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Resumen

Actualmente, hay una especial tendencia en la busqueda de una quimica mds sostenible.
Por ello, el presente trabajo fin de master se centra en el marco de la catalisis, una pieza
clave en la quimica mas respetuosa con el medioambiente.

En primer lugar, se han preparado catalizadores de carbdn a partir de materias primas
renovables, como la glucosa. Posteriormente, se han sulfonado e intercambiado con
distintos cationes metalicos. Asi, los catalizadores preparados han sido caracterizados y
ensayados.

El ensayo de estos catalizadores se efectua en la reaccidn Diels — Alder, de gran interés
en quimica organica y ampliamente estudiada con catalizadores acidos heterogéneos.
La reaccidn test escogida para el ensayo de los catalizadores ha sido la adicidn de acrilato
de metilo y ciclopentadieno.

Pese a obtener unos buenos resultados en los intercambios con Fe3* y Zn?*, los
resultados de la catalisis no han sido satisfactorios. Se han disefiado unos catalizadores
que no son aptos para la catdlisis, el catidn intercambiado se encuentra quelado y no
permite el acceso de los reactivos para llevar a cabo la catalisis.

Por ello, se proponen alternativas para el uso de los carbones hidrotermales
intercambiados como agentes quelantes.

Abstract

Nowadays, there is a special interest in the search for a more sustainable chemistry. For
this reason, this dissertation focuses on the framework of catalysis, a key element in a
more environmentally friendly chemistry.

First, it is proposed the preparation of carbon catalysts from renewable raw materials,
such as glucose. Later, they have been sulfonated and exchanged with different metal
cations. Thus, the prepared catalysts have been characterized and tested.

The testing of these catalysts is carried out in the Diels - Alder reaction, an interesting
reaction in organic chemistry, widely studied with heterogeneous acid catalysts. The test
reaction is performed using methyl acrylate and cyclopentadiene as reagents.

In spite of obtaining good results of the exchanges with Fe3* and Zn?*, the results of the
catalysis have not been satisfactory. The catalysts designed which are not suitable for
catalysis, the exchanged cation is chelated and does not allow the access of the reagents
to carry out the catalysis.

Therefore, alternatives for the use of hydrothermal carbons exchanged as chelating
agents are proposed.
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1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES
En la actualidad, ha surgido un especial interés por la busqueda de procesos quimicos

mas sostenibles, debido a los problemas medioambientales y a la posible carencia de
materias primas no renovables.

En 1991, el término de “Quimica Sostenible” fue propuesto por Paul T. Anastas y John
C. Warner. Estos mismos investigadores, en 1998, desarrollaron los doce principios de
la Quimica Verde, basados en la minimizacién del consumo de energia y de materiales,
el uso de materias primas renovables y la utilizaciéon de catalizadores, entre otros
aspectos.

En la busqueda de una quimica mas respetuosa con el medioambiente, la catdlisis
supone una pieza clave siendo una herramienta muy consolidada a nivel industrial,
especialmente en la industria petroquimica y farmacéutica, al igual que en procesos de
sintesis orgdnica.? Algunas de las principales ventajas del uso de catalizadores en
procesos quimicos son: la influencia sobre la selectividad, la mejora de la velocidad de
reacciéon y el empleo de unas condiciones mads suaves de reaccién, lo que conlleva una
mayor eficiencia energética.

Existen diversos tipos de catalizadores segun su naturaleza, asi se conocen catalizadores
acidos, basicos, metalicos o enzimaticos. Ademas, dependiendo de su estado fisico, los
catalizadores pueden ser clasificados como homogéneos o heterogéneos.

La catdlisis homogénea, se caracteriza por tener el catalizador y los reactivos en el
mismo estado fisico, normalmente liquidos, y la catdlisis heterogénea, en que el
catalizador, se encuentra en un estado fisico distinto al medio de reaccién. Se suele
tratar de un catalizador sélido en un medio de reaccidn liquido o gaseoso.

Los catalizadores homogéneos destacan por proporcionar una alta actividad vy
selectividad, reduciendo la cantidad de subproductos, pero también por la posibilidad
de mejorar su disefio, debido al conocimiento de su estructura, asi como, del mecanismo
de la reaccidon en muchas ocasiones. Sin embargo, presentan algunas desventajas como
el aumento del coste causado por su no recuperabilidad y la generacién de residuos.

Por otro lado, los catalizadores heterogéneos se muestran como una forma mas
sostenible de hacer catalisis. Estos presentan una mayor estabilidad, reduccién de
problemas de corrosion y medioambientales, y tienen la ventaja de poder separarse
facilmente del resto de componentes de la reaccién, dando lugar en ocasiones a su
recuperacién para su uso en ciclos posteriores de reaccion manteniendo su actividad.
Algunos de los principales pardmetros a tener en cuenta en su disefo son el tamafio de
particula, el area superficial y la distribucién de sitios cataliticos.
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Entre los distintos tipos de catalizadores destacan los de naturaleza acida, dado el gran
numero de reacciones orgdnicas catalizadas por acidos. Los catalizadores dcidos a su vez
pueden clasificarse como acidos de Bronsted y de Lewis.

Para la preparacién de catalizadores heterogéneos acidos se han utilizado distintos
materiales. Destaca el uso de aluminosilicatos como las arcillas. Los minerales arcillosos
presentan acidez de Bronsted y Lewis, por lo que en su forma natural funcionan como
catalizadores eficientes para ciertas reacciones organicas. Ademads, estos materiales
presentan una estructura de distintas capas e intercapas a escala nanométrica, de
manera que los cationes en el espacio entre capas pueden ser intercambiados por otros
iones mediante una reaccion de intercambio idnico y asi, preparar un catalizador a base
de arcilla con los iones deseados como especies cataliticamente mas activas.?

