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Hidrdlisis de acido vainillico: rendimientos fraccionales de acido vainillico y 2-
metoxi fenol a las temperaturas de reaccién de 280 °C (superior), 300 °C (en
medio) y 350 °C (inferior). Acido vainillico: 250 bar (@), 300 bar (O); guayacol:
250 bar (¥), 300 bar (V). Las lineas continuas representan la concentracion de
acido vainillico calculada a partir del modelo cinético de primer orden.
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Acido vainillico: 225 bar (®), 250 bar (@), 300 bar (O); guayacol: 225 bar (V),
250 bar ('¥), 300 bar (V); fenol: 225 bar (A), 250 bar (A), 300 bar (A); catecol:
225 bar (M), 250 bar (W), 300 bar ([).Las lineas continuas representan la
concentracion de acido vainillico calculada a partir del modelo cinético de primer
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Hidrolisis de acido vainillico: rendimientos fraccionales de acido vainillico, 2-
metoxi fenol, catecol y fenol a las temperaturas de reaccion de 425, 450 y 500
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°C (O).
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continuas son las predicciones del modelo cinético.
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supercritica.
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modelo cinético para esta serie.
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Dependencia del logaritmo neperiano de la constante de velocidad de reaccién
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RESUMEN

Palabras clave: agua subcritica, agua supercritica, compuestos modelo, lignina, hidrélisis,
pirdlisis, acido vainillico, descarboxilacion, modelo cinético, hidroxido de sodio, dibencil éter,
volumen de activacion, cloruro de hidrégeno, cloruro soédico, efectos electrostaticos,
mecanismo Sy1.

El presente trabajo estudia y describe, mediante modelos cinéticos, las reacciones
de hidrotermdlisis de compuestos modelo de lignina en agua subcritica y
supercritica. El acido vainillico y el dibencil éter fueron los compuestos modelo
escogidos para explorar la hidrdlisis térmica de algunos grupos funcionales
presentes en la lignina. La obtencion de combustibles y de intermediarios quimicos
de interés industrial a partir de recursos renovables, principalmente la biomasa, se
presenta como un campo promisorio desde el punto de vista econdmico. Asi mismo,
el desarrollo de procesos quimicos que eliminen la utilizacion de solventes caros y
téxicos, sustituyéndolos por compuestos baratos e inocuos, esta volviéndose
obligatorio para abatir costes de produccion y para cumplir las cada vez mas
estrictas normas medioambientales.

Las reacciones de termohidrélisis del acido vainillico en agua alrededor del punto
critico se investigaron en un reactor tubular continuo a temperaturas de entre 280 y
500 °C y para presiones de entre 225 y 300 bar. Los efluentes del reactor se
analizaron de forma cuantitativa utilizando cromatografia liquida de alta resolucién
con detector de espectro ultravioleta y analisis de carbono organico total para
identificar los productos y el acido vainillico no reaccionado a la par que se
determinaban las composiciones. La principal reaccion de descomposicion del acido
vainillico es la descarboxilacion para dar lugar a la formacion del 2-metoxi-fenol
(guayacol). La cinética de la descarboxilacion es de primer orden respecto a la
concentracion de acido vainillico. La velocidad de esta reaccion es independiente de
la presion por debajo de la temperatura critica y disminuye con la presién en la
region de temperaturas supercriticas. Por citar un par de ejemplos se tiene que el
valor de dicha constante de velocidad fue de 0.127 + 0.006 s™ a 250 bar y de 0.126
+0.014 s a 300 bar, mientras que a 425 °C estos valores fueron de 0.694 + 0.042 s°
' and 0.505 + 0.024 s a las mismas presiones, respectivamente. Los productos que
se formaron a través de las reacciones en competencia de hidrolisis y de pirdlisis del
guayacol también fueron considerados.

En segundo lugar, se examinaron las reacciones de acido vainillico en agua
supercritica a 400 °C y 250 bar para dos niveles distintos de concentracion de acido
vainillico, 200 y 600 mg L™'. Asi mismo, se realizaron experimentos complementarios
para evaluar el efecto de la presion y de la concentracidén de iones hidroxilo sobre las
velocidades de reaccion y la selectividad. Como consecuencia de este andlisis, se
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propone un esquema de rutas de reaccion para poder establecer los balances de
materia de todas las especies de reaccion. El modelo cinético fue resuelto a través
de integracion numérica para calcular los valores de las constantes de velocidad. Se
hallé un buen acuerdo entre los valores experimentales y los valores predichos por el
modelo para los perfiles de rendimiento fraccional con el tiempo de las diferentes
especies de reaccion. Al incrementar la concentracion de acido vainillico se varian
las selectividades de los productos secundarios provenientes de la descomposicién
del guayacol. En tanto, la descarboxilacién del acido vainillico no se ve afectada. Por
otra parte, se establecié de forma clara que el aumento de aniones hidroxilo en el
medio de reaccién incrementa la velocidad de la via de reaccion hidrolitica del
guayacol. Hay un efecto de catalisis homogénea basica.

Se ha estudiado, como ya se menciond, la conversidon por hidrélisis térmica del
dibencil éter en agua sub- y supercritica asi como la selectividad hacia los productos
principales de reaccion. El estudio experimental se llevo a cabo en un reactor de flujo
continuo cubriendo un rango de presion de entre 225 y 362 bar, temperaturas desde
325 hasta 390 °C y tiempos de reaccion cortos para minimizar las reacciones
secundarias de los productos principales. La relacién molar entre agua y compuesto
organico, Ow, se fijé en 100 moly.omolpges . Los productos principales de reaccion
se identificaron y se cuantificaron mediante analisis por cromatografia de liquidos de
alta resolucion con detector de espectro ultravioleta. Se identificaron dos rutas de
reaccion del dibencil éter en competencia: la hidrélisis, a partir de la cual se genero
alcohol bencilico, y pirdlisis que produjo tolueno y benzaldehido. Para desarrollar el
modelo cinético, se propuso un esquema de vias posibles de reaccion. Este modelo
tomd en cuenta el efecto de la concentracion de protones sobre las velocidades de
reaccion. Las constantes de velocidad se estimaron a partir de los datos
experimentales. El efecto de la presidn sobre las velocidades de reaccion es
despreciable para las temperaturas subcriticas, mientras que las constantes de
velocidad de las diferentes vias de reaccion disminuyeron con la presion en la region
de temperaturas supercriticas. El volumen de activacién del estado de transicion de
estas rutas de reaccion es positivo, concordando con los valores reportados para
rutas de reaccion por radicales libres asi como con el mecanismo Sy1 para la
hidrolisis de éteres. Se observd una zona de transicion para las temperaturas
supercriticas, en donde los volumenes de activacién presentan un cambio en
magnitud. Por citar un ejemplo, el volumen de activacion del estado de transicion de
la hidrolisis de DBE a 375 °C es de 11100 + 4300 cm® mol™ para pw < 0.35 g cm™
mientras que disminuyé hasta 1760 + 1940 cm?® mol™ para pw > 0.35 g cm™. En el
caso de la reaccion de hidrdlisis, dichos cambios se explican por las fuertes
interacciones electrostaticas que se dan entre las moléculas del solvente, de los
reactivos y del complejo activado. En la zona de densidad donde se presenta la
transiciéon de valores de volumen de activacion, se presentan los coeficientes de
compresibilidad isotérmica mayores asi como las variaciones mas grandes de la
constante dieléctrica con la presion.

