtOH
pH <2




S7

A esta etapa sigue la oligomerizacion parcial en la silice. El éxido de etileno (EO) del

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

H,0
REO, + YHX —™ REOp, [(EO).H;0', yX

En donde R puede ser alquilo o poliéxido de propileno y X puede ser CI', Br, I, NO3,
H,S042", H,PO,*"Y

Estos autores proponen que las unidades cargadas de EO asociadas y las especies
silicicas catidnicas, se ensamblan juntas por una combinacion de interacciones
electrostaticas, enlaces de hidrogeno e interacciones de Van der Waals
REOmy[ (EO).HsO ™1 y-yXI", las cuales pueden ser designadas de la forma
(S°HY) (X 1.

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

red inorganica [24].

La figura N° 19 muestra la ruta de formacion hacia el s6lido mesoporoso SBA-15. Dicho
material se forma a partir de especies que contienen silice mas los agregados de

surfactantes para generar lo que se conoce como una miscela; luego el arreglo de
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muchas de estas miscelas adquiere una estructura solida en forma de rodillo
distribuidas hexagonalmente las cuales finalmente al ser sometidas a calcinacion se

elimina el material surfactante generando asi una estructura hueca de paredes sélidas.

Sintesis del S BA-15

Arregle hexagonal

.I‘,l

Figura 19: Esquema de sintesis del SBA-15 [25].
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1.5. SOLIDOS MESOPOROSOS UTILIZADOS

COMO SOPORTES CATALITICOS EN LAS REACCIONES DE FRIEDEL-CRAFTS.

Como ya se mencion0 anteriormente, en este Trabajo Espacial de Grado se usa
el sélido mesoporoso SBA-15 como soporte catalitico en reacciones de alquilacion
Friedel-Crafts (bencilacion de benceno y otros aromaticos). Para tal fin, al solido SBA-
15 se le incorpora niquel como sitio activo. Aungue no se han reportado en la literatura
trabajos en los que empleen SBA-15 cargado con niquel como sitio activo para catalizar
las reacciones de Friedel-Crafts, si se han reportado algunos trabajos en los cuales
hacen uso de otras especies soportadas en éste sdélido para esta reaccién; a lo cual

hacemos referencia a continuacion:

Y. Sun y colaboradores [26] incorporaron especies de Oxidos de hierro (Fe)
sobre una silice mesoporosa SBA-15 por la técnica de humedad incipiente. Prepararon
sélidos Fe/SBA-15 con 3, 5, 10, 15y 25% p/p y al caracterizarlos mediante las técnicas
de difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de transmision (MET),
espectroscopia UV-Visible y adsorcion de N», encontraron que el 6xido de hierro estaba
presente como nanoclusters altamente dispersos en los canales mesoporosos del SBA-
15. Ademas encontraron que el material soportado aun mantenia su estructura
mesoporosa similar al SBA-15 sin impregnar, una alta area superficial, con un volumen
de poro grande y un tamafio uniforme de éstos. Como prueba catalitica de estos sélidos

se realiz6 la bencilacién del benceno con cloruro de bencilo.

Los autores encontraron que existe un incremento en la actividad catalitica de los
sélidos a medida que la carga de Fe sobre el soporte es mayor, sugiriendo los autores
gue los nanoclosters de Fe son mas reactivos que las especies de Fe aisladas. Aparte

de este estudio observaron que a mayores temperaturas de reaccion la velocidad de la
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reaccion aumentaba, lograndose mejores conversiones en menor tiempo. Finalmente
estos autores encontraron que la actividad catalitica y la conversion de los sélidos se
mantienen en el tiempo, permitiendo re-usar los catalizadores. Esta caracteristica le

confiere a estos soélidos una alta potencialidad dentro del campo industrial.

Z. El Berrichi y colaboradores [27,28], incorporaron galio sobre una silice
mesoporosa SBA-15 mediante los procesos de intercambio i6nico post-sintesis y por
sintesis directa. Prepararon sélidos con relacién Si/Ga = 10, 30 y 60. Tanto la silice
mesoporosa SBA-15, como los sélidos con Ga incorporado fueron caracterizados
mediante las técnicas BET, DRX, MET. Se observaron propiedades acidas en los
sélidos conteniendo Ga, lo cual los hacia utiles para las reacciones de Friedel-Crafts.
Ademas, observaron que la formacion de las especies de Ga no alteraba la estructura
ordenada del SBA-15 y que la distribucién de tamafio de los poros era uniforme en

todos los solidos.

Los sélidos preparados por el tratamiento post-sintesis se emplearon para la
reaccion de benzoilacién de anisol por cloruro de benzoilo (acilacion). Estos autores
observaron que el sélido SBA-15 puro no mostré actividad catalitica hacia la reaccién, y
que por lo tanto el Ga era el sitio activo. Obtuvieron buena selectividad y una alta
conversion. Estos resultados los atribuyen a la red mesoporosa la cual favorece la

difusién completa de reactantes y productos.

Por otra parte, los solidos preparados por sintesis directa se emplearon tanto
para la reaccion de alquilacion de benceno como para la acilacion del anisol. Se
observd para los sélidos con mayor contenido de Ga en la acilacion de anisol, una
mayor conversién y una mejor selectividad. Los autores explican este comportamiento
argumentando que los sélidos con mayor contenido de Ga localizan a éstos de manera

diferente en la matriz del SBA-15 que aquellos con menor contenido de Ga.
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Para la reaccion de alquilacién de benceno observaron que la silice SBA-15 pura
no exhibe actividad catalitica. Para todos los solidos donde se incorpor6 Ga se
obtuvieron buenas selectividades, la conversion fue completa y la velocidad de reaccion

Se mantuvo constante para todos los casos.

K. Bachari y colaboradores [29], llevaron a cabo la reaccién de bencilacién de
benceno y otros compuestos aromaticos mediante cloruro de bencilo empleando los
acidos Lewis FeCls, InCl3, GaCls, ZnCl,, CuCl, y NiCl, como catalizadores soportados

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

El s6lido SBA-15 por si mismo no presentd actividad catalitica, pero su actividad
se vio drasticamente incrementada con la impregnacion de los acidos Lewis, los cuales
presentaron actividad catalitica en el siguiente orden: FeCl3/SBA-15 > InCls/SBA-15 >
GaCl3/SBA-15 > CuCl,/SBA-15 > ZnCl,/SBA-15 > NiCl,/SBA-15. Este orden es muy
similar al orden de los potenciales redox del metal, observdndose entonces una
estrecha relacion de ello con la actividad catalitica. Debido a este comportamiento estos
autores propusieron un mecanismo redox para la activaciéon de cloruro de bencilo
debida a las especies de metales de transicion cargadas. En la figura N° 20 se presenta
el mecanismo propuesto en donde M = Ga, In, Fe, Zn, Cu, Ni; n = 3 (para Ga, Iny Fe) o
2 (paraZn,CuyNi)ym =2 (paralny Ga) y 1 (para Fe, Zn, Cu y Ni) [29].

Estos investigadores evaluaron también el efecto de la temperatura de reaccion y
observaron un incremento de la actividad catalitica con el aumento de temperatura pero
con disminucion de la selectividad. Evaluaron también la proporcion benceno/cloruro de

bencilo y observaron que la relacion ideal era igual a 15, con una mejor selectividad.
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Al evaluar el efecto del solvente observaron que la velocidad de reaccion es
méxima en ausencia del mismo. Estos autores atribuyen este comportamiento a la

competitividad de adsorcion entre los reactantes y el solvente sobre el catalizador.

Finalmente, estos autores estudiaron el efecto de los sustituyentes en el
compuesto aromatico, para ello realizaron la bencilacion de benceno, tolueno, p-xileno 'y
anisol. Sorprendentemente, el orden de velocidad de reaccion fue el siguiente: benceno
> tolueno > p-xileno > anisol, lo cual es totalmente opuesto a lo esperado con el
mecanismo clasico de Friedel-Crafts para sustratos que poseen grupos donantes de
densidad electronica. Para los autores, esto comportamiento era indicativo de un
mecanismo de reaccion diferente al de las reacciones de bencilacion con los
catalizadores tradicionales. Finalmente emplearon estos catalizadores con éxito en la
alquilaciéon de compuestos tales como naftaleno, metilnaftaleno y metoxinaftaleno,
encontrando siempre buena actividad y selectividad, por tanto, concluyeron que los
grandes poros del soporte permiten la conversion de estas moléculas.

M-g-CH,Cl + M™ === m-4-CH,CI™" + M"™"
m-g-CH,CI* == m=-CH," +mCl

n+

M(n‘m)+ + mCI — M +mCl

Figura 20: Mecanismo de reaccion para la activacion del cloruro de bencilo [29].
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A. Vinu y colaboradores [30], incorporaron aluminio en el sélido SBA-15 con
distintas relaciones Si/Al. Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados mediante
los métodos fisicoquimicos DRX, adsorcién de N, y espectroscopia 2’Al RMN. Estos
analisis demostraron que la estructura ordenada del SBA-15 se mantenia intacta luego
de la incorporacién de Al y la espectroscopia 2’Al RMN confirmé la incorporacién de Al
en la estructura del SBA-15. Mediante el uso de la técnica de desorcidén a temperatura
programada (DTP) utilizando piridina determinaron la densidad de sitios acidos de los
sélidos preparados, obteniendo que decrecen cuanto mayor es la cantidad de aluminio

incorporado.

La actividad catalitica de los catalizadores preparados con diferentes
proporciones de Al se probaron en la bencilacion de benceno empleando cloruro de
bencilo como agente alquilante. Se obtuvieron altas conversiones y selectividades

cuanto menor era la cantidad de aluminio incorporada en el SBA-15.

También el efecto de la temperatura fue evaluado y los resultados mostraron que
la actividad catalitica de los sélidos aumenta con el incremento de la temperatura,
aumentando también la conversién de cloruro de bencilo. Sin embargo, la selectividad
hacia difenilmetano disminuye y aumenta la selectividad hacia los isémeros
dibencilados. Se evalué la influencia de la relaciébn benceno/cloruro de bencilo y se
observd que la conversién y la selectividad aumentan cuando esta relacion es igual a
15. Los autores lo atribuyen a la mayor adsorcién de benceno sobre la superficie del

catalizador y a la mayor dilucién de cloruro de bencilo.

El efecto de los grupos sustituyentes donantes de densidad electronica también
fue estudiado en la reaccion de bencilacién. Observaron un descenso de la conversion
en el siguiente orden: benceno > tolueno > p-xileno > mesitileno > anisol. Los resultados

indicaron que la actividad catalitica disminuye debido a la presencia de grupos donantes
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de densidad electronica tales como metil y grupo metoxi en el sustrato aromético. Estas
observaciones son totalmente opuestas a lo esperado acorde al mecanismo clasico de
Friedel-Crafts, en donde la bencilacion de un compuesto aromatico es mas rapida en
presencia de grupos dadores de electrones unidos al anillo. Los autores argumentan
que este comportamiento es debido a la fuerte adsorcion del sustrato aromatico sobre el
catalizador que obviamente llega a ser mayor cuando la densidad electrénica en el

anillo es mayor, resultando en una baja actividad catalitica.
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11.6. USO DE NIQUEL INCORPORADO EN LA SILICE MESOPOROSA SBA-15.