Las zeolitas constituyen otro tipo de catalizadores heterogéneos, muy interesantes en
el area de sintesis de productos quimicos. Son aluminosilicatos de estructura definida
con sitios acidos estructurales que, ademas, pueden ser intercambiados por cationes
como los iones de metales de transicién, pudiendo funcionar como sitios activos. Estas
han sido ampliamente utilizadas en la industria petroquimica, existe una amplia
literatura sobre las mismas.*

Otro tipo de catalizadores heterogéneos muy versatiles son las resinas de intercambio
idnico. Suelen ser matrices de poliestireno y divinilbenceno. Hoy en dia existen resinas
de intercambio iénico acidas de muy diversa naturaleza que han sido utilizadas en
catalisis, como la Amberlita 15 y la Amberlita 35, las resinas Dowex o las resinas
perfluoradas como Nafion o Aquivion. Este tipo de resinas destaca por presentar una
mayor capacidad de intercambio, asi como, mayor estabilidad.”

En los ultimos afios, se han desarrollo catalizadores procedentes de materias primas
renovables. El uso de derivados de carbono surge como una de las alternativas mas
interesante, asi pues, existe una amplia bibliografia sobre diversos métodos para el
disefio de este tipo de catalizadores. En ella, se ha querido resaltar el libro “Emerging
Carbon Materials for Catalysis® en el que se describen diferentes derivados de carbono
con aplicaciones cataliticas. Algunos de ellos son: materiales de carbono dopados con
heteroatomos derivados de liquidos iénicos, carbonos porosos derivados de una
estructura metal-orgénica, materiales de carbono a partir de biomasa, nanofibras de
carbono electrohiladas, aerogeles de carbono puros o dopados con heterodtomos o
metales de transiciéon, materiales de grafeno o materiales de carbono funcionalizados
con grupos sulfénicos.

En el grupo de investigaciéon Catalisis Heterogénea en Sintesis Organicas Selectivas
(CHESO) en el que se ha desarrollado este trabajo, y en colaboracion con el Instituto de
Carboquimica, se han preparado carbones hidrotermales (HTC) y carbones
hidrotermales sulfonados (SHTC). Estos carbones han sido utilizados como catalizadores
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acidos en reacciones de esterificacion de dcidos grasos’ o de sintesis de solketal?, entre
otras.

Los carbones hidrotermales se preparan mediante el tratamiento a 195°C y presién de
disoluciones acuosas de glucosa® o celulosa,!? siendo esta ultima una buena alternativa
para evitar competir con el uso alimentario. Tras la obtencién del carbdn hidrotermal se
lleva a cabo un tratamiento con dacido sulfurico concentrado para la obtencién de
carbones hidrotermales sulfonados.

Los carbones hidrotermales obtenidos a partir de glucosa fueron preparados utilizando
diferentes concentraciones, temperaturas y tiempos. Como método estandar se
establece la utilizacién de una concentracién de partida 1M, una temperatura de 195°C
y un tiempo de 19 horas. Cabe destacar el aumento del tamafio de particula al aumentar
el tiempo de sintesis, sin influir en la composicion, drea superficial o porosidad.®

En la preparacion de carbones hidrotermales a partir de celulosa, se observa la
necesidad del uso de un acido para favorecer la hidrdlisis inicial de la misma. Se describe
la influencia de distintos parametros como la temperatura, el tiempo o la concentracién
de 4cido en las propiedades texturales del carbén obtenido. En concreto, la
concentracion del acido afecta directamente en el tamano de particula y la morfologia,
el rendimiento del carbono y la distribucién de los grupos funcionales. El drea superficial
de los carbones determinada por adsorcién de CO;, fue aumentando a mayor tiempo,
mayor temperatura y mayor concentracion de acido.*°

Entre las reacciones organicas catalizadas por acidos destaca la reaccion Diels — Alder.
Esta fue descubierta en 1928 por Otto Diels y Kurt Alder,'? convirtiéndose en una
reaccion de gran utilidad en quimica organica. Dicha reaccién se caracteriza por la
formacién simultanea de dos enlaces o para obtener un ciclo de seis miembros con una
regioquimica y una estereoquimica bien controladas. Estos investigadores, en 1950,
recibieron el Premio Nobel por lo que se conoce como “reaccién Diels — Alder” o “el
proceso de sintesis del dieno”. Se basa en una cicloadicion [4+2] de un dieno conjugado
y un filodieno, ocurre mediante un proceso concertado periciclico que pasa
exclusivamente por un Unico estado de transicion.

Figura 1: Cicloadicién [4+2] de Diels — Alder.

La reaccion Diels — Alder como herramienta para la sintesis de compuestos organicos ha
sido ampliamente estudiada en el grupo de investigacion en el que se ha desarrollado el
presente trabajo. Diversas investigaciones demostraron que dicha reaccidn catalizada
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por acidos de Lewis daba lugar a un aumento de la regioselectividad y de la
estereoselectividad. Por ello, se realizaron diferentes ensayos utilizando distintos
catalizadores heterogéneos dacidos como arcillas'? o zeolitas!® protonadas o
intercambiadas con diversos cationes, asi como, con distintos filodienos, algunos de
ellos precursores de aminodcidos.'*

Segun estudios realizados, el catién intercambiado o el disolvente utilizado son
parametros que influyen en los resultados obtenidos en la reaccion Diels — Alder entre
ciclopentadieno y acrilato de metilo. Se observé que utilizando diclorometano como
disolvente se obtenian mejores rendimientos. Ademas, se demostré que los mejores
catalizadores fueron aquellos que contenian Fe3* y Zn?* intercambiados en el sélido. En
el caso de la montmorillonita K10 intercambiada con Zn?* presentaba mayor acidez de
Lewis que la arcilla dopada con Fe3*, siendo un catalizador mas eficiente.!?