El incremento de la concentracion de DBE desde un valor de ®yw de 100 hasta 20
mol.omolpees |, @ presion constante de 250 bar y temperaturas de 350, 375 y 390
°C, causa un descenso considerable en la constante de velocidad de pirdlisis debido,
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probablemente, a la existencia de dos fases (vapor y liquido) en equilibrio. Las
demas constantes de velocidad sélo se ven afectadas ligeramente, lo cual significa
que la nueva fase liquida formada es rica en DBE y en donde la generacion de
radicales libres es mas dificil. Asi mismo, se afadi6 cloruro sédico en el medio de
reacciéon supercritico a 375 °C y 225 bar con ®y = 100 mol,omolpggs”, con el
proposito de alterar la fuerza idnica sin afectar demasiado la concentraciéon de
protones. Con el primer y menor incremento de la fuerza idnica se observé una caida
drastica en el valor de la constante de velocidad de hidrélisis de DBE, en tanto que la
constante de la reaccion inversa aumentd considerablemente. Al continuar
aumentando la fuerza idénica, la constante de velocidad de hidrélisis de DBE
comenzd a incrementar su valor aunque con una pobre aproximacién al
comportamiento lineal que predice la teoria de Debye-Huckel. Por otra parte, la
constante de la reaccion inversa a la hidrdlisis, luego del aumento inicial, comenzé a
disminuir al seguir aumentando la cantidad de sal afiadida.

Finalmente, como una manera de obtener mas informacién acerca del mecanismo
de la via de hidrdlisis, se afadio cloruro de hidrégeno la sistema de reaccidén a 375
°C y 225 bar con ®w = 100 mol,omolpgegs . Como consecuencia del aumento de la
concentracion de protones se alcanza mas rapidamente el equilibrio entre DBE y
alcohol bencilico a la vez que aparece una nueva ruta de reaccion, en la cual el
alcohol bencilico es desproporcionado hacia tolueno y benzaldehido. Existe un valor
limite en la concentracién de protones a partir del cual las constantes de velocidad
se ven menos afectadas por el incremento de iones hidréogeno.

En general, los resultados experimentales muestran que es posible disefiar
alrededor del punto critico del agua, las propiedades fisicoquimicas del solvente
requeridas para la despolimerizacion de lignina a través de la correcta seleccion de
los parametros de operacion. Asi mismo, dichos resultados requieren
investigaciones complementarias que involucren la utilizacion de técnicas
espectroscopicas y modelado con simulacion molecular con el propdsito de obtener
informacion valiosa sobre aspectos importantes de las interacciones electrostaticas
entre todas las especies de reaccion, asi como para predecir correctamente el
comportamiento de fases en la solucién de reaccion.
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SUMMARY

Key words: subcritical water, supercritical water, model compounds, lignin, hydrolysis,
pyrolysis, vanillic acid, decarboxilation, kinetical model, sodium hydroxide, dibenzylether,
activation volume, hydrogen chloride, sodium chloride, electrostatic effects, Sy1T mechanism

In this manuscript we study and describe the hydrothermolysis reactions of lignin
model compounds in sub and supercritical water, through the proposal of kinetical
models. We selected vanillic acid and dibenzyl ether as model compounds for
exploring the hydrothermal reactivity of some functional groups appearing in lignin
structure. The utilization of renewable materials, in particular biomass, for producing
fuels and chemical derivatives represents a promisory field from an economical point
of view. Moreover, the development of chemical processes that substitute harmful,
expensive solvents with cheap and inocuous ones is becoming mandatory for
diminishing operation costs whilst obeying stringent environmental regulations.

The hydrothermal reactions of vanillic acid in water near the critical point have been
investigated in a continuous tubular reactor at temperatures between 280 and 500 °C
and pressures between 225 and 300 bar. The reactor effluents were quantitatively
analyzed with HPLC/UV and TOC for identifying products and unreacted vanillic acid
while determining their compositions. Formation of 2-methoxy-phenol (guaiacol) as
primary product through decarboxylation of vanillic acid is the main decomposition
reaction. Decarboxylation kinetics is first order on vanillic acid concentration. The
reaction rate is independent of pressure below the critical temperature and decreases
with pressure at supercritical temperatures. For instance, at 350 °C it was 0.127 +
0.006 s at 250 bar and 0.126 + 0.014 s at 300 bar, while at 425 °C it was 0.694 +
0.042 s and 0.505 + 0.024 s at the same pressures, respectively. The effect of
pressure on reaction rates above the critical temperature is discussed on the basis of
a reaction mechanism that involves an activated state with a positive volume of
activation, which corresponds to an unimolecular dissociation. The secondary
products formed through competitive hydrolytic and pyrolytic reactions of 2-methoxy-
phenol are also considered.

Secondly, we have examined the reactions of vanillic acid in supercritical water at
400 °C and 250 bar at two levels of vanillic acid concentration, 200 and 600 mg L™,
Complementary experiments at 300 bar, and with the addition of sodium hydroxide,
have also been conducted to asses the effect of pressure and hydroxyl concentration
on reaction rates and selectivity. As a result we propose a reaction pathways scheme
for establishing the mass balances for all the reaction species. The kinetic model was
solved by numerical integration to compute the rate constant values. Good
agreement is found between the experimental values and the predicted ones by the
model for the fractional yield profile with time of the various reaction species.
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Increasing vanillic acid concentration shifts the selectivity towards secondary while
vanillic acid decarboxilation is not affected. In other hand, it is clearly stated that the
increase of hydroxyl anions in the reaction media raises the guaiacol hydrolytic
pathway rate. There is a homogeneous base catalytic effect.

We have also studied the hydrothermal conversion of dibenzyl ether in sub- and
supercritical water and the selectivity towards the main reaction products. The
experimental study has been performed in a continuous flow reactor covering
pressures from 225 to 362 bar, temperatures from 325 to 390 °C and short reaction
time to minimize secondary reactions of the primary products. The molar ratio
between water and the organic compound, ®y, was fixed at 100 moly,omolpee, . The
main reaction products have been identified and quantified by means of HPLC/UV
analysis. Two competitive reaction pathways for dibenzyl ether are identified:
hydrolysis, which account for benzyl alcohol formation, and pyrolysis accounting for
toluene and benzaldehyde production. A reaction pathway has been proposed for
developing a kinetic model. This model accounts for the concentration of protons on
the reaction rates. The rate constants have been estimated from the experimental
data. The effect of pressure on the reaction rates is negligible for the subcritical
temperatures, while the rate constants for the different reactions decrease with
pressure in the supercritical temperature region. The activation volume for the
transition state of these reaction pathways is positive, in agreement with reported
values for free-radical pathways and with a Sy1 mechanism for ether hydrolysis. A
density transition zone is observed for the supercritical temperatures, where the
activation volumes have a change in magnitude. For instance, the activation volume
of the DBE hydrolysis transition state at 390 °C is 11100 + 4300 cm® mol™ at pw <
0.35 g cm™ whereas it is 1760 + 1940 cm® mol™ at pw > 0.35 g cm™. These changes
are explained in terms of strong electrostatic interactions between solvent, reactants
and activated complex for the hydrolysis reaction. The transition density zone for
activation volume, accounts for the major isothermal compressibility coefficients and
for the larger variations of the dielectric constant with pressure.

The increase of DBE concentration from ®w = 100 to 20 moli,omolpse, ', at constant
pressure of 250 bar and temperatures of 350, 375 and 390 °C, causes a
considerable decrease in the pyrolysis rate constant probably due to the existence of
two phases - liquid and vapor - in equilibrium. Other rate constants are only slightly
affected, meaning that the new liquid phase formed is rich in DBE where the free-
radical generation is more difficult. We also added sodium chloride into the
supercritical media at 375 °C and 225 bar with ®y = 100 mol,omolpse,”, in order to
alter the ionic strength while affecting the the proton concentration at the lower
extent. With the first and minor increase of the ionic strength we observe a sudden
decrease of the DBE hydrolysis rate constant while the reverse reaction constant
raises many orders of magnitude. We continue augmenting the ionic strength and the
DBE hydrolysis rate constant start to increase in poor agreement with the linear
behavior predicted by Debye-Huckel theory. For the reverse reaction rate constant,
after the initial raise it begins to decrease with the progressive augmentation of
added salt.
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Finally, as a mean for getting deeper information about the hydrolysis route
mechanism, hydrogen chloride was added to the reacting system at 375 °C and 225
bar with ®y = 100 moly,omolpses . Equilibrium between DBE and benzyl alcohol was
reached faster as a consecuence of the proton concentration increase and a new
reaction pathway appeared, named the disproportionation of benzyl alcohol into
toluene and benzaldehyde. There is a limit in proton concentration value where rate
constants are less affected by the increase of hydronium ions.