De los catalizadores de los metales del grupo VIII, los sistemas que se basan en
niquel muestran una alta actividad catalitica ademas de un bajo costo en diferentes
reacciones. A continuacion se presentan trabajos anteriores en los cuales han

incorporado niquel a la silice mesoporosa SBA-15:

M. Zhang y colaboradores [31], incorporaron niquel por humedad incipiente en
diferentes porcentajes al solido mesoporoso SBA-15, para el estudio del desempefio
como catalizador en la reformacion de metano con CO,. Estos autores encontraron
buenas conversiones de CH, y CO, observando que el porcentaje de conversion
aumenta a medida que el porcentaje de niquel es mayor, alun a temperaturas de
reaccion bajas. Sin embargo este aumento se deja de observar cuando el porcentaje de

niquel es superior al 10%.

Las especies cataliticas fueron caracterizadas por los métodos de difraccién de
rayos X y adsorcién con N,. Se encontrg para un porcentaje de 12,5% de Ni en SBA-15
una gran actividad y estabilidad aun para temperaturas tal altas como 800° y 600 horas
de reaccion. Sin embargo, después de 710 horas de reaccion las conversiones de
metano y CO, caen a 50% y 25% respectivamente. La formacion de coque fue la causa
de la desactivacion de la especie Ni-SBA-15 y no la degradacién de la estructura del
catalizador.

Finalmente estos autores encontraron que la estructura del SBA-15 no es
destruida a altas temperaturas y que los poros de las paredes pueden prevenir la
segregacion de las especies de niquel. Por ultimo, ellos observaron que el agregar

niquel al sdlido SBA-15, se promueve la formacion de microporos ademas de los



mesoporos intrinsecos de la estructura del SBA-15, y que a pesar de que la estructura
mesoporosa del SBA-15 no se altera por la entrada del metal, se observan menores
diametros de poro, menores volumen de poro y menor area superficial BET debido al

bloqueo causado por el niquel dentro de los poros del soporte. Estos resultados se

pueden observar en la siguiente tabla N°7.

reduccion a 800° por
710h

Muestra Area superficial Volumen total de | Diametro de
(BET) (m?/g) poro (Vp) (cm®g) | poro (Dp)
(hm)
SBA-15 630,9 0,92 7.83
12,5% Ni/SBA-15 4745 0,68 3.89, 6.66
12,5% Ni/SBA-15 409,4 0,65 3.82, 6.64
después de
reduccion a 750°
12,5% Ni/SBA-15 319,0 0,58 3.84,5.66
después de

Tabla 7: Caracteristicas texturales del sélido mesoporoso SBA-15 y especie catalitica

12,5% Ni/SBA-15 [31].

Y. Park y colaboradores [32] trabajaron en procesos de hidrodesclorinacién con
catalizadores Ni/SBA-15 y los compararon con especies Ni/SBA-16. La impregnacion de
5 wt. % del metal se realizé tanto por humedad incipiente como por sintesis directa.
Estas especies fueron caracterizadas por los métodos de difraccion de rayos X,

adsorcion con N, y TPR.
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Los autores observaron para el caso del catalizador preparado por sintesis
directa, que las especies activas de niquel se encontraban principalmente dentro de los
mesoporos del SBA-15. Esto se ve reflejado en el analisis de TPR por un largo pico de
reduccion de la especie NiO a temperaturas entre 350 y 400°C. También por TPR se
observé para la especie Ni/SBA-15 preparada por humedad incipiente, un pico
caracteristico a alta temperatura, entre 500 y 700°C. Para el caso de tratamiento post
hidrotérmico, cuando se preparan los catalizadores por humedad incipiente y se secan

a 100°C se observa este mismo pico a altas temperaturas.

Los andlisis de caracterizacion demostraron que existe un bloqueo de los poros y
deformacion de la estructura del catalizador para el caso de preparacion por humedad
incipiente. Se concluye también que para el caso de sintesis directa se tienen tamafios
regulares de NiO en la superficie de la silice. Por ultimo, se observan mejores
conversiones en los procesos para las especies formadas por sintesis directa que para
las similares por humedad incipiente debido a que el area superficial es mas grande
para el primer caso, ademas de los problemas ya mencionados de bloqueo de poros y

formacion de especies niquel-hidrosilicato encontradas.

J.G Park y colaboradores [33] estudiaron la adsorcion de compuestos de azufre
utilizando diesel en los sistemas Ni/SBA-15, donde el Niquel se incorporé por el método
de humedad incipiente. Se realizaron caracterizaciones por area BET y DRX
obteniéndose resultados similares a los casos anteriores. Los autores observaron que la
capacidad de adsorcién de estos sistemas depende de la concentracion de Ni y de la
estructura de poro. Gracias a caracterizaciones por XRD y microscopia electronica de
transmision, se determiné que la maxima concentracién de niquel alcanzada por el
soporte SBA-15 era del 30 wt%,
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1.7. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES.

[1.7.1. Determinacién de las propiedades texturales.

Con el objeto de evaluar la calidad de la sintesis de los catalizadores preparados,
es necesario comprobar que éstos presenten propiedades texturales propias de los
materiales mesoporosos, con distribucién estrecha de poros y alta area superficial.
Dichas propiedades texturales también pueden darnos posibles explicaciones respecto
a su comportamiento catalitico. Mediante la adsorcion de gas nitrdgeno se puede medir
el area superficial, estudiar la distribucion y el tamafio de poros de los sélidos a

preparar.

1.7.1.1. Area Superficial Especifica (BET). [34]

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

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

p0 _ 1 +(C—1)[io) 1)
V,(P°=P) V,-C V,-C(P
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En donde:

P: Presion de equilibrio de adsorcion.

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

Vi Volumen de gas de la monocapa.

C: Constante de adsorcion.

La ecuacion (1) representa una linea recta de pendiente (C-1)/ (Vh.C) con
intercepcion en el eje de ordenadas 1/(Vm.C). Luego de graficar esta ecuacién, a partir
de la pendiente y el punto de corte se determinan los valores de V,, y C para luego

calcular el area superficial especifica S, mediante la ecuacion:

V., -A,-N-107%

2
W_, - 22400 @)

En donde:

Am: Superficie cubierta por una molécula adsorbida (Am (N2)=16,2 A?).
N: Numero de Avogadro (6,02. 10** moléculas/mol).

S: Area superficial especifica, (m?).

Wat: Masa de catalizador, (Q).

Si el adsorbato a emplear es gas nitrdgeno, la ecuacién (2) se reduce a:

4,35-Vm 3)
w

cat

S(m?/g) =
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En la actualidad se cuenta con equipos automatizados que realizan las medidas
de area trabajando de acuerdo a la teoria de BET. En los mismos se realiza la lectura
directa del &rea superficial en unidades (m?), luego este valor es dividido entre el peso

del sélido usado obteniéndose el area superficial especifica en unidades de m?/g.

La relacion entre las moléculas de N, adsorbidas y la presion a temperatura

constante se puede representar mediante isotermas de adsorcion.

[1.7.1.2. Isotermas de adsorcion. [35,36]

Una isoterma de adsorcion es una medida de la cantidad molar de gas
adsorbida o desorbida a una temperatura constante T por una superficie sélida como
una funcion de la presion del gas. Normalmente la prueba se realiza a temperatura

criogénica, la temperatura de ebullicién del nitrégeno (77.35K a presion atmosférica).

Las isotermas de absorcion dependen de las caracteristicas texturales del

material, y se clasifican segun su forma (véase en la figura N° 21) en:

Isoterma de tipo |.: son caracteristica de adsorbentes que poseen poros

extremadamente pequefio.

Isotermas de tipo Il y IV: son indicativas de adsorbentes no porosos o
adsorbentes que presentan poros relativamente grandes. La isoterma tipo IV se
muestra en la figura N° 21 observandose un aumento rapido del volumen de gas
adsorbido en la zona intermedia de presion relativa y un ciclo de histéresis ancho el cual

implica que la desorcién no ocurre por la misma via de la adsorcion.
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Isotermas tipo Il y V: aparecen bajo condiciones donde las moléculas
adsorbidas tienen mayor afinidad entre ellas mismas que las que tiene por el

adsorbente.

Isotermas tipo VI: se presenta en solidos no porosos con una superficie casi por

completo.

E—

Cantidad adsorbida

Presion Relativa (P/Po) -

Figura 21: Clasificacion de las isotermas de adsorcion [36].

Para caracterizar la distribucion de mesoporos del absorbente es necesario que se

combine una funcion que relacione el tamafo de poro con la presion de condensacion
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critica. La funcion de correlacion mas usada es la ecuacion de Kelvin para poros

cilindricos:

Ln(P*/Po)=-((2y v cos(8))/ RTrm) (4)

Donde:

P: Presion critica de condensacion.

y: Tensién superficial del liquido.

V: Volumen molar del adsorbato condensado.

0: Angulo de contacto entre el sdlido y la fase condensada (se tomo 6 =0 cuando el
adsorbato es nitrégeno, asi cos (8) = 1).

rm: Radio medio de curvatura del menisco del liquido.

P*/Po: Presion critica relativa.

R: Constante universal de los gases.

T: Temperatura absoluta.

El radio de poro (r) determina si la condensacion puede o no llevarse a cabo a una
presion relativa dada. En isotermas de adsorcion con histéresis, el radio de poro medido
durante la adsorcién correspondera al diametro de la cavidad; mientras que el medido

durante la desorcién corresponde al diametro de entrada del poro.

El procedimiento para calcular la distribucion de tamafios de poros usando la ecuacién
de Kelvin, comprende un vaciado imaginario por etapas del condensado adsorbido, al ir
decreciendo la presion relativa. EI método de calculo seguido generalmente es el
descrito por Barret, Joyner y Halenda, llamado método BJH. Los equipos modernos
para determinacion de propiedades texturales, disponen de software adecuados para la

aplicacion de este método.
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[1.7.2. Analisis Termogravimétrico (ATG). [36,37]

Es una técnica donde se mide de forma continua la pérdida de masa que
experimenta un material por influencia de la temperatura en cierta atmésfera que lo
rodea, la cual puede constar de gases reactivos o no al material (ejemplo: O,, Hy, HS,
NHs, N2, Ar, He, etc.). En un analisis termogravimétrico se registra la masa de forma
continua de dicho material en una atmdsfera controlada, en funcién de la temperatura y
del tiempo. La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del
tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica y se utiliza en el
estudio de descomposicion o calcinacion de materiales. Durante la descomposicion de
la muestra el termograma va mostrando distintas etapas, pudiéndose con ello
representar el grafico de su derivada. Esta derivada proporciona informacion

complementaria a la obtenida en el termograma ordinario.

Esta técnica se le aplicara al sélido mesoporo SBA-15 calcinado con el objeto de
ver si el surfactante liberd los poros después de la calcinaciéon para poder incorporar el

niquel.

[1.7.3. Difraccion de rayos X (DRX). [36]

Esta técnica se utiliza para la identificacion cualitativa de compuestos asi como la
determinacion de los parametros de celda unitaria; se basa en las medidas de los
angulos de DRX al pasar por los planos cristalinos. Esta técnica puede ser utilizada
para solidos mesoporosos de arreglo hexagonal aplicando ciertas ecuaciones. La

ecuacion para calcular el parametro de celda es la siguiente:
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. _ 2d(100)

°=T 3 (5)

Donde d (100) es la distancia interplanar del primer pico de difraccion correspondiente a
la linea indexada (1, 0,0). Esta medida del parametro de celda se utiliza para estimar el

espesor de pared (t) de acuerdo a la ecuacion:
ap=t+d, (6)

Donde:

dp: es el diametro de poro a partir de las isotermas de adsorcion.