Gracias a la presencia de un catalizador acido de Lewis se acelera la velocidad de la
reaccion, manteniendo la estereoespecificidad y aumentando notablemente la
regioselectividad y la formacién de productos endo. Por lo que, este tipo de acidos
ademas de influenciar sobre la catalisis también lo hace sobre la selectividad endo/exo.

Los acidos de Lewis son imprescindibles en el control del equilibrio conformacional
cis/trans del filodieno. Cuando el filodieno se coordina al metal este adopta una
disposicidn s-trans que favorece la formacion de los productos endo frente a los exo.

l Y= \\‘\’///“\m

\
Y LR /-

I P

endo
Figura 2: Equilibrio conformacional cis/trans del filodieno.

§i

La acidez de Bronsted es capaz de catalizar la reaccién Diels — Alder deseada, pero
también es capaz de catalizar efectivamente la dimerizaciéon del ciclopentadieno,
tratandose igualmente de una reaccién Diels - Alder. De ahi, el interés por trabajar con
acidos de Lewis y evitar esa competitividad.

Aunque hace casi un siglo de su descubrimiento, la reaccion de Diels — Alder sigue
demostrando su utilidad. Asi, parece ser una reaccién prometedora para la produccién
de compuestos aromaticos a partir de biomasa lignocelulésica utilizando catalizadores
heterogéneos.!>
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Figura 3: Conversion de biomasa lignoceluldsica a través de la cicloadicion de Diels — Alder
para producir mondémeros aromaticos.
Figura extraida del trabajo de Settle y col.*
Dado el interés de esta reaccidn, en este trabajo fin de master se plantea el desarrollo
de carbones hidrotermales intercambiados como catalizadores heterogéneos de origen
renovable para la reaccion Diels — Alder.

2. OBJETIVOS
El presente trabajo se centra en la preparacién de sistemas cataliticos acidos de Lewis a
partir de fuentes renovables para la reaccién de Diels — Alder.

En lo que se refiere a objetivos particulares podemos destacar:
o La preparacion de carbones hidrotermales e introduccidn de cationes metalicos.
o Eluso de estos sélidos como catalizadores en reacciones de Diels — Alder.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Preparacion y caracterizacién de los sistemas cataliticos

3.1.1 Preparacion de los carbones
La preparacion de los carbones fue llevada a cabo en el Instituto de Carboquimica (ICB).

Se prepararon carbones de glucosa hidrotermales a partir de disoluciones acuosas de
glucosa en un autoclave durante 19 horas a 195°C, y posteriormente se trataron, tal y
como se detalla en la parte experimental, obteniéndose unos rendimientos entorno al
35%. Los carbones se sometieron a dos tratamientos distintos de temperatura. A 120°C
en una estufa, tratamiento que no modifica las propiedades del carbdn, y a una
calcinacion en ausencia de oxigeno a 300°C. Este ultimo tratamiento permite eliminar
los grupos oxigenados presentes en el carbdén hidrotermal, en concreto grupos
carboxilicos y grupos fendlicos, ddndole un caracter mas grafitizado.®
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3.2.2 Sulfonacién de los carbones
Los carbones hidrotermales preparados anteriormente se trataron con dacido sulfurico

concentrado a 150°C durante 15 horas, asi como se describe en la parte experimental.
El principal objetivo de este tratamiento es aumentar la acidez de los catalizadores,
induciendo a la formacién de sitios sulfénicos en el sélido que actuaran como sitios
cataliticos activos.

Después del tratamiento acido se caracterizaron los carbones por analisis elemental,
observandose mayor cantidad de azufre en el carbdn sometido a una calcinacién a 300°C
en ausencia de oxigeno. La cantidad de azufre tiene especial relevancia al estar
directamente relacionada con el niUmero de sitios sulfénicos, los cuales son sitios acidos
responsables de la catdlisis, en nuestro caso del intercambio de cationes.

Tabla 1: Composicion (% en peso) de los catalizadores hidrotermales en polvo.

Muestras Carbono Hidrégeno | Nitrégeno Azufre
Glu_195_sulf 48.73 291 0.00 2.05
Glu_195_300_sulf 54,91 3.77 0.00 3.08

Ademas, puede resultar de interés conocer la presencia de otros grupos acidos
presentes en el sélido. Los carbones hidrotermales se caracterizan por poseer distintos
grupos oxigenados en la estructura del carbon (figura 4) que le pueden conferir acidez.
En estudios previos publicados se han cuantificado estos grupos, asi en el trabajo fin de
master realizado por Marina Frias!’ se determind experimentalmente, mediante
valoraciones de Boehm,'® el nimero de sitios &cidos presentes en carbones
hidrotermales de glucosa sulfonados. Asimismo, a través del articulo publicado por
Roldan et al.*® también se ha podido conocer el nimero de sitios acidos totales del
carbon hidrotermal de glucosa calcinado a 300°C en ausencia de oxigeno. Los datos se
recogen en la tabla 2.
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Figura 4: Estructura de un carbén hidrotermal.
Figura extraida del trabajo de Garcia-Bordejé y col. *°

Tabla 2: Numero de los distintos sitios acidos en los carbones sintetizados.