Overall, our results show that it is possible to tune the solvent physico-chemical
properties needed for lignin depolymerization, through the optimal choose of
operation parameters near the critical point of water. They also claim for
complementary research using spectrometry techniques and molecular simulation
modelling in order to reveal important aspects about electrostatic interactions
between all the reaction species, as well to predict phase behavior in reaction
solution.
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I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1. INTRODUCCION

La utilizacion de agua sub- y supercritica como medio de reaccidn ofrece una amplia
variedad de posibilidades en el campo de la quimica debido a las grandes
variaciones de sus propiedades fisico-quimicas alrededor del punto critico con
cambios moderados de temperatura y presion o densidad. Las bajas viscosidades y
los altos coeficientes de difusion de un fluido supercritico, con valores mas cercanos
a los que tendria la fase vapor, permiten el desarrollo de reacciones en medio
homogéneo donde se minimizan los problemas por transferencia de masa,
favoreciendo el aumento de las constantes de velocidad de diferentes tipos de
reacciones. En cuanto a los valores de densidad, estos son mas proximos a los que
se encuentran en la fase liquida, por lo que el fluido supercritico tiene mas
interaccion con las especies en reaccion que las que tendria estando en fase vapor.
Asi mismo, los valores de capacidad calorifica y de conductividad térmica son mas
cercanos a los de la fase liquida, siendo la primera propiedad importante para
mantener la estabilidad térmica en la operacién del reactor, mientras que la segunda
indica una mayor transferencia de energia en el medio de reaccion respecto de lo
que ocurriria con el solvente en fase vapor.

El agua supercritica, a diferencia de otros compuestos utilizados también como
solventes en estado supercritico (CO,, etileno, propano, etc.), presenta variaciones
importantes de la constante dieléctrica (¢) y del producto ion o constante de
disociacion (Kw). La constante dieléctrica aumenta con la densidad y disminuye con
la temperatura para una densidad dada en la region alrededor del punto critico. Esta
propiedad da una idea sobre la capacidad que tendra el agua para facilitar el
desarrollo de reacciones cuyas especies en solucion tengan mayor o menor
polaridad. En general, el agua en torno al punto critico tiene valores de ¢ que
permiten llevar a cabo reacciones que habitualmente se desarrollan en solventes
organicos, muchos de las cuales estan siendo prohibidos por las cada vez mas
restrictivas normas medioambientales que regulan la emision de desechos de la
planta industrial. Por lo que respecta al producto ion del agua en condiciones
supercriticas, esta propiedad aumenta tanto con la densidad como con la
temperatura. A partir del valor que tenga Ky se puede predecir la importancia que
tendra el desarrollo de reacciones iénicas (heteroliticas) asi como el papel de
catalizador acido y/o base que podra desempefar el agua sobre estas reacciones.
Finalmente diremos que la solubilidad de varios gases en agua es varios ordenes de
magnitud mayor en condiciones supercriticas que en condiciones normales de
operacion. Debido a lo anteriormente expuesto se puede vislumbrar que el agua
alrededor del punto critico presenta un potencial promisorio como medio para
efectuar diversos tipos de reacciones.



I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El procesamiento de diversos materiales biopoliméricos en agua supercritica ha
estado atrayendo considerable atencion de forma reciente, como un método
potencial para obtener combustibles gaseosos y liquidos asi como otro tipo de
compuestos de alto valor energético. Por ejemplo, la hidrélisis de celulosa en agua
alrededor del punto critico produce altos rendimientos de oligbmeros vy
monosacaridos para cortos tiempos de reaccion, en tanto que la glucosa es
completamente gasificada dando una mezcla de gases cuyos componentes
principales son el didoxido de carbono, el hidrogeno y el metano. Ademas de estas
aplicaciones para generacion de energia, la biomasa vegetal puede también ser
utilizada como fuente de intermediarios quimicos de importancia industrial. Después
de la celulosa, la lignina es el segundo polimero de mayor importancia de entre los
constituyentes de la biomasa lignoceluldsica y la produccion de derivados quimicos a
partir de lignina esta vislumbrandose como un factor clave en el desarrollo industrial
de procesos de obtencién de diversos productos quimicos a partir de recursos
renovables. En su estado natural, la lignina es un polimero de estructura aleatoria
tridimensional formada por monomeros fendlicos enlazados preferentemente
mediante enlaces éter entre un grupo alquilo y uno arilo. La lignina de grado
industrial puede ser obtenida como un subproducto de la industria de pulpeo quimico
de la madera, en donde se utiliza principalmente como combustible para generar
vapor para el proceso de pulpeo. También puede obtenerse a partir del
fraccionamiento de biomasa mediante la utilizacion de métodos hidroliticos o de
explosion de vapor y extraccion. La despolimerizacion de lignina para la obtencion
de compuestos fendlicos es el primer paso de cualquier estrategia de generacion de
derivados quimicos, siendo la hidrdlisis alcalina entre 260 y 310 °C el método
habitual de despolimerizacion. Sin embargo, la utilizacién de agua supercritica para
la despolimerizacién de la lignina ofrece la posibilidad de mejorar la selectividad y los
rendimientos de los compuestos fendlicos. El desarrollo de una tecnologia que utilice
agua supercritica para obtener productos quimicos de uso industrial a partir de
lignina se presenta entonces como una alternativa de alto interés econdémico y
medioambiental.

Se selecciond al acido vainillico como uno de los compuestos modelo de la lignina
con el objeto de determinar la reactividad con agua bajo condiciones supercriticas.
Esta molécula contiene dentro de su estructura al o-metoxi-fenol (guayacol) el cual
es un mondmero bien identificado en la descomposicién de lignina. El acido vainillico
es uno de los multiples productos que se generan a partir de la lignina mediante la
hidrdlisis con explosién de vapor de maderas de arboles caducifolios (Tanahashi et
al., 1989; Hishiyama y Sudo, 1992) y de coniferas (Ando et al., 1986), estando
presente, ademas, en pequefias cantidades en las ligninas técnicas aisladas a
través de los procesos de fraccionacion. Asi mismo, el acido vainillico puede ser
considerado un compuesto modelo de los acidos fendlicos presentes en aguas
residuales provenientes de plantas de procesamiento de alimentos como son, por
ejemplo, los molinos para produccion de aceite de oliva (Lafont et al., 1999) y las
destilerias (FitzGibbon et al., 1998). Estas aguas residuales presentan una alta
toxicidad lo cual dificulta el poder depurarlas mediante tratamientos bioldgicos. A
este ultimo respecto, se ha propuesto a la hidrélisis y a la oxidacidon en agua
supercritica (Rivas et al.,, 2001) como tratamientos efectivos para destruir
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compuestos refractarios y disminuir la demanda quimica de oxigeno de estas aguas
hasta niveles permisibles por las normas ambientales.

El dibencil éter ha sido seleccionado en varias investigaciones como compuesto
modelo para representar los enlaces éter que se pueden encontrar en el carbon de
hulla (Cronauer et al., 1979; Gilbert y Gajewski, 1982; Simmons y Klein, 1985). Sin
embargo en el presente trabajo dicha molécula se consideré también como
representativa de cierto tipo de enlaces éter dentro de la estructura de la lignina
como se representa esquematicamente en la Figura 1. En esta podemos ver que el
fenetil fenil éter representa mas fielmente una porcion estructural de la red compleja
polimérica que compone a la lignina. En este caso el puente éter se da entre un
grupo alquilo (etilo) y un anillo aromatico, es decir, se tiene un enlace alquil aril éter.
Si a la estructura A, que representa un dimero con enlace éter B-guayacil-glicerol de
la lignina, se le quitan todos los sustituyentes entonces el esqueleto remanente es el
fenetil fenil éter (Klein y Virk, 1983). En cuanto al dibencil éter, hay dos grupos
alquilo en el puente éter que une dos anillos aromaticos, ambos grupos siendo

00

A Fenetil fenil éter Dibencil éter

Figura 1. Comparacion entre las estructuras de un dimero con enlace éter B-guayacil-glicerol de la
lignina (A), del fenetil-fenil-éter y del dibencil éter.

2. OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo es realizar un estudio cinético de la
hidrotermdlisis de compuestos modelo de lignina en agua alrededor del punto critico,
con el fin de desarrollar una primera exploracion sobre las posibilidades reales de
despolimerizar lignina en este medio de reaccion. Este propdsito se abordé a través
de los siguientes objetivos particulares:

e Construccion de un sistema de reaccion basado en un reactor tubular de flujo
continuo para llevar a cabo el trabajo experimental de obtencion de datos de
conversiéon de reactivos, asi como de rendimientos y selectividades hacia
productos.

e Determinacion de las rutas de reaccién para la hidrotermdlisis de los compuestos
modelo de lignina seleccionados, acido vainillico y dibencil éter. Establecimiento
de un modelo cinético para cada uno de estos compuestos y calculo de las
constantes de velocidad de las rutas de reaccion establecidas.
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e Estudio de la influencia que tienen sobre las constantes de velocidad de las
distintas rutas de reaccién las variaciones de temperatura, de presién y de
concentracion inicial de reactivo, dentro de ciertos rangos de valores.

e Estudio de los volumenes de activacion de los estados de transicibn como un
medio para determinar el mecanismo que sigue determinada via de reaccion.
Influencia de las propiedades electrostaticas del medio de reaccion sobre los
volumenes de activacion de las rutas hidroliticas de reaccion.

e Estudio de la influencia sobre las constantes de velocidad de las rutas de
reaccion ionicas por el aumento de la concentracion de aniones hidroxilo y de
protones, asi como por el aumento de fuerza iénica en el medio de reaccién, a
temperatura y densidad constantes.

3. METODOLOGIA

Para la consecucion de los objetivos planteados se construy6 y se puso en marcha
una planta de hidrotermolisis con un reactor tubular de flujo continuo integrado. El
sistema esta localizado en el laboratorio de reaccion del Grupo de Biopolimeros
Vegetales, el cual es parte del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universitat
Rovira i Virgili en Tarragona. Posteriormente se efectudé un programa experimental
para la realizacién, de forma sistematica, de las pruebas requeridas para la
consecucion de los objetivos establecidos. También se realizé la puesta a punto de
un sistema de cromatografia liquida de alta resolucion con detector de espectro
ultravioleta integrado, cuyos analisis de los efluentes del reactor permitieron la
identificacidn y cuantificacion de las diferentes especies de reaccion.

La resolucion de los modelos cinéticos mediante el calculo de las constantes de
rapidez, asi como el calculo de volumenes de activacion se hizo con la utilizacion de
las herramientas de analisis estadistico que se encuentran en los software
Microsoft® Excel 2000 y SigmaPlot® v8.0.

4. ORGANIZACION DEL TRABAJO

Los resultados del estudio desarrollado se exponen en esta memoria con la
siguiente estructura:

e Antecedentes: en este capitulo se presenta una revisién bibliografica de los
diferentes tipos de quimica de compuestos organicos que pueden realizarse en
agua sub- y supercritica.
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Fundamentos. Marco Teodrico: en este capitulo de presenta un andlisis de las
bases y conceptos de los que parte el trabajo realizado que justifica el desarrollo
de la investigacion.

Materiales y Métodos: en este capitulo de describen los medios y procedimientos
utilizados para llevar a cabo la parte experimental del estudio.

Resultados y Discusion: en este capitulo se presentan los resultados de los
experimentos realizados para lograr los objetivos planteados.

Conclusiones y Recomendaciones: en este capitulo se recogen las conclusiones
del trabajo realizado y se ofrecen algunas sugerencias con vistas a la
investigacion futura en este campo.
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1. PRELIMINARES

El uso del agua bajo condiciones operativas en torno al punto critico, para diversas
aplicaciones industriales, esta siendo motivado por el hecho de que las normativas
ambientales cada vez imponen mas la creacion de procesos quimicos de produccion
que generen menos desechos téxicos, que presenten mayor seguridad en su
operacion y que sean, en general, medioambientalmente mas benignos respecto de
los que son empleados en la actualidad. Claramente podemos decir que el agua es
el solvente mas barato y completamente inocuo de que dispone el ser humano,
ademas de que presenta ventajas tecnologicas que se iran discutiendo a lo largo de
este capitulo.

El agua supercritica, y en general a altas presiones y altas temperaturas, presenta
propiedades fisicoquimicas que son muy diferentes de las que exhibe el agua liquida
en condiciones ambientales, cuestion que sera discutida con mayor detalle en el
siguiente capitulo. En tanto, se puede comentar que el agua en torno al punto critico
tiene una constante dieléctrica menor, la cantidad de puentes de hidrogeno decrece
y los que aun permanecen son mas debiles, asi como la compresibilidad isotérmica
es bastante mayor, todo ello siempre con respecto al agua liquida en condiciones
ambientales. La solubilidad en agua de los compuestos organicos comienza a
aumentar de forma importante a medida que se incrementa la temperatura y llegan a
ser completamente miscibles en agua supercritica (Connolly, 1966; Neichel y Franck,
1996). La solubilidad de la mayoria de gases en agua liquida inicialmente disminuye
al incrementar la temperatura por arriba de la temperatura ambiente, pero en
seguida se alcanza un valor minimo y a partir de este punto de inflexion la
solubilidad del gas comienza a aumentar. Tomando como ejemplo al oxigeno, el
minimo en solubilidad para este gas ocurre alrededor de los 100 °C (Battino, 1981).
Asi mismo, el producto ion (Ky) del agua a alta temperatura y densidades por encima
de 0.8 g/cm?® es alrededor de tres 6rdenes de magnitud mas grande que el valor que
presenta el agua liquida en condiciones ambientales. Todas estas propiedades del
agua en torno al punto critico y supercritica varian con la temperatura y la presién (o
la densidad) sobre rangos amplios de valores. Como consecuencia de ello, el agua
en torno al punto critico y supercritica es un medio donde se pueden llevar a cabo
reacciones ionicas, polares no idnicas y por radicales libres. Las velocidades
relativas de estas diferentes clases de reacciones pueden ser muy sensibles a las
condiciones de reaccion entre las que se encuentran las propiedades del solvente.
Dado que estas ultimas varian dentro de un intervalo amplio con ligeras variaciones
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en temperatura y/o presion (densidad) para el caso del agua en torno al punto critico
podemos intuir que debe haber un fuerte impacto en la cinética de las diversas
reacciones con cambios no muy grandes en las condiciones de operacion.

Para conseguir una aplicacion exitosa del agua en torno al punto critico como
solvente, se requiere de un disefio de las propiedades fisicoquimicas del agua que
favorezcan la cinética y selectividad de la reaccion a realizar. En muchas ocasiones
el agua no es un medio inerte sino que llega a ser un participante activo en la
reaccion. Es por ello que deben entenderse las interacciones entre el sistema
reaccionante y el medio acuoso para explotar en el mayor grado posible las
propiedades unicas del agua en torno al punto critico y para maximizar el control
sobre los procesos llevados a cabo en este medio de reaccion (Shaw et al., 1991).

Las moléculas de agua pueden participar de manera individual en la reaccién sea
como reactivos o bien como catalizadores. El agua puede contribuir a los cambios
en la energia libre de activacion a través de interacciones soluto-disolvente y por
reorganizacion del solvente. El agua puede, ademas, influir en las reacciones a
través del comportamiento de fases, de las fuerzas de interaccion entre soluto y
solvente, de las variaciones locales de densidad y de los efectos de jaula (Kajimoto,
1999; Tucker, 1999).