La identificacion del sdlido sintetizado se realiza por comparacion de los patrones
de DRX de éste con difractogramas de sélidos tomados como patrones y los reportados
en la bibliografia. Para la comparacion de los patrones de DRX se conocen dos vias: 1)
por comparacion de los angulos 26 de las lineas de difraccion observadas 6 2) por
comparacion de las distancias interplanares. Los tipicos rayos X de los sdlidos
mesoporosos en especial el de nuestro interés SBA-15 se presenta en la figura N° 22

mostrando una alta resolucién de los picos caracteristicos.
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Figura 22: Patron de rayos X tipico del SBA-15 [36].

[1.7.4. Analisis Quimico. [38]

Permite determinar el porcentaje en peso de los elementos presentes en un
tamiz. Este tipo de andlisis de composicion quimica puede realizarse por la técnica de
espectroscopia de absorcién atémica.

La espectroscopia por absorcién atomica se basa en la rapida relajacién de las
especies excitadas generando la produccién de radiacion en el UV. Su aplicacion
constituye un medio sensible para la determinacion cuantitativa de méas de 60
elementos metalicos o metaloides. Esta depende de la concentracion de atomos en el
camino del rayo de luz de la fuente y la concentracion a su vez es una funcion de la
velocidad instantanea a la cual la muestra es consumida produciendo el vapor atémico
absorbido; esto también esta relacionado con la concentracion del elemento a ser

determinado en la muestra segun lo demuestra la ley de Beer.
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[1.7.5. Analisis de Reduccién a Temperatura Programada (RTP). [34]

Esta técnica se utiliza para determinar las diferentes temperaturas de reduccion
de los metales que contienen los catalizadores a ser preparados. Esta técnica
proporciona informacion sobre los cambios en el estado de oxidacion del metal (niquel)
presente y bajo qué tipo de especie metélica se encuentra en el sélido mesoporoso
SBA-15.

I1.7.6. Espectroscopia Infrarroja (IR).

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

movimiento de vibracion o rotacion [38].

Este andlisis se empleara para observar las bandas caracteristicas de vibracion
de grupos silanoles y vibraciones de enlace Si-O-Si presentes en la estructura de los
mesoporos del sélido SBA-15 [37] y SBA-15 con niquel incorporado, asi como también
bandas caracteristicas que pudiesen tener enlaces entre el metal niquel y la silice en

este ultimo.
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[ll. OBJETIVOS.

I1l.1. General.

Utilizar niquel incorporado sobre la silice mesoporosa SBA-15 como precursor
catalitico en la reaccion de bencilacion de benceno y otros compuestos aromaticos con

cloruro de bencilo.

[1l.2. Especificos.

1- Sintetizar el sdélido mesoporoso SBA-15 y caracterizarlo empleando las
técnicas de Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Area Superficial (BET), Analisis

Termogravimétrico (ATG) y Difraccion de rayos X.

2- Incorporar Niquel en la silice mesoporosa SBA-15 en determinados
porcentajes por el método de impregnacion por humedad incipiente y uno por sintesis
directa. Caracterizar los catalizadores por las técnicas de Espectroscopia de adsorcion

en el infrarrojo (IR), Area Superficial (BET) y Difraccion de Rayos X (DRX), entre otros.

3- Analizar los precursores cataliticos sintetizados con el fin de observar si
existen diferencias significativas entre la estructura del SBA-15 con niquel y la

estructura sin niquel.

4- Realizar las pruebas cataliticas en la reaccion de bencilacién Friedel-Crafts de
benceno y otros compuestos aromaticos con cloruro de bencilo empleando los sélidos

mesoporosos Ni/SBA-15 sintetizados.
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5- Comparar los resultados obtenidos en funcion de actividad y selectividad de la
reaccion hacia los posibles productos de reaccion.

6- Realizar la misma reaccion empleando como precursor catalitico el soélido

AICI3; y comparar los resultados con los obtenidos empleando los sistemas Ni/SBA-15.

7- Identificar los productos de cada una de las reacciones mediante la técnica de
'H-RMN, *C-RMN y/o espectrometria de masas con la finalidad de observar si existen
algunos cambios en el mecanismo de reaccion entre la reaccion heterogénea y la

homogénea.
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

IV.1. Reactivos y solventes utilizados.

TCP Pluronics P123 de Aldrich, (EO2PO70EO2p) de peso molecular aproximado 5800
g/mol, densidad = 1,018 g/mL, Viscosidad = 175 cps, (agente templante para generar el
soporte SBA-15).

Tetraetil-ortosilicato (TEOS) de Aldrich, Si (OC,Hs)4, PM = 208,33 g/mol, densidad =
0,933 g/mL, Pureza de 98%, pH = 3, (fuente de silicio en las sintesis de los sdlidos
SBA-15).

Acido clorhidrico concentrado de G, J. Chemical, grado reactivo 37,4% p/p, densidad
1,19 Kg/L.

Nitrato de niquel hexahidratado, Ni (NOs),.6H,O de Aldrich, de 96% de pureza,
PM = 228,71 g/mol (fuente de niquel en las sintesis de los sdélidos Ni-SBA-15).

Agua Destilada (H.0).

Benceno (CgHe).

Tolueno (C7Hg).

Nitrobenceno (C¢HsNO,).

Anisol (C;HgO).

Naftaleno (CioHs).

8-Hidroxiquinolina (CgH;NO).

Disulfuro de Carbono (CS,).

Tricloruro de Aluminio (AIClI5).

Hidréxido de sodio (NaOH) 0,1%.

Fenolftaleina (CooH1404).

Sulfato de magnesio anhidro (MgSQOy,).

Diclorometano (CH,Cl,).

Hexano (CgH14).
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Acetato de etilo (C4HgOy).
Metanol (CH3OH).
Silica Gel, 60 A 0,06-0,2 mm, para cromatografia en columna (70-230 mesh ASTM).

IV.2. Preparacion de la silice mesoporosa SBA-15.

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

referencia [20] por Zhao y colaboradores, el cual consistio en lo siguiente:

1- Se prepar6 una mezcla homogénea de 6 g del agente templante TCP
Pluronics, 30 mL de acido clorhidrico concentrado (~12M) y 175 mL de agua destilada

manteniéndola con agitacion continua a 40 °C por 2 horas.

2- Luego se afiadi6 gota a gota 14 mL de la fuente de silicio tetraetil-ortosilicato
(TEOS) a la mezcla anterior. El gel resultante se mantuvo a 40 °C bajo agitacion

constante por 48 horas.

3- Al pasar las 48 horas el sélido obtenido se filtr6 y lavé varias veces con agua

destilada.

4- Seguidamente el solido se secd toda la noche en la estufa a 70 °C.
Posteriormente se calciné con una rampa de 1 °C/min hasta llegar a 520 °C por 5 horas

en un flujo de aire de 30 mL/min.
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Se obtuvieron 3,51 g del solido mesoporoso SBA-15 de esta manera, de los cuales se
tomaron dos fracciones de 1,3 g cada uno para las siguientes impregnaciones de Ni,
una en 15 % y la otra en 25% p/p del metal; el resto (aproximadamente 0,9 g de

SBA-15) se guardo para los analisis del soporte sin incorporacion de metal.

IV.3. Preparacion de los sélidos 15%p/p Ni/SBA-15y 25%p/p Ni/SBA-15.

IV.3.1. Por impregnacion por humedad incipiente (Post-sintesis).

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

referencias [20,31]. Esta técnica consistio en lo siguiente:

1- Se determind la cantidad de etanol (volumen de impregnacion) necesaria para que se
forme una monocapa sobre los 1,3 g de SBA-15 para ambos casos, esta fue de 5 mL
de EtOH.

2- Se prepar6 una soluciéon de la sal de nitrato de niquel hexahidratado (fuente de
niquel) en el volumen de impregnacion (5 mL de etanol) ya encontrado, calculandose el
peso de dicha sal con el fin de obtener 15 y 25% p/p de niquel en el catalizador final.

Dichos pesos de sal de niquel fueron de 1 g para 15% vy 1,7 g para 25%.

3- Se afadieron lentamente las soluciones etanolicas de nitrato de niquel hexahidratado
sobre las cantidades de 1,3 g del sdlido SBA-15 para cada porcentaje de Ni, se espero
a que se adsorbieran y se dejo evaporar el solvente en ambos casos. Posteriormente

ambos catalizadores se secaron en la estufa a 70 °C toda la noche.
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4- Para descomponer los nitratos las muestras se calcinaron en la mufla con una rampa
de calentamiento de 1 °C/min hasta 520 °C por 5 horas con un flujo de aire de 30

mL/min.

IV.3.2. Por sintesis directa.

La incorporacion de niquel por sintesis directa a la silice SBA-15 se realizé so6lo
con el porcentaje en peso de Ni en que se observaron mejores resultados en las
pruebas cataliticas con los soélidos preparados por impregnacion por humedad incipiente
en las alquilaciones Friedel-Crafts, siendo este el de 25% p/p Ni-SBA-15 como se vera

en secciones posteriores.

La sintesis directa se llevdo a cabo siguiendo el mismo procedimiento de la
preparacion de la silice mesoporosa SBA-15 del punto IV.2, sélo que ahora la sal
hexahidratada de niquel se agregd en la sintesis junto con la fuente de silicio, de una
manera similar al procedimiento descrito en la referencia [28] para la incorporacién de

Galio. En tal sentido:

1- Se preparé una mezcla homogénea de 6 g de copolimero de tres bloques TCP, 30
mL de &acido clorhidrico concentrado (~12M) y 175 mL de agua destilada,

manteniéndola con agitacion continua a 40 °C por 2 horas.

2- Luego se afadio gota a gota 14 mL de la fuente de silicio tetraetil-ortosilicato (TEOS)
a la mezcla anterior y posteriormente 4 g de la fuente de niquel (calculado previamente
para generar el porcentaje deseado de 25% p/p Ni en la SBA-15). El gel resultante se

mantuvo a 40 °C bajo agitacion constante por 48 horas.



83

3- Al pasar las 48 horas, el solido obtenido se filtr6 y seco toda la noche en la estufa a
70 °C. Finalmente se calciné con una rampa de 1 °C/min hasta 520 °C por 5 horas en

un flujo de aire de 30 mL/min.

Posterior a esto se realizaron las caracterizaciones correspondientes de los sélidos
sintetizados segun lo visto en la seccion 1I.7. Los andlisis quimicos elementales se
realizaron en el Centro de Quimica Analitica (CQA-UCV), en un espectrofotometro de
absorcion atdmica marca Perkin EImer modelo 2100, del mismo modo los analisis en IR
fueron tomados con un espectrémetro Infrarrojo con Transformadas de Fourier (FTIR)
marca Thermo-Nicolet, modelo 380, perteneciente a la escuela de Quimica. Para los
estudios de las propiedades texturales e isotermas de adsorcion-desorcion se utilizé un
equipo marca Micromeritics modelo Tristar 3000, ubicado en el Laboratorio de Procesos
Quimicos, Escuela de Quimica, empleando nitrbgeno como adsorbato. Los
difractogramas de Rayos X se obtuvieron en un difractbmetro Bruker modelo V8
Discover, mediante la técnica de polvo, en el Instituto de Ciencias de la Tierra ICT,
empleando radiacion Cu-Ka y un filtro de niquel. Los perfiles de TPR se obtuvieron en
un equipo TermoQuest de CE Instruments modelo TPDRO 1100, perteneciente al
Centro de Catalisis, Petroleo y Petroquimica, en donde una pequefia muestra de
catalizador se colocO en un reactor de cuarzo a través del cual se hizo pasar una
mezcla de 10% v/v Ho/Argon a razén de 20 mL/min con una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta 1000 °C. Finalmente para el analisis de
TGA se utilizd un equipo marca TGA-DTA V1.1B TA Instruments modelo 2100,
perteneciente al Centro de Catélisis, Petroleo y Petroquimica.