N2 de sitios | N2 de sitios | N2 de sitios | N2 de sitios | Otros sitios
totales carboxilicos | sulfénicos fendlicos acidos
(mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g)
Glu_195_sulf?’ 4.18 1.97 0.64 0.29 1.14
Glu_195_300_sulf *® 5.46 - 0.96 - -
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3.3.3 Intercambio de cationes metalicos
La seleccion de los cationes a intercambiar se basd en los datos sobre catalisis de la

reaccion de Diels — Alder con arcillas intercambiadas realizadas en el grupo. Como se ha
mencionado anteriormente en los antecedentes de este trabajo, los sélidos que
contenian hierro (lll) y zinc (II) fueron los que proporcionaron los mejores resultados.!?
Por lo tanto, los cationes utilizados para el intercambio fueron hierro (lll) y zinc (Il), para
ello se llevan a cabo dos tipos de procedimientos diferentes. El primer método se basa
en el intercambio directo con una disolucién del cloruro del catién deseado. El otro
procedimiento consiste en una sucesidon de dos intercambios, primero con una
disolucién de NaCl o NaHCOs y después, con una disolucién del cloruro del catién que
se desea intercambiar. Se decide llevar a cabo el método de sucesion de dos
intercambios para intercambiar en primer lugar los protones de los grupos sulfénicos
por sodio, en el caso de la utilizacion de NaCl, y los protones de los grupos sulfénicos y
carboxilicos por sodio, en el caso de utilizar NaHCOs y asi, facilitar el posterior
intercambio con hierro y zinc. Todos los intercambios son llevados a cabo en agua, con
agitacién durante 24 horas.

> Cation intercambiado Fe3*:

Los carbones hidrotermales de glucosa intercambiados con Fe3* se analizaron por
espectrometria de emision atdmica en plasma ICP y por fluorescencia de rayos X. Los
resultados se recogen en las siguientes tablas.

Tabla 3: Andlisis de hierro y sodio por Espectrometria de Emisién Atdémica en plasma ICP.

Muestras Fe (mmol/g) | Na(mmol/g) | Relacion Fe/Na
Glu_195 sulf FeCls 0.91 - -
Glu_195_300_sulf_FeCls 0.85 - -
Glu_195_sulf NaCl_FeCls 1.06 0.26 4.08
Glu_195_300_sulf NaCl_FeCls 1.01 0.19 5.32
Glu_195 sulf NaHCO;_ FeCl; 1.13 0.41 2.76
Glu_195_300_sulf NaHCO;_FeCls 1.09 0.35 3.11

Tabla 4: Andlisis de Fe, Cl y S mediante Fluorescencia de Rayos X.

Muestras Relacién Fe/Cl | Relacién Fe/S
Glu_195_sulf_FeCls 5.00 1.44
Glu_195_300_sulf_FeCls 5.35 0.97
Glu_195_sulf_NaCl_FeCls 4.98 1.43
Glu_195_300_sulf_NaCl_FeCls 5.48 1.53
Glu_195_sulf_NaHCOs_FeCls 5.39 2.08
Glu_195_300_sulf_NaHCO;_FeCls 3.05 0.96

Los analisis llevados a cabo por espectrometria de emisién atémica en plasma ICP,
tratandose de una técnica cuantitativa, permitieron conocer la composicién de hierroy
sodio de los carbones hidrotermales de glucosa intercambiados. Mientras que la
fluorescencia de rayos X es una técnica semicuantitativa, de ella obtendremos
informacidn sobre la relacién Fe/Cl y Fe/S.
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Segun los resultados obtenidos, se observan que las diferencias de composicion de
hierro entre los carbones son minimas, independientemente del tipo de protocolo de
intercambio que se haya llevado a cabo. Cabe sefialar que los valores de mmol Fe3* por
gramos de sélido encontrados en el intercambio directo del carbén con FeCls son
superiores al nimero de grupos sulfénicos en el sélido, lo que parece indicar que el Fe3*
no solo es capaz de intercambiarse con los grupos sulfénicos, sino que también en la
mayoria de los grupos carboxilicos presentes en el carbdn.

A priori, se podrian postular la formacidon de las siguientes especies de hierro
intercambiado en el carbdn:

- 058
_.-- 058 -SO3” === Fe’* -
SOy ===+ Fet T _ X
Especie I: - 058 Especie Il: X=ClI'oCOO
- Cr -cr
SOy ====-- Pt -0y = Fe't o
Especie Ill: “CI Especie Iv: 00C
.- 00C .- 700C
SOy ------ Fe¥* T COO -=--=- Fe¥™ T .
Especie V: 00C Especie VI: 00C

Figura 5: Posibles entornos del Fe3* en los carbones hidrotermales intercambiados.

De los resultados de andlisis, se pueden descartar la formacidn de las especies |, Il y

[ll. Esto viene corroborado por la relacion Fe/S encontrada en los sélidos, en todos los
casos cercana o superior a 1, y por la relacion Fe/Cl que varia entre 3,05y 5,48, lo que
indica siempre una ratio mayor de Fe3*. La formacion de la especie | y |l podria haberse
descartado a priori, ya que para formarse los grupos sulfénicos deben estar
suficientemente cerca, lo que es poco probable.

En el intercambio directo con FeCls, la relacién Fe/Cl entre el carbdn tratado a 120°Cy a
300°C no presenta diferencias relevantes. En cambio, en la relacidn Fe/S si. El carbén
tratado a 300°C presenta una ratio Fe/S de 0,97 menor que la ratio del carbén tratado a
120°C (Fe/S = 1,44). Esto puede venir motivado por la mayor funcionalizacion en grupos
sulfénicos de carbon calcinado a 300°C (0,96 mmolS/g) frente al tratado a 120°C (0,64
mmolS/g).

Analizados los datos, para los sélidos que se han preparado por intercambio directo con
FeCls se postula principalmente la formacion de las especies IV y V, y ademas la especie
VI para el carbdn tratado a 120°C, avalada por la ratio Fe/S de 1,44.