Una consideracidn que se ha de tomar en cuenta al realizar estudios de reacciones
en agua supercritica, es el hecho de que se debe estudiar el comportamiento de
fases de la mezcla de reaccién a altas presiones para poder tener un correcto
criterio en el entendimiento e interpretacion de los datos cinéticos de velocidad de
reaccion (Subramaniam y McHugh, 1986).

Una caracteristica importante en las reacciones de compuestos organicos en agua
alrededor del punto critico es el comportamiento poco usual del volumen molar
parcial de compuestos de gran peso molecular solubilizados en un fluido supercritico
estd relacionado en gran cantidad de casos a un aumento de la velocidad de
reaccion cerca del punto critico del disolvente (Johnston y Haynes, 1987). Este tipo
de interacciones no comunes en la quimica organica tradicional son las que pueden
abrir nuevas rutas de reaccion apenas exploradas hasta ahora.

2. REACCIONES DE SINTESIS

Existen un par de revisiones en la literatura que presentan diversas reacciones de
sintesis llevadas a cabo en agua a alta temperatura y supercritica (An et al., 1997;
Broll et al., 1999). Sin embargo, en la mayoria de las reacciones resefiadas no se
distingue claramente el papel que juega el agua para mejora de rendimientos de
productos o alteracion de selectividades. En esta seccion se comentaran los trabajos
que detallan el papel del agua en la reaccion estudiada a través de rigurosos analisis
cinéticos o bien, mediante datos obtenidos con técnicas espectroscépicas.

El propdsito de este apartado es poder apreciar de forma clara las posibilidades que
se presentan al utilizar agua en torno al punto critico para sintesis de compuestos de
alto valor afadido.
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Figura 2. Esquema de mecanismos de reaccion para producir pinacolona y 1,2,4-trimetil-4-
isopropenil-ciclohexeno en agua supercritica sin catalizador afiadido (Ikushima et al., 2000).

En este tipo de reacciones las moléculas de agua suelen jugar un papel como
catalizadores en diferentes etapas de las reacciones de transformacién de
compuestos organicos en otras moléculas de interés comercial. Asi, el agua puede
ser una fuente de un catalizador acido o base o bien, puede ser un catalizador que
modifica y estabiliza los estados de transicién. La importancia industrial de las
reacciones que se presentan a lo largo de este apartado pueden observarse en la
Tabla 2.1.

2.1 CATALISIS ACIDA

2.1.1 Rearreglo tipo Beckmann

Al utilizar agua supercritica sin catalizadores acidos se tuvo que la velocidad del
rearreglo del pinacol es cinco ordenes de magnitud mayor que la reaccién clasica a
70 °C, 467 bar y una solucién 0.871 M de HCI (lkushima et al., 2000). Este hecho fue
posible por la disminucion en hasta un tercio de la energia de activacion y por el
gran incremento de la concentracidn local de protones alrededor de la molécula
organica medida mediante espectroscopias Raman y de infrarrojo integrado por
transformada de Fourier.
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Si el agua supercritica se ajusta para tener baja acidez entonces se abre una nueva
ruta de deshidratacion con reacciones Diels-Alder de adicion entre los nuevos
productos tal y como se muestra en la Figura 2.

El reacomodo tipo Beckmann (ver Fig. 3) también ocurrid rapidamente en agua
supercritica y se propone que la catalisis fue debida a los iones H* provenientes del
agua.

2.1.2 Desproporcionacion de benzaldehido

Este proceso es favorecido por catalisis basica y produce acido benzoico y alcohol
bencilico. Al llevarse a cabo en agua supercritica sin catalizadores basicos a 397 °C,
250 bar y 105 s la rapidez de la reaccién aumenta en dos érdenes de magnitud
respecto de la reaccion catalitica convencional (Ikushima et al., 2001). Por medio de
analisis de espectroscopia de resonancia magnética nuclear y de cromatografia de
gases acoplada con espectrometria de masas se observo que esta aceleracion se

debid al ion OH" y no al radical OH'.
2.1.3 Deshidratacion de alcoholes

La reactividad de deshidratacion de alcoholes en agua supercritica depende de la
estructura del alcohol. Pese a que esta reaccion puede ser catalizada por acidos o
por bases, en las investigaciones realizadas por el Instituto de Energia Natural de
Hawaii se ha observado que la ruta por catélisis acida es la que domina en agua
alrededor del punto critico.

Este grupo reporté que el etanol (Xu et al., 1990; Xu et al., 1991), el 1-propanol
(Narayan y Antal, 1990), el 2-propanol (Antal et al., 1998), el glicol (Narayan y Antal,
1989), el glicerol (Ramayya et al.,, 1987) y la xilosa (Antal et al.,, 1991) fueron
deshidratados en presencia de acido diluido mientras que el tert-butanol se
deshidraté rapidamente en agua pura a alta temperatura (Xu y Antal, 1997).

La velocidad de deshidratacion del tert-butanol aumentoé con la adicion de acido pero
disminuy6 al anadir base, lo cual indicé que la reaccidn procedia mediante un
mecanismo catalizado por acido y se encontré6 una excelente correlacion entre la
desaparicion del tert-butanol y la concentracion de H*. Para la conversion del 1-
propanol y del 2-propanol encontraron que el agua provee los iones H* asi como que
participa en varias etapas.

En la Figura 4 se muestran los diversos mecanismos que participan en la
deshidratacion del propanol: eliminacion bimolecular, adicion de electréfilo de tercer
grado y eliminacién unimolecular. Se puede observar la formacion de éteres cuya
inestabilidad permite la formacion del propileno. Sin embargo, otro reporte
experimental (Anikeev et al., 2001) senala discrepancias en ciertas etapas para la
deshidratacion de 2-propanol en agua supercritica sin acido anadido.

Al efectuar la deshidrataciéon de 1,4-butanodiol en agua subcritica para producir
tetrahidrofurano (Richter y Vogel, 2001), se obtuvieron voliumenes de activacién
positivos indicando un mecanismo unimolecular (E1) mientras que, al pasar a agua
supercritica, se obtuvieron valores negativos.

10



Il. ANTECEDENTES.

Tabla 2.1 Importancia industrial de reacciones de sintesis en agua supercritica y en torno al punto critico.

Reaccion Importancia industrial Condiciones de Ventaja sobre proceso habitual Referencia
operacion
Rearreglo de pinacol Produccion de aldehidos y cetonas. T =390 °C Se evita el uso de acidos concentrados  (lkushima et al., 1999)
P =25 MPa y la produccién de productos
=108 s secundarios sin importancia comercial.
Rearreglo tipo Fabricacion de precursores de fibras T =375 °C Se evita el uso de acidos concentrados  (lkushima et al., 2000)
Beckmann sintéticas. P =22.1 MPa y la produccion de productos
t=133s secundarios sin importancia comercial.
Deshidratacion de Produccion de etileno, intermediario T = 385 °C Aprovechamiento de caldos (Xu et al., 1990)
etanol para sintesis poli(cloruro de vinilo). P =34.5 MPa fermentados con baja concentracion de  (Xu et al., 1991)

Deshidratacion de
tert-butanol

octanaje.

Isobutileno producto secundario.

Deshidratacion de 1- Produccion de propileno.

y 2-propanol

Deshidratacion de
1,4-butanodiol

Alquilaciones

Friedel-Crafts de hulla y lignina.

Condensacién tipo Produccién de amoniaco.

alddlica

Sintesis de etil tert-butil éter
utilizado como aditivo autorizado en
bio-combustibles para aumentar

Sintesis de tetrahidrofurano.

Sintesis de resinas fendlicas a partir

[H2SO,4] = 0.001-0.04 M

a. EtOH:H,0 v/v 90:10
(170 °C; 3 MPa)
<0.001 M [H,S0y);

b. H,O (250 °C

34.5 MPa)

a. 375 °C; 34.5 MPa
0.005 M [H2SOy];

b. 320 °C; 34.5 MPa
[H,SO4] = 0.001-0.02 M

T =300 - 400 °C
P =23-35MPa
1=15-165s

T =400 °C;

pH,0 =0.5gcm™

T=250°C
10% H3zPO4

etanol. Soluciones diluidas de acido
inorganico.