IV.4. Reaccion de Bencilacion en fase heterogénea.

Para todos los sustratos aromaticos las condiciones de reaccién se pueden

apreciar en la tabla N°8.
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Reactivo Cantidad T (°C) Solvente
Benceno 35mL 80 -
Tolueno 42 mL 80 -

Nitrobenceno 41 mL 110-120 -

Anisol 43 mL 80 -
Naftaleno 29 46 CS;

8-Hidroxiquinolina 29 46 CS;

Tabla 8: Condiciones de reaccion para la bencilacion con sélidos Ni-SBA-15.

El tiempo de reaccién fue para todos los casos de 5 horas, con una cantidad de
catalizador igual a 200 mg [26, 29,30], y 3 mL de agente alquilante cloruro de bencilo,
manteniendo asi una relacién compuesto aromatico / cloruro de bencilo de 15:1. Esta
relacion ha sido empleada en trabajos anteriores [26, 29,30] obteniéndose buenas
conversiones de los reactivos y mejor selectividad hacia el producto de la reaccién.
Para nitrobenceno se aumentdé la temperatura de reaccion debido a que es un
compuesto aromatico desactivado para la alquilacion Friedel-Crafts. Los compuestos
aromaticos liquidos (benceno, tolueno, anisol, nitrobenceno) se tuvieron en exceso para
que a su vez jugaran el papel de solvente en la reaccion [8], mientras que en los casos
de compuestos arométicos solidos como naftaleno y 8-hidroxiquinolina se empled un

equivalente en 25 mL de solvente CS..

IV.4.1. Procedimiento experimental:

Se ajusto un balon de 3 bocas de 100 mL a un condensador con reflujo, un
termometro y a un embudo de adicion. ElI condensador estuvo conectado en el extremo

a una trampa con una solucion 0,1 M de NaOH e indicador fenolftaleina debido a el HCI
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(g) que evoluciona en el transcurso de la reaccion (lo cual sirvi6 para observar el
progreso de la misma). En el balén se colocé el compuesto aromético a bencilar junto
con la carga del catalizador, que se activo toda la noche previa a las reacciones a 100
°C en la estufa, mientras que el embudo de adicion contenia el cloruro de bencilo. Para
regular la temperatura se usé un sistema con bafio de arena. El mismo se puede

observar en la figura N° 23.

Al llegar a la temperatura de reaccién se procedié a gotear, lentamente, el agente
alquilante mientras se tenia el sistema bajo agitacién continua, luego se mantuvo la
reaccion por 5 horas. Una vez finalizada la reaccion se filtrd la solucion para separar los
productos del catalizador. Todos los compuestos sintetizados fueron purificados por
cromatografia en columna chequeando previamente las condiciones de separacion por
cromatografia de capa fina (TLC). Los solventes utilizados se destilaron y secaron.
Finalmente, se realizaron las caracterizaciones e identificaciones de los compuestos
obtenidos a través de andlisis espectroscopicos de RMN *3C los cuales fueron
realizados en el laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear de 3C y 'H de la escuela
de Quimica, en un equipo marca JEOL modelo Eclipse 270, con una frecuencia de
270MHz. Con el mismo fin también fue utilizado un espectrémetro de masas marca
Finnigan, modelo LXQ del centro de quimica del IVIC, en donde se empleo la técnica de

ionizacion quimica a presion atmosférica (APCI).
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Figura 23: Montaje experimental para la bencilacion en fase heterogénea.

IV.5. Reaccion de bencilacion en fase homogénea.

Los procedimientos que se llevaron a cabo se tomaron de la literatura [39]. En la

tabla N°9 se pueden observar las condiciones de reaccion utilizadas en cada caso.
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Compuesto Cantidad de Cantidad de | Temperatura | Tiempo de
aromatico y agente AlICI3; £0,1 empleada reaccion
cantidad alquilante (mL) (9) (°C) (horas)
Benceno 4.6 2,0 <10 <1
(25 mL)
Tolueno 4,6 2,0 <10 <1
(25 mL)
Anisol* 3,0 3,5 <10 1
(5mL)
Nitrobenceno 3,0 2,0 <10 3
(10 mL)
Naftaleno* 3,0 2,0 <10 1
(29)
8-Hidroxiquinolina* 3,0 2,0 <10 1
(20)

*Solvente CS,, 25 mL.

Tabla 9: Condiciones de reaccion para bencilacion en fase homogénea con AICls.

A continuacién se describe el procedimiento general llevado a cabo:

1- Se coloco el agente alquilante junto con el compuesto aromatico (y el solvente

segun el caso) en un baldn fondo redondo y se enfrié la mezcla en un bafio de hielo. Se

afiadié una cierta cantidad de AICl3, se agité bien la mezcla. En este paso se observo

reaccion vigorosa con desprendimiento de HCI (g).
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2- Al disminuir el desprendimiento de HCI (g), se adiciond otra cantidad de AICl3 y
se continud agitando por espacio de 10 minutos dentro del bafio de hielo esperando la

aparicion de una sustancia coloreada (producto de adicion de AICl3).

3- Se removio el balén del bafio de hielo y se dej6é reposar a temperatura
ambiente por media hora, luego se dejo enfriar de nuevo y se agrego en el medio de
reaccion hielo picado, seguido de agua fria, esto con el fin de descomponer el complejo

de adicion.

4- Se agitd bien la mezcla y se transfirio a un embudo de separacién para drenar
la capa acuosa. Se lavo la capa organica con HCI diluido (menos en el caso de la 8-
hidroxiquinolina) y luego con agua fria, posteriormente se sec6 con la ayuda de sulfato

de magnesio anhidro hasta clarificar la solucién. Finalmente se filtr6 la solucién.

5- En el caso del anisol, el procedimiento fue practicamente el mismo, con la
diferencia en que éste se afiadi6 simultdneamente con el catalizador y el disulfuro de
carbono como solvente en el balén, seguido de la adicién lenta del agente alquilante y
un posterior reflujo suave por 45 min. Pasado este tiempo se dejé enfriar y se agregé la

mezcla sobre agua fria.

6- Posterior a la separacion de la fase liquida y el catalizador AICI3, el producto o
productos de reaccidn se separaron entre si y de los reactivos en exceso al igual que en
la reaccion heterogénea, empleando la técnica de cromatografia en columna vy

posteriormente caracterizados.

En la figura N° 24 se muestra un montaje sencillo el cual fue empleado para llevar a

cabo la bencilacién con el sélido AICI5.



Figura 23: Montaje experimental para la bencilacién en fase homogénea.
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V. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

V.1. Caracterizaciéon de los catalizadores:

A continuacidn se presentan los resultados de cada uno de los estudios de
caracterizacion ya anteriormente mencionados en la seccion 1.7 para las tres especies
cataliticas sintetizadas en este trabajo: los catalizadores Ni-SBA-15 con 15% y 25%
preparados por impregnacion de humedad incipiente y el catalizador Ni-SBA-15 con
25% por sintesis directa. Los datos se muestran juntos por sencillez, mas no siguiendo
un estricto orden cronoldgico, ya que como se dijo anteriormente, se tomd la decision
de qué porcentaje de Ni por sintesis directa se realizaria en base a cual especie
catalitica de los sélidos preparados por impregnacién por humedad incipiente (15 o 25%
Ni-SBA-15) daba mejores resultados en las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-
Crafts.

V.1.1. Resultados de analisis quimico elemental.

En la tabla N°10 se presentan los resultados de andlisis quimico por espectroscopia de
absorcién atémica, esto para saber si la carga del metal fue cercana a la deseada en

los catalizadores sintetizados.
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Solido % Ni Tedrico | % Ni Real % de Incorporacion
Ni/SBA-15 humedad 15% p/p Ni 13,0 +/- 0,8 86,6% de Ni
incipiente

Ni/SBA-15 humedad 25% p/p Ni 21,3 +/-0,5 85,2% de Ni
incipiente

Ni/SBA-15 sintesis 25% p/p Ni 17,0+/-1 68% de Ni

directa

Tabla 10: Resultados obtenidos de andlisis quimico por espectroscopia de

absorcion atémica.

Se pudo constatar que la carga real de Ni en el solido mesoporoso SBA-15 es menor
que el valor tedrico esperado en todos los casos. Aun asi se obtuvieron buenos
porcentajes de incorporacion del metal, excepto en el caso del catalizador por sintesis
directa el cual fue de 68%. Sin embargo, se tienen incorporaciones dentro de los limites
aceptables de trabajo para las pruebas cataliticas de alquilaciéon Friedel-Crafts. La baja
incorporacion de Ni en la SBA-15 en el ultimo caso podria atribuirse a errores del
operador durante la pesada del precursor de Ni, asi como al procedimiento utilizado
para la incorporacion de éste en el sélido. Otra posibilidad es una posibles saturacion
de la red del sélido SBA-15, la cual soporta solo una cantidad determinada de Ni en su

estructura.

Por conveniencia y para ser mas exactos durante la discusion de los resultados, se
nombraran los catalizadores no por su porcentaje de niquel tedrico sino por su
porcentaje de Ni nominal o real, es decir: 13% y 21,3% en Ni a los catalizadores por

humedad incipiente y 17% Ni al solido por sintesis directa.
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V.1.2. Espectroscopia en infrarrojo (IR):

Seguidamente se presentan los espectros de infrarrojo para los sélidos sintetizados.
Este analisis tiene como finalidad observar si se tienen los picos caracteristicos de la
silice SBA-15 para confirmar a groso modo si su sintesis fue efectiva y ver ademas si
hay cambios en los picos caracteristicos con la incorporacion de Ni. El primer espectro
tomado como se ve en la figura N°25 corresponde al solido SBA-15 sin incorporacién de

niquel.
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Figura 25: Espectro de infrarrojo para solido SBA-15 sin incorporacion de Ni.
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Se puede observar en esta figura las 6 bandas caracteristicas esperadas para el sélido
SBA-15, las cuales se deben esencialmente a movimientos en enlaces donde participa
el silicio, el cual es el principal componente de este soporte. Tenemos una primera
banda ancha en 3444,10 cm™ la cual se atribuye a estiramientos de grupos silanoles.
Una segunda banda pequefia cercana a los 1634,96 cm™ la cual se debe a vibraciones
por algo de agua que siempre se adsorbe posterior a la calcinacion. La tercera banda
observada en 1085,45 cm™ se atribuye a los tipicos estiramientos de los enlaces Si-O,
asi como una pequefia banda muy cercana a ella en 964,49 cm™ la cual tiene que ver
con estiramientos en los enlaces de grupos Si-O-Si. En estos mismos grupos de bandas
se observa una banda en 801,55 cm™ correspondiente al movimiento de doblamiento de
los enlaces Si-O-Si y finalmente la ultima banda observada en 457,52 cm™ son
movimientos de oscilacibn de este mismo grupo de enlaces Si-O-Si. Todas estas
bandas caracteristicas confirman que se form¢ efectivamente la estructura del soporte
SBA-15.