Para el intercambio realizado primero con NaCl y posteriormente, con FeCls, se postula
la formacién de todas las especies detalladas previamente. Puesto que las ratios Fe/Cly
Fe/S del carbdn tratado a 120°C y a 300°C no presentan diferencias relevantes respecto
al sélido Glu195 intercambiado directamente.
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Al realizar el intercambio con NaHCOs3 y después con FeCls, la ratio Fe/Cl si que se ve
modificada. Asi, a pesar de que no hay grandes diferencias en la funcionalizacién en
hierro, si que parece que las hay en las especies formadas. De este modo, el carbén
calcinado en ausencia de oxigeno a 300°C presenta una ratio Fe/Cl menor que el tratado
a 120°C, 5,39 y 3,05 respectivamente. Esto es debido a la mayor presencia de cloros en
el carbdn calcinado. Si se observa la ratio Fe/S también se observan diferencias, el
carboén calcinado a 300°C presenta un valor menor, de nuevo a causa de la mayor
funcionalizacién del mismo en grupos sulfénicos. Por lo que, para este tipo de
intercambio se propone la formacion de las especies especificadas anteriormente. Al
igual que ocurria en los carbones intercambiados directamente, las especies principales
sonlalVylaV,ylaespecie VI para el carbén tratado a 120°C también.

> Catién intercambiado Zn?*:

En segundo lugar, se han realizado intercambios con ZnCl; a los carbones hidrotermales
de glucosa, bien de forma directa o intercambiando primero NaHCO3 seguido de ZnCl,.
No se han realizado los intercambios que conllevaban un intercambio primero con NacCl
y después con ZnCl,, debido a que los resultados obtenidos siguiendo este método con
FeCls no presentan diferencias relevantes en la cantidad de hierro intercambiado frente
al intercambio directo. Por lo que, se decide que no es necesario llevarlo a cabo.

Dichos carbones intercambiados fueron analizados por espectrometria de emisidn
atémica en plasma ICP y fluorescencia de rayos X. Los datos obtenidos se recogen en las
siguientes tablas.

Tabla 5: Anélisis carbones hidrotermales de glucosa intercambiados con Zn?'.

Muestras mmolesZn? | relacién Zn/Cl® | relacién Zn/S "
Glu_195_sulf_znCl, 0.5 39.12 0.5
Glu_195_300_sulf_znCl, 0.5 56.80 0.5
Glu_195_sulf_NaHCO;_znCl, 1.2 122.02 0.8
Glu_195_300_sulf_NaHCO;_znCl, 1.2 16.77 2.9

9 andlisis espectrometria de emision atomica en plasma ICP.
bandlisis fluorescencia de rayos X.

Observando los resultados obtenidos de los analisis para los sélidos preparados por
intercambio directo, la ratio Zn/S parece indicar que el cation metdlico Zn?*, no es capaz
de intercambiarse directamente por los grupos carboxilicos. Por lo que, solo se
intercambia en los grupos sulfénicos generando especies del tipo Il (figura 6). Sin
embargo, cuando se realiza primero el tratamiento del sélido con NaHCO3, somos
capaces de intercambiar mas zinc y asi, generar especies |, Il y lll (figura 6) en el sdlido
tratado a 300°C. En cuanto a la formacidn de especies de Zn?* con cloruros en su entorno
no se considera, debido a los valores obtenidos de las ratios Zn/Cl en el andlisis de todos
los sdlidos.
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Figura 6: Posibles entornos del Zn?* en los carbones hidrotermales intercambiados.

3.2 Estudio de la actividad de los carbones en la reaccidn Diels — Alder

La reaccién Diels — Alder es una herramienta muy util en quimica orgdnica. Como se ha
mencionado, se trata de una reaccion catalizada por 4cidos y ha sido muy utilizada como
reaccién modelo para evaluar la actividad de catalizadores heterogéneos acidos. Por
ello, se ha escogido esta reaccidn para llevar a cabo el estudio de la actividad de los
carbones hidrotermales de glucosa preparados.

Previamente, se ha decidido realizar dos reacciones catalizadas por arcillas
intercambiadas con hierro descritas en la bibliografia.® Ello posibilita por un lado, tener
la referencia de una reaccion catalizada de resultados conocidos y descritos en la
literatura y por el otro, obtener aductos a mayor escala, para posteriormente
purificarlos y poder realizar el calibrado que permitira poner a punto la determinacién
de resultados por cromatografia de gases, tal y como se describe en la parte
experimental de este trabajo.

Ambas reacciones se realizaron en las mismas condiciones, utilizando como catalizador
una arcilla K10 montmorillonita intercambiada con Fe3* tanto seca a 125°C como
calcinada a 500°C, en diclorometano como disolvente y usando un exceso de
dieno/filodieno 3:1. Los rendimientos y la proporcion endo/exo a las 24 horas de
reaccion fueron 40% y 5.8 para la arcilla secada a 125°C y 90% y 11.8 para la arcilla
calcinada.

Como se ha mencionado en los antecedentes, la proporcidén endo/exo se ve afectada
por el tipo de catalisis acida (Bronsted o Lewis) y es un indicador del papel como
catalizador de los sélidos utilizados. Si la reaccion se ve catalizada convenientemente,
se obtendran valores mas elevados de la relacién endo/exo frente a los obtenidos en
disolucion. Esto explica, por ejemplo, la diferencia en la relaciéon de aductos endo/exo
gue observamos en la arcilla seca a 125°Cy en la calcinada a 500°C. En esta ultima se ha
eliminado la acidez de Bronsted e incrementado la acidez de Lewis, observando un
incremento notable en la relacion endo/exo.

A continuacidon, se procede a describir los resultados obtenidos con los distintos
catalizadores preparados, en la reaccion Diels — Alder entre acrilato de metilo y
ciclopentadieno (figura 7).

10
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Figura 7: Reaccion Diels — Alder entre ciclopentadieno y acrilato de metilo.