Se evita uso de resina acida de
intercambio iénico y bajas temperaturas
de operacion que provocan el equilibrio
tarde horas en alcanzarse.

Disminucidn en varios 6rdenes de
magnitud de la cantidad de acido
mineral afadido.

Se evita el uso de acidos inorganicos
que corroen el sistema de reaccion.

Eliminacién de solventes organicos y de
acidos minerales.

Purificacion de combustibles fosiles
mediante apertura de anillos.

(Habenicht et al., 1995)
(Xu y Antal, 1997)

(Narayan y Antal, 1990)
(Antal et al., 1998)

(Richter y Vogel, 2001)

(Sato et al., 2002)

(Katritzky et al., 1992)

11
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Reaccion Importancia industrial Condiciones de Ventaja sobre proceso habitual Referencia
operaciéon
Reaccion de Diels-  Sintesis de sistemas de anillos T =600 °C Se amplia el espectro de reactivos a (Harano et al., 2000)

Alder

Oxidacion parcial de
p-xileno

Oxidacion parcial de
metanol

Oxidacion parcial de
ciclohexano

Oxidacioén parcial de
propileno

Acoplamiento tipo
Heck

policiclicos.

Produccién de acido tereftalico. Este
monomero se usa a su vez, para
producir poli(etilen-tereftalato).

Sintesis de formaldehido.

Produccién de ciclohexanona/ol que
son intermediarios en la fabricacién

de fibras de poliamida.

Sintesis de 1,2-propanodiol que es
intermediario en la produccion de

resinas de poliéster.

Creacién de nuevas moléculas
mediante enlaces carbono-carbono.

pH,0 = 0.6 gcm™

T=2380°C; t=7.5min
pH,0 = 0.4 g cm™
[MnBry] = 7.7 mM
[H20,] =0.58 M
[p-xileno] = 0.07 M

a. T=440-500°C
P =241 bar

[MeOH] = 0.05 M

b. T=390-450°C
P =22 to 35 MPa
Catal: Ag/Cu o Au/Ag

T=380°C
P =25 MPa
t=1-80s

T=425°C;1=3s
P =20 - 35 MPa
X(02)o=0.2 -2 %

T=225°C
P =31—-100 bar

utilizar. Se eliminan solventes organicos
y aditivos especiales para mejora de
solubilidad de reactivos.

Se evita el uso de acido acético en el
medio de reaccion. Esto elimina la
separacién de consumo energético
intensivo entre agua y acido acético. Se
evita la produccion de bromuro de
metilo que es altamente téxico.

Desarrollo de un modelo cinético
predictivo de las interrelaciones de las
diferentes variables para tener un mejor
analisis de costes de operacion.

Se elimina la presencia de catalizadores
sélidos.

Proceso de una etapa en lugar de dos.
Eliminacién del uso de acido clorhidrico.

Se elimina el uso de cosolventes y de
ligantes especializados.

(Dunn et al., 2002)

(Rice et al., 1996)
(Broll et al., 2001)

(Richter y Vogel, 2002)

(Bréll et al., 2002)

(Gron y Tinsley, 1999)
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Figura 3. Esquema del reacomodo tipo Beckmann para produccion de e-caprolactama en agua
supercritica sin catalizador afiadido (lkushima et al., 2000).
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Figura 4. Reacciones catalizadas por acido de 1-propanol y 2-propanol en agua liquida a alta
temperatura (Antal et al., 1998).

Este cambio de mecanismo se intentd explicar mediante la alteracion de la
estructura del agua, al pasar de la region subcritica a la fase supercritica,
provocando una alteracién en los alrededores del complejo activado. Para entender
mejor el fendmeno se propuso la realizacion de experimentos con adicion de acidos
y sales.

La deshidratacion de ciclohexanol en agua subcritica y bajo un amplio rango de
densidades de agua en la zona supercritica mostré que se presentaba un proceso
reversible para formacion de ciclohexeno mediante un mecanismo de eliminacién
bimolecular (E2) (Kuhlmann et al., 1994). La participacion del agua se considero
fundamental al ser la fuente del catalizador acido (H30") y al conducir el mecanismo
de reacciéon hacia la eliminacién bimolecular mediante el favorecimiento por
solvatacién del ion oxonio como intermediario de la reaccion a costa del carbocation
(Akiya y Savage, 2001). El efecto de la densidad del agua sobre los rendimientos de
producto fue correctamente predicho por un modelo cinético que tomé en cuenta la
dependencia de la concentracion de H* con respecto a la densidad.
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2.1.4 Alquilacion Friedel-Crafts de aromaticos con alcoholes

El fenol y el p-cresol fueron alquilados de forma efectiva en agua cercana al punto
critico con alcoholes secundarios y terciarios y en menor medida con alcoholes
primarios sin afiadir acidos minerales (Chandler et al., 1997). En el caso de la
alquilacién del fenol altamente orfo selectiva con 2-propanol en agua supercritica,
tanto la deshidratacion como la alquilacion fueron aceleradas al aumentar la
densidad de agua (Sato et al., 2002a). Esta aceleraciéon no se debidé unicamente a
un aumento de la cantidad de protones libres en el medio sino que la reaccion
procedid alrededor del grupo hidroxilo del fenol el cual protonaba al 2-propanol. Para
la dealquilacién de alquilfenoles en agua supercritica, de nueva cuenta la influencia
del grupo hidroxilo sobre la dealquilacién y el sobre reacomodo del grupo alquilo
sustituyente fue mayor que la ejercida por la densidad del agua en la region
supercritica (Sato et al., 2002b).

2.2 CATALISIS BASICA

2.2.1 Condensacion tipo aldol.

Estas reacciones son catalizadas por base en agua pura a alta temperatura. La
condensacion alddlica del acetaldehido procede rapidamente en agua a alta
temperatura sin catalizadores agregados pero es suprimida al adicionar H,SO4
(Ramayya et al., 1987). En agua pura a alta temperatura la 2,5-dimetilpirrola
reacciona con agua para formar 3-metilciclopent-2-en-1-ona. A continuacion, este
compuesto sufre apertura del anillo para formar amoniaco y hexanodiona, seguida
por una condensaciéon alddlica intramolecular de la hexanodiona (Katritzky et al.,
1992). El amoniaco producido en la segunda etapa de la reaccién hace que el medio
acuoso sea débilmente basico. Adicionalmente, se ha visto que la condensacion
alddlica intramolecular del hexano-2,5-diona en agua a alta temperatura es bastante
facilitada por NaOH diluido (Akiya y Savage, 2002).

2.2.2 Reaccion de Cannizzaro

Es catalizada por base y la velocidad de reaccidn aumenta considerablemente en
agua en torno al punto critico. La reaccion de Cannizzaro del formaldehido para
formar metanol y acido férmico ha sido demostrada en estas condiciones en
ausencia de catalizadores agregados (Tsujino et al., 1999). En otro trabajo se
reporté que la hidrdlisis del diclorometano en agua a alta temperatura es seguida por
una reaccion tipo Cannizzaro para producir metanol y formato (Yamasaki et al.,
1999). Los autores mostraron que el intercambio hidrogeno-deuterio ocurre
extensivamente en todas las posiciones durante estas reacciones en D,0. Este
resultado contrasta con la falta de este intercambio H-D en la posicién a para la
reaccion de Cannizzaro en agua liquida normal (March, 1985), lo cual sugiere que el
agua funciona proveyendo hidrégeno en agua alrededor del punto critico.
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2.3 AGUA COMO MEDIO DE REACCION FAVORABLE

2.3.1 Reaccion de Diels-Alder

Al estudiar la cicloadicion del ciclopentadieno con la metil vinil cetona en agua
supercritica (Harano et al., 2000) se observd que, aunque el efecto de solvatacion
para la constante de rapidez disminuyoé respecto del agua en condiciones
ambientales, la velocidad de reaccion y el rendimiento de productos aumentaron en
dos ordenes de magnitud debido a la alta solubilidad que presentaron los reactivos
en agua supercritica.