Resulta util el resumen las asignaciones realizadas en el espectro de IR del SBA-15 tal
como se muestra a continuacion en la tabla N° 11, ya que en teoria se deberian ver
estas mismas bandas con algunas diferencias para los espectros de los sélidos con Ni
incorporado. Si estas bandas una vez incorporado el Ni se ven afectadas, podria ser
indicativo de una destruccion de la estructura del SBA-15 con la entrada de éste o que
no se formo bien la estructura mesoporosa hexagonal para el caso de el sélido por

sintesis directa.
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Banda (cm™) Asignacién
1085.45 Estiramiento Si-O
964.49 Estiramiento Si-O-Si
1634.96 Vibracion por H,O adsorbida
3444.10 Estiramiento Silanoles
801.55 Doblamiento Si-O-Si
457.52 Oscilacion Si-O-Si

Tabla 11: Resumen las asignaciones de las bandas en el espectro de IR del
SBA-15.

Seguidamente en la figura N° 26 se tienen los espectros IR para ambos catalizadores
con Ni incorporado por humedad incipiente. Se puede observar que se tienen
exactamente las mismas bandas que en el caso del SBA-15 sin incorporacion de Ni
pero con leves corrimientos de las mismas. Esto es debido en gran parte a cambios en
los 6rdenes de enlace lo cual genera pequefios cambios en los modos vibracionales.
Ahora se tienen nuevas especies Ni-O-Si, el cual principalmente se puede apreciar en
el corrimiento de la banda a 964,49 cm™ en el espectro del SBA-15, y del mismo modo
en las ultimas dos bandas, las cuales eran correspondiente a movimientos del enlaces
Si-O-Si. Esto hace ver que la incorporacion del Ni en la estructura del SBA-15 fue
efectiva, ademas de hacerlo sin dafios en la misma, ya que no se ve desaparicién de
ninguna banda original del SBA-15. También se puede apreciar un decrecimiento de las
sefiales a medida que la carga del metal en el catalizador disminuye. Las pequeiias
bandas a 2358,31 cm™ se atribuyen a adsorciéon que siempre hay de CO, sobre el

catalizador como en el caso de las bandas del agua.
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Finalmente la figura N° 27 muestra el espectro de IR para el catalizador 17% Ni-SBA-15
por sintesis directa. Se puede apreciar como en los casos anteriores las bandas
caracteristicas ya asignadas, constatando que la sintesis directa del solido mesoporoso

SBA-15 con Ni fue efectiva y como ésta no destruye su arreglo hexagonal.
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Figura 27: Espectro de infrarrojo para solido 17% Ni-SBA-15 por sintesis directa.
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V.1.3. Propiedades texturales, Area BET e Isotermas de Adsorcién-Desorcion.

A continuacién se tienen en la tabla N° 12 los resultados de las propiedades texturales
de los sdlidos sintetizados. Se obtuvieron valores tipicos de estos sistemas
mesoporosos SBA-15, como alta area superficial, diametro de poro, volumen de poro, y
volumen de microporo, todas ellas idéneas para la catalisis. Podemos observar también
como el area superficial decae con la incorporacién del metal desde 606 m?%/g para el
SBA-15 sin Ni hasta 340 m?%g para el sélido con 21,3% Ni. Esto se debe a un efecto de
taponamiento por parte del precursor de Ni en la red de canales del SBA-15. Esta es la
misma razén del porqué se observa la misma tendencia en el decaimiento del volumen

de microporo con respecto a la carga del metal.

Solido Area BET Diametro de Volumen Volumen
(m?/g) poro(A) de poro de

(cm®/g) microporo

(cm®/g)

SBA-15 606 45,9 0.70 0.11
13% Ni/SBA-15 403 46.3 0.47 0.06
21,3% Ni/SBA-15 340 56.8 0.48 0.03
17% Ni-SBA-15 566 49.7 0.70 0.08

Tabla 12: Propiedades texturales para los catalizadores sintetizados por método
BET.

Por su parte se ve un efecto contrario en los valores de diametro de poro de los
catalizadores ya que el mismo aumenta con respecto a la carga del metal, desde 45.9 A

en el caso del SBA-15 sin incorporacion hasta 56.8 A para la mayor carga del metal.
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Este hecho se explica facilmente recordando que en la estructura hexagonal tipo panal
del SBA-15 los poros principales estan interconectados por microporos, los cuales como
vimos anteriormente con el parametro de volumen de microporo, van decayendo a
medida que hay mas Ni en la estructura. Esta destruccion de los microporos causa un
aumento del tamafio de los poros principales; esto se puede ver facilmente recordando
la figura N° 18 en donde se ve un efecto similar. Este aumento de diametro de poro con
respecto al Ni no se aprecia tan facilmente debido a que al mismo tiempo la entrada de
metal causa un taponamiento parcial de los mesoporos principales en la estructura.
Esta competencia entre aumento por destruccion de microporos y disminucion por
taponamiento de los mismos es lo que causa que no se aprecie una tendencia clara en

los pardmetros de volumen de poro.

Cabe destacar que estas tendencias se observan sin tomar en cuenta el solido
de 17% Ni por sintesis directa ya que obviamente se tiene una estructura totalmente
distinta debido a una metodologia y preparacién diferente. Sin embargo, y a groso modo
podemos observar como en todos parametros se ven mejores resultados en el sélido
por sintesis directa que en aquellos de impregnacion por humedad incipiente,
concluyendo asi que este método es mejor para sintetizar los catalizadores a pesar de
la sencillez del método por humedad incipiente. Esta comparacién claramente no puede
ser exacta ya que el porcentaje de Ni por ambos métodos no son exactamente los

mismos.

Por dltimo se tienen las isotermas de adsorcion-desorcion para todos los soélidos
asi como las graficas del parametro de distribucion de diametro de poro.
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Figura 28: Isoterma Adsorcion-Desorcion obtenida para el soporte SBA-15 sin

incorporacion de Ni.

Segun lo esperado y en perfecta concordancia, vemos en la figura N° 28 una
isoterma de adsorcién-desorcién tipo IV caracteristica de materiales con poros
relativamente grandes como lo son los correspondientes al SBA-15 sintetizado. Por
altimo en la figura N° 29 observamos para el mismo solido la grafica de distribuciéon de
diametro de poro, de la cual podemos observar una distribucién estrecha de los mismos
alrededor de 6 nm, lo que significa que los mesoporos principales en la estructura
presentan practicamente el mismo tamafo. Esta homogeneidad en el tamafio de los
poros es un parametro o6ptimo en catalisis tomando en cuenta los importantes

fendmenos de difusion que se llevan a cabo dentro del catalizador.
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Estos dos ultimos parametros en conjunto con lo anteriormente visto sirven para
concluir que se obtuvo satisfactoriamente la estructura del SBA-15 con buenas

propiedades texturales aptas para los procesos cataliticos.
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Figura 29: Distribucion de diametro de poro obtenida para el soporte SBA-15 sin
incorporacion de Ni.

Finalmente se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion con nitrégeno para
los solidos SBA-15 con niquel en las figuras N° 30, 32 y 34, asi como sus
correspondientes graficas de distribucion de didmetro de poro (figuras N° 31, 33 y 35).

En todos los casos se observan las isotermas tipo IV caracteristicas de los
materiales mesoporosos como encontrado para el SBA-15. Estos resultados junto a los
resultados mostrados en la tabla N° 12 nos hacen concluir que una vez realizada la

entrada del metal, los solidos mantienen sus caracteristicas mesoporosas. Esto es
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importante ya que de lo contrario podria decirse que el taponamiento por parte del Ni
podria ser tan significativo como para bloquear la red interna del SBA-15 que es donde

se lleva a cabo la catalisis.

En el caso de las graficas de distribucion de didmetro de poro se obtuvieron
también distribuciones estrechas para todos los casos alrededor a 6 nm, similares al
caso del SBA-15, lo cual como ya se menciono es un resultado positivo dentro de la
catdlisis heterogénea. En este caso este resultado asume que la entrada del niquel en
todos los casos se lleva a cabo homogéneamente con respecto al tamafio de poro, sin
destruccion parcial de la estructura, ni efectos de ensanchamiento que sean
significativos, ya que de lo contrario deberiamos observar una distribucion ancha de
poros claramente obtenida de una estructura con muchos tamafios diferentes de poro

debido a las razones ya mencionadas.
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Figura 30: Isoterma Adsorcion-Desorcion obtenida para el catalizador 13% Ni- SBA-15
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Figura 31: Distribucion de diametro de poro obtenida para el catalizador 13% Ni-SBA-
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Figura 32: Isoterma Adsorcién-Desorcion obtenida para el catalizador 21,3% Ni- SBA-

15 por humedad incipiente.
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Figura 33: Distribucion de diametro de poro obtenida para el catalizador 21,3% Ni-SBA-

15 por humedad incipiente.
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Figura 34: Isoterma Adsorcion-Desorcion obtenida para el catalizador 17% Ni- SBA-15
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Figura 35: Distribucion de diametro de poro obtenida para el catalizador 17% Ni-SBA-

15 por sintesis directa.
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V.1.4. Difraccion de rayos X (DRX).

Seguidamente se presentan los difractogramas para todos los soélidos sintetizados. En
la figura N° 36 se puede observar el patron de rayos X para el soporte mesoporoso
SBA-15 sin Ni, con sus 3 picos caracteristicos a angulos bajos, caracteristico de
estructuras porosas con morfologia hexagonal ordenada como visto en la figura N° 22.
Sin embargo, debido a dificultades con el equipo, el cual no llega a angulos tan bajos
como 26 = 1, solo se pudieron obtener valores por encima de un angulo de 26 = 2, con
lo cual a pesar de que se logra observar ciertas tendencias caracteristicas en el patron

de DRX, su apreciacion no es totalmente adecuada.
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Figura 36: Patron de difraccion de Rayos X para el sélido SBA-15 sin incorporacion de
Ni.
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Figura 37: A) Patron de difraccion de Rayos X para el catalizador 13% NiO- SBA-15 por
humedad incipiente. B) Patron de difraccion de Rayos X para el catalizador 21,3% NiO-

SBA-15 por humedad incipiente.
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En la figura N° 37 se observan los difractogramas para los sélidos 13 y 21,3% Ni por
impregnacion por humedad incipiente. En ellos levemente se puede apreciar cercano a
20 = 2 el patron caracteristico que confirma la estructura del SBA-15, por los problemas
antes mencionados. Por otro lado, en ambos casos se pueden observar picos intensos
en 20 = 37, 43, 64, 75 y 80, los cuales corresponden todos con el patron de difraccion
para la especie NiO, lo cual nos hace concluir que esta es la especie de Ni que actia

como centro activo para la catalisis.

Igualmente se observa el mismo patrén de rayos X en la figura N° 38-A, el cual
corresponde al solido preparado por sintesis directa en 17% Ni-SBA-15, confirmando
que en todos los sélidos con Ni, la especie cataliticamente activa esta presente como
oxido de niquel NiO. Cabe destacar que este espectro se pudo realizar empezando
desde 26 = 1 y es por esto que se puede ver perfectamente el patron caracteristico de 3
picos a angulos bajos para el SBA-15, en la parte B de esta figura podemos observar

entonces una ampliaciéon de esta zona.
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Figura 38: A) Patrén de difraccion de Rayos X para el catalizador 17% NiO- SBA-15 por

sintesis directa. B) Ampliacion de la zona a angulos bajos entre 26 =1 a 26 = 6.