Las reacciones se llevaron a cabo a 25°C y utilizando diclorometano como disolvente,
por ser el disolvente que mejores resultados habia proporcionado con arcillas
intercambiadas. Previamente, se realizd un blanco de reaccién, en las mismas
condiciones y en ausencia de catalizador para poder obtener resultados comparativos.

Las reacciones realizadas con carbones intercambiados directamente con FeCls
mostraron una cinética inicial muy similar, asi como unos rendimientos sin diferencias
considerables. Al presentar una cinética inicial tan parecida tanto las reacciones
catalizadas como el blanco, se plantea que los reactivos no son capaces de llegar al
cation para llevar a cabo la catalisis.

100,0

80,0

Rendimiento (%)
N H (e)]
S S S
o o o

o
[=)

0 5 10 20 25

Horas (h) =

—@—Blanco Glu_195_sulf_FeCI3 Glu_195_300_sulf_FeCI3

Grafica 1: Rendimientos reacciones catalizadas con carbones intercambiados directamente
con FeCls.

Si se decide comparar las reacciones catalizadas por carbones que primero han sido
intercambiados con NaCl o NaHCOs3, seguidos de FeCls, no se observan resultados mucho
mejores respecto al blanco de reaccidn. Por lo que, en esta ocasién también se puede
suponer que los reactivos no son capaces de acceder al catién.

11
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Grafica 2: Rendimientos reacciones catalizadas con carbones intercambiados con NaCl o
NaHCOs y FeCls.

También se han llevado a cabo las reacciones con los carbones intercambiados con Zn?*,
Las reacciones catalizadas presentan mejores rendimientos que el blanco,
concretamente las que utilizan como catalizador el carbén tratado térmicamente a
300°C. Pese a ello, las diferencias entre el uso o no de catalizador no son muy notables,
por lo que en este tipo de catalizadores es muy posible que los reactivos tampoco estén

accediendo al sitio activo del catalizador.
100,0
80,0
60,0
40,0

20,0

Rendimiento (%)

0,0

0 5 10 Horas (h) 15 20 25

—8—Glu_195_sulf_zZnCI2 —8—Glu_195_300_sulf_znCI2

Blanco Glu_195_sulf NaHCO3 --> ZnCI2
—@— Glu_195_300_sulf NaHCO3 --> ZnClI2

Grafica 3: Rendimientos reacciones catalizadas con carbones intercambiados con ZnCl,.

Ademas, de no observar diferencias claras entre utilizar o no, o un tipo u otro de
catalizador, la evidencia clara de que las reacciones no estan siendo catalizadas se
obtiene de la proporcion endo/exo. Como se ha mencionado anteriormente, se trata de
un valor clave para conocer el papel del catalizador. En todas las reacciones se obtiene
una proporcidén endo/exo con un valor aproximadamente de 4 idéntico al obtenido en
el blanco de reaccién. Lo que nos indica y confirma que la catalisis no se esta llevando a
cabo, como bien se predecia observando los rendimientos obtenidos.

12
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Tal y como se ha planteado anteriormente, los reactivos no son capaces de llegar al
catién, es decir, a los sitios activos cataliticamente. Este hecho podria atribuirse a la
naturaleza del carbdn, altamente hidrofilica y con un entrecruzamiento por enlaces de
hidrégeno que no podrian romperse si no es en un medio protico. Este hecho ya fue
descrito por Fraile y col.?? en los estudios de caracterizacién de carbones hidrotermales
con oxido de trietilfosfina (TEPO). En ese caso, se observaba como el uso de hexano no
permitia la coordinacidon de TEPO al sitio sulfénico, mientras que el uso de metanol

permitia romper la red interna de enlaces de hidrégeno proporcionando un acceso
adecuado a los sitios acidos.
ultramicropores

(low surface
area)

open pores
(increased
accessibility,

2y = T
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\ \-‘ N O —
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"‘""’\___J {or no)
interaction

in non-polar solvent
in highly polar sclvent (MeOH)

Figura 8: Hipdtesis sobre la naturaleza de los ultramicroporos y el mecanismo de apertura en
metanol.
Figura extraida del trabajo de Fraile y col.*°

Por ello, se propone utilizar como disolvente un alcohol, en concreto isopropanol, en
gue sean miscibles los dos reactivos.

Las reacciones realizadas con isopropanol como disolvente se han llevado a cabo
manteniendo el resto de las condiciones iguales. Los sistemas cataliticos elegidos para
llevar a cabo estos ensayos han sido los compuestos por carbdn hidrotermal a partir de
glucosa intercambiado directamente con FeCls e intercambiado primero con NaHCO3
seguido de FeCls.

100,0
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Grafica 4: Rendimientos reacciones en isopropanol catalizadas por carbones intercambiados
con Fe3*.
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Como se observa en la gréfica 4, los resultados obtenidos utilizando isopropanol como
disolvente son similares a los obtenidos anteriormente. No se observan diferencias
entre las reacciones catalizadas y el blanco de reaccién. Teniendo en cuenta la
proporcion endo/exo vuelven a obtenerse valores en torno a 4, por lo que la reaccion
no estd siendo catalizada.

Se ha realizado un ensayo con un MOF (metal organic framework) derivado de carbény
dopado con zinc, puesto que presenta una estructura mas abierta que los carbones
hidrotermales. Aun asi, los resultados obtenidos han sido los mismos que se han
explicado anteriormente, los reactivos no son capaces de acceder al catién.

Finalmente, después de estudiar todos los resultados obtenidos y observando que el
cambio de disolvente no aporta una mejoria en la catalisis. Se puede concluir que los
cationes presentes en el carbdn son inaccesibles para los reactivos, por lo que se puede
postular que se encuentran coordinados o quelados y los reactivos no son capaces de
acceder (figura 9).