2.3.2 Oxidaciones parciales

Para este tipo de reacciones se debe hacer un seguimiento exhaustivo de las
cantidades anadidas de agente oxidante y catalizador sdlido, asi como del tiempo de
reaccion, de forma que se obtenga el producto deseado sin que este sufra
posteriores oxidaciones hacia productos secundarios no deseados.

En la oxidacién parcial del p-xileno para producir acido tereftalico se debe trabajar
con agua supercritica cuyo valor de constante dieléctrica esté dentro del intervalo en
que el catalizador heterogéneo puede permanecer coordinado posibilitando un
rendimiento alto de produccion del acido (Dunn et al., 2002).

La interaccidn que presenta el peroxido de hidrogeno como agente oxidante con el
agua en estado supercritico es importante para tener una mejor selectividad hacia el
producto de interés. De tal manera ha sido posible producir formaldehido mediante
la oxidacion de metanol sin afiadir catalizadores sélidos (Rice et al., 1996). En otros
casos, la seleccidon de una aleacion metalica capaz de soportar la corrosion del
entorno de reaccion y de dar un mejor rendimiento de formaldehido se presenta
como un reto de interés para mejorar la economia del proceso (Broll et al., 2001). En
tanto la oxidacién parcial de ciclohexano requiere de mayor estudio pues en menos
de 1 segundo se formaban los productos de interés que de inmediato se oxidaban
hacia acido formico en agua subcritica y supercritica (Richter y Vogel, 2002). En
tanto, para mejorar la selectividad hacia 1,2-propanodiol en la oxidacion parcial del
propileno se sugirié trabajar en regidon subcritica (Broll et al., 2002).

2.3.3 Acoplamientos tipo Heck

Para conseguir altos rendimientos en los acoplamientos entre haluros de aromaticos
y alquenos ciclicos se debe asegurar que se trabaja en una sola fase para que se
tenga el optimo rendimiento de la sal afadida como catalizador al ser evitados los
problemas asociados a la transferencia de masa (Gron y Tinsley, 1999).

3. PROCESOS DE OXIDACION HIDROTERMICA

La oxidacion de compuestos organicos es la quimica de reacciones en agua
supercritica que ha recibido, sin duda, la mayor parte de atencion. Esta quimica
forma la base de una tecnologia de tratamiento de residuos conocida como
oxidacion en agua supercritica (SCWO por sus siglas en inglés). Esta tecnologia
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toma ventaja de la completa miscibilidad de los compuestos organicos y el oxigeno
con el agua supercritica de forma que se tiene una sola fase fluida a las condiciones
de reaccion. Ademas, al ser las temperaturas lo suficientemente altas (400-600 °C)
las velocidades intrinsecas de reaccién son lo suficientemente rapidas para obtener
conversiéon completa del carbon organico hacia CO, en una escala de tiempo de
pocos minutos, e inclusive de segundos. Esta tecnologia, por otra parte, se
considera idénea para tratar con efluentes acuosos de residuos toxicos y no téxicos
que contengan hasta un 20% de compuestos organicos (Modell, 1985; Swallow et
al., 1989; Barner et al., 1992) y esta disponible comercialmente (Gloyna et al., 1994).
Muchos nuevos reportes han aparecido en los afos recientes que describen
aplicaciones y desarrollos de la tecnologia de oxidacién en agua supercritica (Tester
y Cline, 1999; Portela et al., 2001).

Debido al interés que se ha suscitado en E.E.U.U. por el desarrollo de tecnologias
seguras para el tratamiento de desechos militares toxicos se ha investigado la
eficiencia de la oxidacion en agua supercritica para tratar diferentes agentes de
armas quimicas (Downey et al., 1995). Otros grupos también llevan a cabo
investigaciones sobre destruccion de armas quimicas con esta tecnologia (Muske et
al., 2001).

Otra area de aplicacion practica de esta tecnologia ha sido el tratamiento de aguas
residuales provenientes de diferentes industrias (Cocero et al., 2000) o de
emplazamientos urbanos (Goto et al., 1998). Se han propuesto alternativas de
disefio (Cocero et al., 2001) y nuevos conceptos para la mejora de operacion de los
reactores de estos procesos (Kritzer y Dinjus, 2001). Con esta idea de hacer factible
la aplicabilidad de la oxidacién hidrotérmica, se han realizado estudios de la
corrosion que sufren los materiales de construccion de las plantas de tratamiento
(Mitton et al., 2000).

Se han llevado a cabo trabajos de oxidaciones en fase homogénea de distintos
compuestos modelo: acidos organicos (Li et al., 1999), alcoholes (Rice y Croiset,
2001; Schanzenbacher et al., 2002), fenol (Gopalan y Savage, 1995; Matsumura et
al., 2000), fenoles sustituidos (Thammanayakatip et al., 1998), hidrocarburos
clorados (Rice y Steeper, 1998) y compuestos nitrogenados (Dell'Orco et al., 1997).

Existen un par de revisiones en la literatura (Ding et al., 1996; Savage, 2000) que
enfatizan la actividad y estabilidad de catalizadores sélidos para diversas reacciones
heterogéneas de oxidacion en agua supercritica.

4. HIDROLISIS DE COMPUESTOS MODELO

Las reactividades de un gran numero de diferentes compuestos organicos en agua
supercritica ha sido determinado. La mayoria de estos estudios fueron motivados
por un deseo de entender el efecto del procesamiento en agua supercritica de
materiales mas complejos tales como la biomasa, el carbdén de hulla, aceites
pesados, residuos industriales y lodos de drenaje urbano. Katritzky y Siskin han
realizado hasta tres revisiones del abundante trabajo que han realizado con sus
grupos de investigacion en esta area (Katritzky et al., 1996; Siskin y Katritzky, 2000;
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Katritzky et al., 2001). Por su parte, Savage de la Universidad de Michigan ha
publicado también tres revisiones mas amplias y detalladas de este tipo de
reacciones en agua alrededor del punto critico (Savage et al., 1995; Savage, 1999;
Akiya y Savage, 2002).

En muchos de estos trabajos se han anadido sales, bases y/o acidos al medio de
reaccion para tener mas herramientas al tratar de dilucidar el tipo de mecanismos
que presenta la reaccion del compuesto organico bajo estudio. Existen revisiones
también en donde se reporta la importancia e influencia de la microestructura del
solvente sobre estas reacciones (Brennecke y Chateauneuf, 1999) a través de los
efectos de aumento de densidad local, solvatacion preferencial, efecto
termodinamico de la presion sobre la constante de rapidez y los efectos de
agregados de solvente alrededor del compuesto organico.

4.1 HIDROCARBUROS

El grupo mas estudiado han sido los hidrocarburos aromaticos polinucleares (p. €j.,
bifenilo, naftaleno, fenantreno) debido al interés que representan para la produccion
de combustibles y de intermediarios de industria quimica a partir del alquitran y del
carbon de hulla.

En general, esta clase de compuestos es inerte en agua supercritica pura a
temperaturas de 460 °C y una hora de reaccion (Siskin et al., 1995). Aquellos
hidrocarburos con enlaces mas débiles fueron susceptibles a ser descompuestos a
temperaturas por encima de los 460 °C (Katritzky et al., 1994) entre los cuales
podemos citar el tert-butilbenceno, el 1-decilnaftaleno y el ciclohexilbenceno. Estos
compuestos siguieron rutas de reaccién similares a aquellas que se han observado
en reacciones en algun hidrocarburo como solvente siguiendo, esencialmente, la
quimica por radicales libres. Por tanto, el agua no es capaz de incorporar
funcionalidades con oxigeno en estos hidrocarburos aunque si existe un intercambio
proténico entre reactivo y solvente.