Finalmente se muestran los difractogramas de cada uno de los sélidos preparados por
impregnacion por humedad incipiente 13 y 21,3% después de ser reutilizados en la
reaccion de alquilacion Friedel-Crafts. Para ello, los catalizadores se sometieron de
nuevo al proceso de calcinacion como realizado inicialmente. Como se puede observar,
no se ven cambios sustanciales en el patrén de difraccion de rayos X en los
catalizadores reutilizados, se presenta el patron caracteristicos del NiO y se aprecia
también aunque levemente por las razones ya mencionadas, el patrén de picos
caracteristicos cercanos a 20 = 2 del SBA-15. Se puede concluir entonces que estos
catalizadores al mantenerse practicamente invariantes luego de los procesos a que

fueron sometidos los hace mas ventajosos que los catalizadores homogéneos.
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Figura 39: A) Patron de difraccion de Rayos X para el catalizador 15% NiO- SBA-15 por
humedad incipiente después de reutilizacion. B) Patrén de difraccion de Rayos X para el

catalizador 25% NiO- SBA-15 por humedad incipiente después de reutilizacion.
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V.1.5. Anédlisis de Reduccién a Temperatura Programada (RTP).

Para poder apoyar lo encontrado por DRX y concluir acerca de la especie
cataliticamente activa que esta presente en los sdlidos, los catalizadores se sometieron
a estudios de RTP. En la figura N° 40 se muestra el perfil de RTP para el catalizador
13% en niquel por humedad incipiente, en donde se puede observar un maximo a una
temperatura de aproximadamente de 290°C, el cual corresponde al paso de especies
de Ni*? a Ni°% Esto confirma lo visto anteriormente por DRX en cuanto a c6mo se
encuentra el niquel que esta presente como sitio activo, la cual se observé se encuentra
como NiO. Luego a una temperatura de 433°C se observa un pequefio maximo el cual
se atribuye a especies de Ni*? que también pasan a Ni® pero que su reduccién es mas
dificil ya que tienen una interaccion mas fuerte con el soporte o su tamafio de particula

€S menaor.
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Figura 40: Perfil de RTP para el catalizador 13% NiO- SBA-15 por humedad incipiente.
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Seguidamente se muestra en la figura N° 41 el perfil de RTP para catalizador 21,3% en
niquel por humedad incipiente. Se observa un perfil parecido al caso anterior con un
maximo cercano a 250°C el cual como ya se dijo anteriormente, es el paso de especies
de Ni*? a Ni°. Luego un pequefio maximo a 347°C es observado debido a especies que
sufren el mismo paso de Ni*? a Ni° pero que tienen mayor dificultad al reducirse ya sea
por una mayor interaccibn con el soporte SBA-15 o por su tamafio de particula.
También se observan diferencias entre los maximos de temperaturas, los cuales
presentan corrimientos a temperaturas mas bajas para el caso del catalizador 21,3%
NiO con respecto al de 13% NiO; esto sugiere que las especies de NiO en este ultimo
tienen mayor interaccion con el soporte; esto podria explicarse tomando en cuenta que
el sélido SBA-15 solo puede soportar cierta cantidad de NiO en su estructura y al tener
un porcentaje bajo de NiO este puede interaccionar mas con el mismo que en el caso
de un mayor porcentaje en que podria estarse llegando cada vez mas a una saturacion,

teniendo en este caso especies de NiO que interaccionarian menos con el soporte.
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1.500.000.000 -
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Figura 41: Perfil de RTP para el catalizador 21,3% NiO- SBA-15 por humedad

incipiente.
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Por ultimo la figura N° 42 presenta el perfil para el catalizador por sintesis directa, el
cual presenta un maximo principal a una temperatura de 277°C, el cual como ya hemos
visto anteriormente es debido a especies de Ni*? que pasan a Ni’. Previamente a esto
se observa un pequefio maximo cercano a 235°C el cual es atribuido al mismo paso de
Ni*? a Ni° pero que dichas especies de NiO estan interactuando menos con el soporte,

haciendo de esta forma mas facil su reduccion.

Resulta interesante observar que el maximo en el perfil de RTP del catalizador por
sintesis directa no se ve muy alejado a sus similares por impregnacion por humedad
incipiente. En principio, por el método directo al agregarse la fuente de Ni en la sintesis
del SBA-15, se esperaria observar mayores interacciones del metal con el soporte, lo
cual no se refleja en las temperaturas de reduccion, ya que son muy parecidas a los
casos de las impregnaciones por humedad incipiente. Ademas de esto en el caso por
sintesis directa se observan especies de NiO que estdn menos ligadas al soporte,
reflejado en el pequefio méximo cercano a 235°C, mientras que en el caso de
impregnacion por humedad incipiente estos pequefios maximos extra se ven a
temperaturas mayores al maximo principal, lo cual es atribuye a mayores interacciones
con el soporte, haciendo pensar que aungque estos maximos no son los principales,
algunas especies de NiO presentan mayor interaccion con el soporte SBA-15 por
impregnacion por humedad incipiente que por sintesis directa, lo cual pareciese ser

opuesto a los esperado.

A pesar de que los andlisis de propiedades texturales demostraron que el método por
sintesis directa arroja mejores resultados a nivel de area superficial, volumen y diametro
de poro y volumen de microporo que sus similares por impregnacion por humedad
incipiente, lo cual lo haria el mejor método para generar los catalizadores, lo observado
en cuanto a como se encuentran las especies de NiO ligadas al soporte podria ser

importante en el desempefio de los mismos en la reaccion de alquilacion Friedel-Crafts.
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Figura 42: Perfil de RTP para el catalizador 17% NiO- SBA-15 por sintesis directa.
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V.1.6. Anélisis Termogravimétrico (ATG).

Finalmente para observar las perdidas por efecto de la temperatura en el sélido SBA-15
antes de las incorporaciones de niquel en su estructura, se llevdo a cabo el ATG
correspondiente. El sélido se calenté a una rampa de 10 °C/min desde temperatura
ambiente hasta 1000 °C en un flujo continuo de aire de 60 mL/min, mientras se
recolectaban los datos de pérdida de peso y diferencia de temperatura en una
computadora, la figura N° 43 muestra el perfil correspondiente.
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Figura 43: Perfil de ATG para el sélido SBA-15 sin incorporacion de Ni.

Se observa en la grafica de ATG una pérdida total de 5,48% del peso del catalizador.
Una pérdida rapida de 3,57% entre 94,45% y 90,88% desde temperatura ambiente
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hasta aproximadamente 100°C, se atribuye a algo de H,O adsorbida y que siempre esta
presente. El 1,91% en peso restante perdido por encima de 200°C en adelante se
atribuye a restos de polimero TCP. Cabe destacar que este pequefio porcentaje de
1,91% entra dentro de lo aceptable y se concluye que la mayoria del agente templante
TCP se retiro de la estructura del SBA-15 para posteriormente ser impregnado con Ni,
cosa que ya habiamos visto acertadamente en estudios de analisis quimico, entre otros,

ya que la impregnacion se dio sin problemas dentro de la estructura del SBA-15.

Los analisis y caracterizaciones realizadas llevan a concluir que todos los sdélidos SBA-
15 preparados fueron sintetizados y calcinados satisfactoriamente, presentando una
concordante carga de Ni en su red mesoporosa; la cual se confirmé para estar
hexagonalmente ordenada y con buenas propiedades texturales tipicas como alta area
superficial, tamafio y volumen de poro y microporo. Se confirmé ademas que la especie
cataliticamente activa se encuentra como NiO dentro de la estructura. Con estos soélidos

se llevaran a cabo las pruebas de alquilacion Friedel-Crafts.
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V.2. Pruebas cataliticas de alquilaciéon Friedel-Crafts de los solidos sintetizados.

Como se menciond anteriormente, con los tres sistemas NiO-SBA-15 sintetizados se
llevaron a cabo las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de los seis sustratos
a estudiar: benceno, tolueno, nitrobenceno, anisol, naftaleno y 8-hidroxiquinolina, los
cuales presentan diferentes tamafios y propiedades electronicas. Cada una de las
reacciones, con cada uno de los solidos sintetizados, se llevo a cabo por triplicado para
asegurar su reproducibilidad. A continuacion se presentan los resultados de cada uno
de las 3 especies cataliticas en funcion al sustrato a alquilar como el promedio de las

tres replicas para la reaccion realizada.

V.2.1. Benceno.

La alquilacién Friedel-Crafts del benceno con cloruro de bencilo genera difenilmetano

en una primera etapa como se ve en la figura N° 44.

Cl

Ni-Sba-15

+ .

Figura 44: Monoalquilacion Friedel-Crafts del benceno con cloruro de bencilo.
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Como ya se sabe, este producto monosustituido esta mas activado para una nueva
alquilacion Friedel-Crafts y generara productos di y trisustituidos lo cual es una de sus
desventajas. A continuacion en la tabla N° 13 se muestran los resultados obtenidos

para la reaccion con este sustrato con cada una de las especies cataliticas sintetizadas.

Sdlido Masa Porcentaje Actividad
Obtenida Total de (moles producto /
+ 0,00001 Conversion | moles Ni activos x Horas

reaccion) x 10

13% NiO-SBA-15 0,00294g 0,067% 7,9
humedad incipiente
21,3% NiO-SBA-15 0,01671g 0,38% 27,4
humedad incipiente

17% NiO-SBA-15 0,01917¢g 0,44% 39,4

sintesis directa

Tabla 13: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del benceno con cada

una de las especies cataliticas sintetizadas.

Donde la masa tetrica de producto principal para todos los casos es de 4,37 g.
También se reportan los resultados en base al Unico producto obtenido, el cual fue
difeniimetano, esto se confirmé mediante espectroscopia de RMN de *3C y su
respectivo DEPT. Dicho espectro se obtuvo con contaminaciones desconocidas, pero
por comparacion con datos en la literatura [40], se logré hacer la asignacion de las
bandas que confirmaron como Unico compuesto el correspondiente a la

monosustituciéon. En la tabla N°14 se presenta las asignaciones realizadas.
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Valores Valores DEPT Asignacion
Reportados!*” Experimentales
42.026 41.842 CH> C-1
128.532 128.862 CH C-2
126.141 126.294 CH C-3
129.006 129.014 CH C-4
128.532 128.617 CH C-5
141.190 141.613 Carbono Cuaternario. C-6
129.006 129.367 CH C-7
141.190 140.782 Carbono Cuaternario. C-8
129.006 129.166 CH C-9
129.006 129.142 CH C-10
128.532 128.874 CH C-11
128.532 128.836 CH C-12
126.141 126.351 CH C-13

Tabla 14: Asignaciones realizadas de las sefiales observadas en el espectro de RMN

de *3C tomado en CDCI; para el producto de la alquilacién de benceno.
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En la tabla N°13 se puede observar que tanto la conversion como la actividad con los
tres solidos sintetizados es muy baja para la alquilacién de este sustrato. En el caso de
los solidos obtenidos por impregnacion por humedad incipiente, los mejores resultados
se obtienen con el sdélido con 21,3% NiO lo cual es lo esperado ya que a mayor carga
de metal se tienen mas sitios activos para la catalisis. Sin embargo, se puede observar
que los mejores resultados se obtuvieron para el caso del sélido por sintesis directa
(17% NIiO). Esto podria deberse a que los parametros de area superficial, diametro y
volumen de poro y volumen de microporos son mas altos para el caso de este soélido
como visto anteriormente, los cuales ayudarian a los procesos cataliticos involucrados,

haciendo a su vez que se tengan mejores conversiones.

A pesar de que la conversién y actividad son muy bajos, un resultado positivo que
podemos apreciar del uso de estos sistemas NiO-SBA-15, es que so6lo se obtuvo el
producto correspondiente a la monoalquilacion, lo cual sugiere una alta selectividad,
casi del 100%. Este hecho constituye un aporte significativo en la busqueda de una

solucion al problema de la polialquilacion en las reacciones Friedel-Crafts.