Figura 9: Estructura propuesta para el carbdn intercambiado.

Hay que destacar que, los buenos resultados en los intercambios de cationes se deben
a que se realizan en agua. Mientras que las reacciones se llevan a cabo en disolventes
organicos, para que los reactivos sean solubles, no mostrando en ellos acidez de Lewis
los carbones intercambiados.

Como alternativa, para intentar su uso en catdlisis, se propone llevar a cabo un
tratamiento térmico de los carbones hidrotermales de glucosa a mayores temperaturas.
Con el objetivo de intentar obtener una estructura mas grafitica e hidréfoba, por
eliminacion de grupos oxigenados en la estructura, que permita un mejor acceso de los
reactivos a los sitios cataliticos creados.

4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Preparacién de los carbones

4.1.1 Sintesis de los carbones hidrotermales

En un vaso de precipitados se introducen 4,5 g de glucosa y 10 mL de agua destilada, se
agita hasta obtener una disolucién homogénea. La disolucién obtenida se lleva a un
autoclave y permanece durante 19 horas a 195°C en una estufa. Pasado ese tiempo, se
obtiene una suspensiéon de un sdlido de color negruzco, se filtra y se lava con agua y
etanol. Se obtienen en torno a 1,5 g de carbdén hidrotermal en polvo.

14
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Para la calcinacion del carbon, se toman 1,5 g de carbdn hidrotermal y se someten a un
tratamiento térmico a 300°C en ausencia de oxigeno, en corriente de nitrogeno durante
1 hora.

4.1.2 Sulfonacién de los carbones hidrotermales

En un matraz seco de dos bocas se afiade el carbdén hidrotermal en polvo y 20 mL de
H.S04 (concentrado) por cada gramo de carbdn. La mezcla se calienta durante 15 horas
a 150°C, con agitacién y bajo atmdsfera de argdn. Una vez terminada la sulfonacidn, el
catalizador se filtra sobre una placa filtrante y se lava con agua desionizada a 90°C hasta
conseguir un pH neutro de las aguas madres. El Ultimo lavado se realiza con acetona y
se seca en la estufa a 125°C durante 24 horas.

4.1.3 Intercambio de cationes metalicos

Para llevar a cabo el intercambio de cationes metdlicos se preparan disoluciones 1M de
las correspondientes sales (FeCls, ZnCl,, NaCl y NaHCO3s). Se toman 200 mg de carbdn
hidrotermal sulfonado y se afladen 5 mL de la disolucidn escogida. La suspensién
resultante permanece con agitaciéon a temperatura ambiente durante 24 horas. Tras
este tiempo, los carbones se lavan repetidamente con agua desionizada hasta eliminar
los aniones correspondientes. En el caso del anién cloruro se realiza un ensayo con
AgNOs para comprobar que se ha eliminado completamente. Finalmente, a los carbones
intercambiados se les realizan dos lavados finales con etanol y acetona, respectivamente
y se terminan de secar en la estufa.

4.2 Caracterizacion de los carbones
La caracterizacion de los carbones ha sido llevada a cabo por tres técnicas distintas:

e Analisis elemental:
El andlisis elemental se lleva a cabo por combustion en un analizador elemental
ThermoFlash 1112 equipado con un detector TCD, determinando C, H, Ny S en el rango
de 0.05% y 99.95%.

e Espectrometria de Emisién Atémica en plasma ICP:
La disolucion de la muestra se lleva a cabo mediante una digestién acida asistida por
microondas. El analisis se realiza utilizando un plasma éptico en posicidn radial para el
analisis de hierro y en posicidn axial para el analisis de zinc. El equipo utilizado pertenece
a la casa comercial Thermo Scientific, modelo iCAP PRO.

e Fluorescencia de rayos X:
El analisis se realiza en un espectrometro secuencial de Fluorescencia de rayos X de la
casa comercial Thermo Electron, serie PERFORM. Utiliza un tubo de rayos X de Rodio
(Rh) y se ha utilizado el programa UNIQUANT para el analisis semicuantitativo sin
patrones (analisis secuencial desde el Na al U).

15
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4.3 Reaccion de Diels — Alder

El ciclopentadieno se destila previamente a realizar la reaccion mediante una destilacién
fraccionada utilizando una columna Vigreux a 200°C, y se recoge el destilado en un
matraz con cloruro de calcio.

A un matraz de dos bocas seco provisto de un agitador y acoplado a un refrigerante se
afaden 5 mL del disolvente seco y 100 mg del catalizador, o en caso del blanco de
reaccién no se afade catalizador. A continuacién, se coloca un borboteador, se pasa una
corriente de argdn para trabajar en atmodsfera inerte y se cierra el matraz con un septum,
los reactivos se afiaden mediante una jeringa. La suspension resultante se agita durante
15 minutos y transcurrido ese tiempo se afiaden 215 mg de acrilato de metilo (2.5
mmol). Tras otros 15 minutos de agitacién se afladen 495 mg de ciclopentadieno (7.5
mmol) destilado previamente. La reaccidn se mantiene con agitacién durante 24 horas
y se van tomando muestras con jeringa a los tiempos establecidos para su andlisis
mediante cromatografia de gases.

Terminada la reaccién a las 24 horas, el crudo de reaccién se filtra en una placa filtrante
para separar el catalizador, este se lava varias veces con el disolvente utilizado en la
reaccion. Finalmente, el carbdn se guarda para ciclos cataliticos posteriores.

4.4 Determinacion de resultados

4.4.1 Preparacion de los aductos

La arcilla K10 — Fe fue secada a 125°C en una estufa o calcinada en un horno tubular de
la casa comercial Carbolite Gero, serie TF con una corriente de aire seco 25 -30 mL/min
segln el siguiente programa de temperaturas:

Tabla 6: Condiciones horno de calcinacion.