V.2.2. Tolueno.

A continuacion, en la tabla N° 15 se muestran los resultados obtenidos para la reaccién

de este sustrato con cada una de las especies cataliticas sintetizadas.
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humedad incipiente

Solido Masa Porcentaje [Actividad (moles producto /
Obtenida Total de moles Ni activos x Horas
+0,00001 Conversion reaccién) x 10
13% NiO-SBA-15 0,00491g 0,10% 12,2

21,3% NiO-SBA-15 0,021869g 0,46% 33,1
humedad incipiente

17% NiO-SBA-15 0,02238¢g 0,47% 425
sintesis directa

Tabla 15: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del tolueno con cada

una de las especies cataliticas sintetizadas.

La masa tedrica de producto principal para todos los casos es de 4,73 g.

La monoalquilacion Friedel-Crafts del tolueno genera una mezcla de is6meros

0,p-metildifenilmetano como se ve en la figura N° 45.

Cl

catalizador CH3
+ —_— +

H5C

Figura 45: Monoalquilacion Friedel-Crafts del tolueno con cloruro de bencilo.
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Esto fue confirmado mediante espectroscopia de RMN de **C, en donde se apreciaron
las sefales de ambos productos orto y para monosustituidos. En las tablas N°16 y N°17
se presentan los datos y asignaciones realizadas de las sefiales observadas en el
espectro de RMN de *C.

Valores Asignacion
Experimentales

21.1408 C-1
41.6443 C-2
130.0678 C-3
136.7521 C-4
129.0365 C-5
130.0678 C-6
138.1959 C-7
129.0365 C-8
141.5342 C-9
129.2657 C-10
129.2657 C-11
128.9296 C-12
128.9296 C-13
126.5691 C-14

Tabla 16: Asignaciones realizadas de las sefiales observadas en el espectro de RMN

de *3C tomado en CDCI; para el producto de la alquilacién en posicién para el tolueno.
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Valores Asignacion

Experimentales

19.8039 C-1
39.5818 C-2
130.3963 C-3
126.0343 C-4
135.6444 C-5
128.5018 C-6
139.0362 C-7
130.3963 C-8
140.5106 C-9
129.2657 C-10
129.2657 C-11
128.9296 C-12
128.9296 C-13
126.0954 C-14

Tabla 17: Asignaciones realizadas de las sefales observadas en el espectro de RMN

de *3C tomado en CDCI; para el producto de la alquilacién en posicion orto el tolueno.
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Al igual que en el caso anterior, se obtienen actividades y conversiones bajas, pero para
los catalizadores preparados por impregnacién por humedad incipiente se puede ver
gue a mayor carga del metal, mayores conversiones. Del mismo modo, el catalizador
con mejor desempefio fue el preparado por sintesis directa. En todos los casos se
obtuvo sélo el producto monosustituido como una mezcla de sus isomeros o,p-
metildifenilmetano, obteniéndose de nuevo una selectividad del 100% para productos

monoalquilados.

V.2.3. Nitrobenceno.

A continuacién en la tabla N° 18 se muestran los resultados obtenidos para la reaccion

con este sustrato con cada una de las especies cataliticas sintetizadas.
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sintesis directa

Solido Masa Porcentaje [Actividad (moles producto /
Obtenida Total de moles Ni activos x Horas
+0,00001 Conversion reaccién) x 10

13% NiO-SBA-15 0.00219¢g 0,039% 4,6

humedad incipiente

21,3% NiO-SBA-15 0,00968g 0,17% 12,5
humedad incipiente

17% NiO-SBA-15 0,01907¢g 0,34% 30,9

Tabla 18: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del nitrobenceno con

cada una de las especies cataliticas sintetizadas.

La masa tedrica de producto principal para todos los casos es de 5,55 g.

Se sabe de antemano que la alquilacién Friedel-Crafts del nitrobenceno con AICIl; no se

lleva a cabo ya que se trata de un sustrato desactivado. Sin embargo, para el caso de

su alquilacién usando los catalizadores Ni-SBA-15 se observé la formacién de producto,

esto fue confirmado por espectrometria de masas, en el que se observé un pico en m/z

= 213.08 el cual coincide con el peso molecular del correspondiente producto

monosustituido. Esto se puede apreciar en la figura N° 46.
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Figura 46: Espectro de masas APCI del producto de alquilacion de nitrobenceno.

Se aprecian las mismas tendencias que en los casos anteriores a nivel de cual especie
catalitica es mas activa, encentrandose nuevamente los mejores resultados con el
sélido preparado por sintesis directa. Resulta interesante el hecho de haberse obtenido
el producto de alquilaciébn de este sustrato, ya que como se dijo anteriormente, esta
reaccion no se lleva a cabo utilizando catalizadores homogéneos tradicionales tales
como AICl3, debido a que el nitrobenceno es un sustrato desactivado para esta
reaccion. A pesar de que en este trabajo no se realizaron estudios para poder explicar
estos resultados, lo observado sugiere que el uso de estos catalizadores NiO-Sba-15
genera una solucién a una importante limitacion de las alquilaciones Friedel-Crafts con
sustratos desactivados. A pesar de las conversiones y actividades son bajas, de nuevo

se alcanzo una selectividad del 100% para el producto monoalquilado.

V.2.4. Anisol.

En la tabla N° 19 se muestran los resultados obtenidos para la reaccion de este sustrato

con cada una de las especies cataliticas sintetizadas.
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Solido Masa Porcentaje [Actividad (moles producto /
Obtenida Total de moles Ni activos x Horas
+0,00001 Conversion reaccién) x 10

13% NiO-SBA-15 0,053¢g 1% 120,9
humedad incipiente
21,3% NiO-SBA-15 1,09059g 21% 1518,1
humedad incipiente

17% NiO-SBA-15 0,787169g 15% 1373

sintesis directa

Tabla 19: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del anisol con cada

una de las especies cataliticas sintetizadas.

La masa tedrica de producto principal para todos los casos es de 5,16 g.

La monoalquilaciéon Friedel-Crafts del anisol genera una mezcla de isbmeros o,p-

metoxidifenilmetano como se ve en la figura N° 47.
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CH, Cl
catalizador

_— +

CHj3

Figura 47: Monoalquilaciéon Friedel-Crafts del anisol con cloruro de bencilo.

Esto fue confirmado por espectrometria de masas por ionizacion quimica APCI, en la

cual se observé un pico en m/z = 197.21 el cual coincide con el peso molecular del

producto ya mencionado, esto se puede apreciar en la figura N° 48.
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Figura 48: Espectro de masas APCI del producto de alquilacién de anisol.



128

Como se puede apreciar en este espectro, el producto no se obtuvo puro. Se observan
picos de altos pesos moleculares, lo0 que sugiere que se podria encontrar presente algo
del polimero TCP en el producto a pesar de las purificaciones y separaciones de los

catalizadores llevadas a cabo.

Para este caso, se logran apreciar mayores conversiones y actividades de hasta 21%
en comparacion con los casos anteriores. Se encontrd que el solido mas activo para la
catélisis es el correspondiente a 21,3% NiO-SBA-15 por humedad incipiente, a
diferencia de los tres sustratos ya vistos, en los cuales se encontraba que la especie
preparada por sintesis directa era la més activa. Estos primeros resultados parciales no
nos han permitido tener una explicacién para los resultados obtenidos. Sin embargo, se

espera que en trabajos posteriores se pueda encontrar una explicacion satisfactoria.

V.2.5. Naftaleno.

La monoalquilacion Friedel-Crafts del naftaleno genera una mezcla de isémeros a,[3-

bencilnaftaleno como se ve en la figura N° 49.

Cl

catalizador
——

Figura 49: Monoalquilacion Friedel-Crafts del naftaleno con cloruro de bencilo.
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La obtencion del producto fue confirmada por espectrometria de masas por ionizacion
quimica a presion atmosférica APCIl. En el espectro se observé un pico en m/z =
219.12 el cual coincide con el peso molecular del producto monoalquilado, esto se

puede apreciar en la figura N° 50.

219.12 NL:
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Figura 50: Espectro de masas APCI del producto de alquilacion de naftaleno.

En la tabla N° 20 se muestran los resultados obtenidos para la reacciébn con este

sustrato con cada una de las especies cataliticas sintetizadas.
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Solido Masa Porcentaje [Actividad (moles producto /
Obtenida Total de moles Ni activos x Horas
+0,00001 Conversion reaccién) x 10

13% NiO-SBA-15 0,00757¢g 0,22% 15,7
humedad incipiente
21,3% NiO-SBA-15 0,01113¢g 0,32% 14,1
humedad incipiente

17% NiO-SBA-15 0,05841¢g 1,72% 92,5

sintesis directa

Tabla 20: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del naftaleno con

cada una de las especies cataliticas sintetizadas.

La masa tedrica de producto principal para todos los casos es de 3,40 g.

De nuevo se obtienen bajas conversiones y actividades. La especie catalitica mas
activa es el solido preparado por sintesis directa, y entre los impregnados por humedad
incipiente el de mayor carga metalica. También observamos que a pesar del gran
tamafio de esta molécula, la estructura mesoporosa del SBA-15 permite la alquilacion

sin ningun problema, con un 100% de selectividad para el producto monoalquilado.
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V.2.6. 8-Hidroxiquinolina.

Al igual que en los casos anteriormente vistos de sustratos activados, la 8-
hidroxiquinolina genera en catalisis homogénea, una mezcla de isémeros orto/para
cuando sufre una alquilacion Friedel-Crafts con cloruro de bencilo como agente
alquilante segun lo conocido tradicionalmente por la teoria de las SEA. Esto se puede
apreciar en la figura N° 51.

X
Cl
Z
N
X catalizador HO
+ —_— >
_— +
N
OH
X
Z
N

HO

Figura 51: Monoalquilacion Friedel-Crafts de la 8-hidroxiquinolina con cloruro de

bencilo.

Sin embargo, para todos los sélidos estudiados se recuperé la 8-hidroxiquinolina sin
reaccionar. Este resultado nos llamo la atencion, ya que como sabemos este sustrato
esta activado en el anillo fendlico para una alquilacién Friedel-Crafts. Este hecho junto
con los resultados obtenidos para la alquilacion del nitrobenceno parece indicar que
posiblemente existan otras variables a considerar para las reacciones de alquilacion en
fase heterogénea.
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Se presentan a continuacién un resumen general de los resultados obtenidos para los

diferentes catalizadores.

Sustrato aromatico

Actividad (moles producto /

bencilado moles Ni activos x Horas reaccion) x 10
Nitrobenceno 4,6
Benceno 7,9
Naftaleno 15,7
Tolueno 12,2
8-Hidroxiquinolina 0
Anisol 120,9

Tabla 21: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacién Friedel-Crafts de

los sustratos utilizando el catalizador 13% NiO-SBA-15 por humedad incipiente.

Podemos observar para este sélido con la menor carga de metal por impregnacion por

humedad incipiente un orden de reactividad que va de la siguiente manera:

8-Hidroxiquinolina < Nitrobenceno < Benceno < Tolueno < Naftaleno < Anisol.