Programa de temperaturas para la calcinacion:
o 12 rampa: desde temperatura ambiente 8°C/min hasta 120°C.
o 22 rampa: 1°C/min hasta 500°C.
o Isoterma: 500°C durante 5 horas.
o 32rampa: 1°C/min hasta 40°C.

A un matraz de dos bocas seco y conectado a un refrigerante se introducen 1.25 g de
arcilla K10 — Fe calcinada y 15 mL de diclorometano seco (0.24 mmolesy d = 1.33 g/mL).
Se coloca un borboteador, se pasa una corriente de argén y se cierra el sistema con un
septum. Sucedidos 15 minutos se anadirdn los reactivos mediante una jeringa, primero
645 mg de acrilato de metilo (7.5 mmoles) y trascurridos 15 minutos mas, 1.5 g de
ciclopentadieno (22.7 mmoles). La reaccién se lleva a cabo en atmédsfera inerte de argén,
con agitacion, a temperatura ambiente y durante 24 horas.

Una vez finalizada la reaccidn, se filtra en una placa filtrante y se lava el catalizador con
diclorometano. El crudo de reaccién obtenido se lleva al rotavapor para eliminar el
disolvente a presion reducida.
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Para la purificacién de los aductos se realiza una cromatografia en columna en gel de
silice empleando como eluyente hexano/diclorometano (1:1). La columna se sigue
mediante cromatografia de capa fina y se utiliza I, como revelador.

4.4.2 Caracterizacion de los aductos

Los aductos obtenidos se han caracterizado por Resonancia Magnética Nuclear ('H-
RMN), utilizando un espectrometro Bruker AV-400 (400.16 MHz) y como disolvente
CDCls (los desplazamientos quimicos & se obtienen en ppm).

A continuacidn, se presentan los datos obtenidos del espectro de *H-RMN:
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Figura 10: 'H-RMN de los aductos.

1H-RMN (400 MHz, CDCl3) & 6.15 (dd, 1Hendo, J = 5.6 Hz, J = 3.1 Hz), 6.08 (M, 1Hexo), 5.89
(dd, 1Hendo, J = 5.6 Hz, J = 2.8 HZ), 3.65 (S, 3Hexo), 3.59 (5, 3Hendo), 3.16 (m, 1H), 2.91, (m,
1H), 2.87 (sa, 1H), 1.87 (m, 1H), 1.36 (m, 2H), 1.24 (m, 1H).

4.4.3 Determinacion de resultados mediante cromatografia de gases

Las reacciones de Diels — Alder entre el acrilato de metilo y el ciclopentadieno en el
blanco de reacciéon y en los diferentes sistemas cataliticos se siguen mediante
cromatografia de gases.

El equipo utilizado es un cromatografo de gases 7890A acoplado con un Autosampler
7693A ambos de la casa comercial Agilent Technologies con una columna inferno ZB-
5HT de 30m x 250 um x 0,25 pm.
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Tabla 7: Condiciones de cromatografia de gases.

Temperatura del inyector 230°C

Temperatura del detector 300°C

Gas portador Helio

Flujo 0.7 mL/min

Presion 11.604 psi

Programa de temperaturas: o 50°Cdurante 3 minutos.
o 12 rampa: 25°C/min hasta 100°C.
o Isoterma 100°C durante 9 minutos.

Tabla 8: Tiempos de retencion.

Compuesto quimico Tiempo de retencién (min)
Acrilato de metilo 3.1
Aducto exo 11.9
Aducto endo 12.4
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Figura 11: Cromatograma tipico de la reaccidn Diels — Alder.

Los picos no identificados en el cromatograma corresponden a dimeros de ciclopentadieno.

4.4.4 Calibrado

Se realiza un calibrado de aductos frente acrilato de metilo para la cuantificacién de

reactivos y productos a partir de los datos obtenidos por cromatografia de gases.

Tabla 9: Datos calibrado aductos frente acrilato de metilo.

Moles acrilato de metilo

Moles aductos

Relacion moles

Relacion areas

Punto A 1.08 1.02 0.95 2.77
Punto B 1.81 1.00 0.55 1.62
Punto C 1.07 2.00 1.87 5.49
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Grafica 5: Recta de calibrado.

Finalmente, para la obtencién de resultados cuantitativos se realiza el cdlculo del
rendimiento mediante la ecuacion descrita a continuacion:
moles de aductos

P 7 0 =
Rendimiento (%) moles de acrilato de melito 100

5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
Tras la realizacién de este trabajo fin de master, las conclusiones obtenidas son:

o Elprocedimiento para la preparacion de carbones hidrotermales intercambiados
propuesto permite la obtencion de carbones funcionalizados con Fe3*y Zn?*. La
naturaleza del carbdn hidrotermal determina en cierta medida la naturaleza de
las especies metalicas en el carbdn.

o Los carbones preparados y ensayados como catalizadores en la reaccion Diels —
Alder entre acrilato de metilo y ciclopentadieno no han ofrecido resultados
satisfactorios, probablemente por la falta de acceso a los sitios activos por parte
de los reactivos. Se postula que los iones metdlicos se encuentran quelados y no
posibilitan el acceso de nuestros reactivos al cation para efectuar la catdlisis. Por
lo que, los resultados obtenidos nos permiten concluir que no son aptos como
catalizadores en las condiciones ensayadas.

Aunque los carbones disefiados no se presentan como una buena opcidn para su uso en
catdlisis, si que se podrian plantear otros usos para ellos. La eficacia en el intercambio
idnico permite postular su uso como material para quelar metales pudiéndose utilizar
en procesos de descontaminacion de aguas, por ejemplo.
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