Lo cual pareciera coincidir con lo esperado en las alquilaciones Friedel-Crafts,

exceptuando el caso de la 8-Hidroxiquinolina, el cual es un sustrato activado y como ya

se menciond, se encuentra que la reaccién no se lleva a cabo. Esta misma tendencia se

observa en la tabla N°23 para el catalizador 17% NiO-SBA-15 por sintesis directa, y una

tendencia similar de actividad / sustrato alquilado se encuentra en la tabla N° 22 para el

catalizador 21,3% NiO-SBA-15 por humedad incipiente, exceptuando que ahora en el

naftaleno se tiene una actividad menor que la del caso del benceno.
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Sustrato aromético Actividad (moles producto /
bencilado moles Ni activos x Horas reaccion) x 107
Nitrobenceno 12,5
Benceno 27,4
Naftaleno 14,1
Tolueno 33,1
8-Hidroxiquinolina 0
Anisol 1518,1

Tabla 22: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de

los sustratos utilizando el catalizador 21,3% NiO-SBA-15 por humedad incipiente.

Sustrato aromético Actividad (moles producto /

bencilado moles Ni activos x Horas reaccién) x 107
Nitrobenceno 30,9
Benceno 39,4
Naftaleno 92,5
Tolueno 42,5

8-Hidroxiquinolina 0

Anisol 1373

Tabla 23: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de

los sustratos utilizando el catalizador 17% NiO-SBA-15 por sintesis directa.

Se concluye entonces el orden de reaccion anteriormente visto, y que es similar a lo
conocido segun la teoria de SEA y alquilacion Friedel-Crafts exceptuando el caso de la

reaccion para la 8-Hidroxiquinolina en la cual no hubo reaccion; esto ademas del
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importante resultado de haberse alquilado satisfactoriamente el nitrobenceno,

desactivado para este tipo de reacciones.

Finalmente se veran las diferencias entre los sistemas homogéneos tradicionales como
AICI3; con estos nuevos sistemas heterogéneos NiO-SBA-15, los cuales como hemos
visto traen diferencias significativas para este tipo de reacciones de alquilacion Friedel-
Crafts.

V.3. Pruebas cataliticas de alquilacién Friedel-Crafts utilizando el solido AICIlzy

comparaciéon con los solidos NiO-SBA-15.

En la tabla N°24 se muestran las actividades obtenidas para las alquilaciones Friedel-
Crafts de sustratos estudiados bajo condiciones homogéneas con AICls.

Sustrato aromatico bencilado Actividad (moles producto /
moles AICIzactivos x Horas reaccion) x 103
Nitrobenceno 0

Benceno 959,6

Naftaleno 93,3

Tolueno 1503,6
8-Hidroxiquinolina 43,7
Anisol 794

Tabla 24: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts
de los diferentes sustratos utilizando el catalizador AICl; para los productos

monoalquilados,
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Podemos observar que no se obtuvo la tendencia esperada para las alquilaciones
Friedel-Crafts y tampoco es parecida a la obtenida con los sélidos NiO-SBA-15. Esto en
primera instancia se puede deber a complicaciones a la hora de realizar las
separaciones, las cuales son muy dificultosas en este caso a diferencia de los sistemas
heterogéneos, en donde la separacion es eficiente y sencilla. Esto es una de las
ventajas de los sistemas con catalizadores heterogéneos como el NiO-SBA-15.

Observando las tablas N° 21, 22 y 23 para la catélisis heterogénea con NiO-SBA-15 en
comparacion con la tabla N° 24 para la catalisis homogénea AICl; podemos ver algunos
resultados interesantes entre los dos sistemas. Con el AICI; la alquilacion del
nitrobenceno no se lleva a cabo, mientras que para todos los sistemas NiO-SBA-15
aunque en poca cantidad, si se logré dicha alquilacion. Resultado contrario para la 8-
hidroxiquinolina, en donde sobre la fase homogénea AICI; se logra su alquilacion,
mientras que con ningun solido NiO-SBA-15 se logré esta misma reaccion. Para los
casos de benceno y tolueno se puede observar claramente como la fase homogénea
presenta mayor actividad en comparacién a cualquiera de las heterogéneas, lo cual
también sucede en el caso de la alquilacion del naftaleno pero encontrandose
actividades muy similares entre el AICI3 y el sélido 17% Ni-SBA-15 por sintesis directa.
Por ultimo para el caso del sustrato anisol las actividades de la fase homogénea solo
superaron a las del solido 13% NiO-SBA-15, encontrdndose que para las mayores
cargas del metal 17% y 21,3% se tuvieron mayores actividades en fase heterogénea en

comparacioén con el AICl.

Sabiendo ahora que se tiene un orden similar al esperado por la teoria de SEA y las
alquilaciones Friedel-Crafts para los resultados de reactividad en el caso de los sélidos
heterogéneos NiO-SBA-15, se puede inferir porque se tienen conversiones vy
actividades tan bajas. Recordemos que lo que hace posible que se lleven a cabo las
alquilaciones Friedel-Crafts es la capacidad del catalizador de polarizar en enlace
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carbono-halégeno del agente alquilante, generando asi un buen electrdfilo, el cual sera
atacado por la nube © del compuesto aromatico a alquilar, esta capacidad generalmente
es traducida en funcién a la acidez Lewis del catalizador, ya que para polarizar dicho
enlace, es necesaria una especie que acepte electrones y deje deficiente de ellos al
electrofilo, el cual es posteriormente atacado. Aunque no se realizaron estudios acerca
de este pardmetro para los catalizadores NiO-SBA-15, es bien sabido que los sistemas
con niquel presentan baja acidez Lewis, por lo cual su capacidad de aceptar electrones
para poder asi polarizar el enlace del agente alquilantes es limitada, haciendo asi que
pocas especies electrofilicas se generen para ser atacadas y realizarse la alquilacién
Friedel-Crafts. Esto se ve mas acentuado aun si recordamos que las especies de Ni en
los sélidos SBA-15 se encuentran como NiO, es decir especies de Ni*%; esto confirmado
por los andlisis de TPR y DRX, y no como especies de Ni** las cuales podrian haber

aportado un poco mas de actividad a los sélidos.
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VI. CONCLUSIONES.

Se logré sintetizar exitosamente el sélido mesoporoso SBA-15, incorporando en
su estructura diferentes porcentajes de Ni como sitio cataliticamente activo como lo
fueron: 13 y 21,3 %, por impregnacion por humedad incipiente y 17% Ni-SBA-15 por

sintesis directa, como fue confirmado por analisis quimico.

Los sélidos fueron caracterizados por TGA, isotermas de adsorcion-desorcion,
espectroscopia IR, andlisis quimico elemental y DRX. Los sélidos presentaron tipicas
propiedades texturales para estos sistemas mesoporosos como lo son: alta area

superficial, gran didametro y volumen de poro y volumen de microporo.

Los solidos mesoporosos SBA-15 por si solo no presenta actividad hacia la
reaccion de alquilaciéon Friedel-Crafts. Luego de doparse el soporte SBA-15 con niquel
se pudo constatar, que presentan actividad catalitica hacia estas reacciones aunque

bajas. Una excepcion es el caso de la 8-hidroxiquinolina, en donde no hubo reaccion.

Utilizando los catalizadores heterogéneos NiO-SBA-15 se logré realizar
satisfactoriamente la alquilacién del nitrobenceno, aunque con bajos rendimientos. Esto
constituye un resultado sobresaliente ya que este sustrato se encuentra desactivado

para las reacciones de alquilacion Friedel-Crafts.

La especie activa de Ni dentro de los sistemas SBA-15 para todos los casos se
encontré como NiO, como fue confirmado por estudios de DRXy TPR.
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Se obtuvieron bajas conversiones y actividades para las alquilaciones Friedel-
Crafts para casi todos los sustratos utilizados con los sistemas heterogéneos NiO-SBA-
15 comparados al sistema AICl3 homogéneo, exceptuando el caso del nitrobenceno

como ya se menciono anteriormente.

El orden de reactividad encontrado para la reaccion de alquilacion Friedel-Crafts
utilizando los sistemas heterogéneos NiO-SBA-15 como catalizadores para los

diferentes sustratos a alquilar fue:

8-Hidroxiquinolina < Nitrobenceno < Benceno < Tolueno < Naftaleno < Anisol.

El cual parece consistente con lo ya conocido para estas reacciones, en donde
los sustratos arométicos mas reactivos son los que poseen grupos con efectos
electronicos dadores por induccidon o resonancia, mientras que los menos activos son

los que poseen grupos con efectos atractores por induccion o resonancia.

Se encontré que todos los productos obtenidos utilizando estos nuevos sistemas
heterogéneos NiO-SBA-15 fueron compuestos monoalquilados, suponiendo una
selectividad hacia los mismos del 100%, siendo este otro resultado interesante, ya que
gracias a sus propiedades de adsorcidn selectivas, estos sistemas son capaces de
permitir en su estructura interna la formacion del producto monosustituido y no otros,
logrando asi solucionar una de las grandes limitantes para las reacciones de alquilacién
Friedel-Crafts, la cual es la obtencion de mezclas de productos al generarse di y

trisustituciones para ciertos sustratos.
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VIl. RECOMENDACIONES.

Realizar los procesos de calcinacion de los catalizadores con temperaturas
ligeramente superiores y por mas tiempo en comparacion a las usadas en este trabajo,
para asi asegurar que no queden restos de polimero templante TCP que puedan traer

contaminaciones en los productos de reaccion.

Utilizar sistemas SBA-15 con metales o combinacion de metales que presenten
mejores potenciales redox, que a su vez se traduce en mayor acidez Lewis. De esta

forma podrian obtenerse mejores conversiones y actividades.

Analizar con mayor profundidad los resultados obtenidos para las alquilaciones
Friedel-Crafts para los sustratos nitrobenceno y 8-hidroxiquinolina con los sistemas NiO-
SBA-15, para asi entender mejor el porqué se da la alquilacion del sustrato desactivado

nitrobenceno, y no la del sustrato activado 8-hidroxiquinolina.

Realizar las alquilaciones Friedel-Crafts con los mismos sistemas heterogéneos
NiO-SBA-15 sintetizados pero utilizando diferentes agentes alquilantes, variando su
tamafio con grupos mas, o menos voluminosos, o el halégeno en su estructura, para asi
tener una mejor idea acerca de los procesos que ocurren en el interior de la red

mesoporosa de dichos soélidos en funcién a estos parametros.

Realizar estudios para las alquilaciones Friedel-Crafts con los solidos NiO-SBA-
15 con agentes alquilantes que puedan sufrir reordenamientos del carbocation
intermediario correspondiente, para asi observar si con el uso de estos sélidos se
puede solucionar la limitante para las alquilaciones Friedel-Crafts no estudiada en este

trabajo, como lo es la obtencion de productos de rearreglo.
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bencilacion sobre el sélido AIClIs.
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Espectro N° 2: RMN *3C en CDClI; de los isémeros o,p-metildifenilmetano obtenidos

mediante la reaccién de bencilacion sobre el sélido AICIs.
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Espectro N° 3: RMN *3C en CDClI; de los isémeros o,p-metoxidifenilmetano obtenidos

mediante la reaccion de bencilacion sobre el sélido AIClIs.
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Espectro N° 6: RMN *3C en CDCI; de los productos para la reaccion de bencilacién de

la 8-hidroxiguinolina con el sélido AICls.
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Espectro N° 7: RMN Bcen CDCl; de difenilmetano obtenido con contaminaciones

mediante la reaccion de bencilacion utilizando los sélidos heterogéneos NiO-SBA-15.
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X - pares per Million : 13C

Espectro N° 8: RMN **C en CDCl; de los isémeros o,p-metildifeniimetano obtenidos

mediante la reaccion de bencilacion utilizando los sélidos heterogéneos NiO-SBA-15.