4.2 COMPUESTOS QUE CONTIENEN NITROGENO

La importancia de estudiar la descomposicion de esta clase de compuestos
organicos en agua alrededor del punto critico estriba en el disefio de una estrategia
amigable con el medio ambiente para descomponer residuos de productos
energéticos complejos como son explosivos, propulsantes y municiones.

En la reaccion del 1-nitrobutano en agua subcritica se observaron dos vias
hidroliticas paralelas de reaccion hacia butanal (lyer et al., 1996) y hacia butironitrilo
(lyer y Klein, 1997) tal y como se muestra en la Figura 5. Estos productos a su vez
fueron hidrolizados aunque también siguieron rutas de pirdlisis.

17



Il. ANTECEDENTES

+ //o
H,C —CHZ—CHZ—CHZ—N\0
1-Nitrobutano

+H,0 l Ruptura enlace
Cc-C
H,C—CH,—CH;,C=N -------- - C,H,—C=N

Butironitrilo S Propanonitrilo

N
(I-L‘I +H20 AN
H,C—CH,~CH~C=0 .

I

I

I

[
Butanal ?I) ~ A *
Mo H,C —CH,—CH,~C—NH, CH;,—C=N
+H, N Butanamida Acetonitrilo

N +H20
N -NH,

N
N

v o9
H,C—CH,~CH,~CH,~OH + H,C—CH,~CH,— & —on

Butanol Acido Butirico
-H,0

Posible ruta iénica
————— Posible ruta pirolitica

i
C,H,— -o- CH,

Butirato de butilo

Figura 5. Mecanismos de reaccion para la conversiéon de 1-nitrobutano en agua a alta temperatura
(lyer et al., 1996).

El estudio de la cinética, de las rutas de reaccion y los posibles mecanismos para
diferentes nitroanilinas en agua a 300 °C (Wang et al., 1995) mostré6 que estas
reacciones fueron de 4 a 8 veces mas rapidas que la descomposicion de estas
moléculas a través de pirdlisis sin presencia de solvente bajo condiciones idénticas
de operacion a la vez que el agua influenciaba la distribucién de productos.

La reactividad de muchos compuestos heterociclicos que contienen nitrégeno en
agua supercritica ha sido examinada a 460 °C y hasta 60 minutos de tiempo de
reaccion (Katritzky et al., 1995; Katritzky et al., 1997). Se concluye que el agua por si
misma no afecta los mecanismos de reaccion para esta clase de moléculas. La
adicién de acido férmico o de formato de sodio resulté en la reduccion de los anillos
aromaticos y en la ruptura de enlaces entre dos grupos arilo en muchos de estos
compuestos.
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En cuanto a los nitrilos, la hidrélisis en agua a alta temperatura se presenta como un
proceso de dos etapas. La amida que se forma por la adicion de agua al grupo ciano
del nitrilo continua reaccionando mediante diferentes vias hidroliticas (I1zzo et al.,
1999). La hidratacion del doble enlace carbono-carbono de un nitrilo insaturado es
facil debido a la presencia de un sustituyente aceptor de electrones lo que abre rutas
de hidrolisis adicionales a las del grupo ciano.

En general, las reacciones de aminas, amidas y nitrilos estan autocatalizadas de
manera basica debido a la formacion de amoniaco durante sus reacciones de
hidrdlisis (Kieke et al., 1996).

Estos trabajo recientes acerca del comportamiento de los compuestos que contienen
nitrdgeno en agua supercritica pura se han enfocado menos en la determinacion de
cinética de reaccion dando prioridad a la identificacion de productos obtenidos y las
diferencias dentro de estas reacciones al afadir aditivos.

4.3 COMPUESTOS QUE CONTIENEN AZUFRE

El objeto de estudiar la hidrdlisis en agua alrededor del punto critico de mercaptanos
aromaticos asi como sulfuros y disulfuros de estructuras heterociclicas es la
eliminacién de estas impurezas del petréleo y sustituir el proceso tradicional de
hidrogenacion catalitica que presenta altos costos de operacion. Sin embargo
compuestos representativos de este grupo como el tiofeno, el benzotiofeno y el
sulfuro de difenilo no reaccionan en agua supercritica (Katritzky et al., 1994b) al igual
que los 2-aril-tiofenos y los 2-aril-benzotiofenos (Siskin et al., 1995). Para lograr la
ruptura de enlaces biarilicos fue necesario agregar diferentes aditivos que
promuevan las reacciones catalizadas por acido asi como condiciones para las
reacciones de reduccion.

Una idea que se ha propuesto para hidrogenar estos compuestos organicos
(Adschiri et al., 1998) es la oxidacion parcial de los mismos para generar CO el cual
a su vez lleva a cabo la reaccion water-gas shift con el agua supercritica. De esta
manera se genera el agente de hidrogenacion, el cual es distinto de la molécula de
hidrégeno.

4.4 COMPUESTOS QUE CONTIENEN OXiGENO

Los grupos funcionales que contienen oxigeno son abundantes en las redes
estructurales de los carbones y alquitranes de hulla. Estos recursos naturales, a su
vez, presentan expectativas industriales interesantes para ser transformados en
combustibles liquidos. Para modelar la reactividad que presentarian estos materiales
complejos, la Universidad de Florida junto con la empresa Exxon Research&Eng.
Co. realizaron un trabajo extenso con compuestos modelo que contienen las
diversas funcionalidades con oxigeno. Primero se llevaron a cabo reacciones en
agua liquida a alta temperatura en un rango de entre 200 y 350 °C (Katritzky et al.,
1990a; Katritzky et al., 1990b; Katritzky et al., 1990c; Katritzky et al., 1990d; Katritzky
et al.,, 1990g). En estos trabajos experimentales se observé que eran necesarios
varios dias para observar cierta reactividad con el agua. En un segundo compendio
experimental se seleccioné trabajar en agua supercritica para tener conversion
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apreciable en tiempos de exposicion entre 7 y 60 minutos (Katritzky et al., 1994a;
Katritzky et al., 1997). Se concluy6 que el rompimiento del enlace C-O se da a través
de catalisis acida causada por los iones H* provenientes del agua. Asi mismo, se
identific6 una competencia entre los mecanismos de reaccién idnicos y los
mecanismos por radicales libres. Al poder favorecer alguno de los mecanismos
sobre el otro, mediante la variacion de las propiedades del agua en la zona
supercritica, se establecio la posibilidad de ajustar el medio de reaccién para mejorar
la selectividad hacia los productos deseados.

4.4.1 Eteres

El efecto del agua supercritica sobre el dibencil éter ha sido estudiado
encontrandose la competencia entre mecanismos idnicos (hidrdlisis) y los
mecanismos por radicales libres (Townsend y Klein, 1985; Wu et al., 1989). Se
identificé al alcohol bencilico como producto de la hidrdlisis mientras que por la ruta
termolitica se produjeron benzaldehido y tolueno. Debido al aumento de la constante
de rapidez hidrolitica con el aumento de constante dieléctrica del medio se propone
un mecanismo Sn2. Estas reacciones fueron reexaminadas para ampliar la base de
datos cinéticos de las rutas paralelas (Funazukuri et al., 1997).

En el caso de la hidrdlisis del difenil éter en agua alrededor del punto critico, se
propuso un mecanismo Sy1 catalizado por los protones que aporta el agua
(Penninger et al., 1999) debido a que el modelo cinético basado en este mecanismo
fue consistente con los datos experimentales obtenidos.

La velocidad de hidrdlisis de los éteres diarilicos en general se ve disminuida al
adicionar sales (NaCl, LiCl, KBr, Na;SO,) al agua a alta temperatura. Estos aditivos
al disociarse en el agua se comportan como bases fuertes de Lewis pero como
acidos débiles de Lewis lo cual provoca la reduccion de la actividad de los iones H™.

La descomposicion hidrolitica del metil tert-butil éter se da mediante un mecanismo
de cuatro etapas tal y como se muestra en la Figura 6. EI MTBE es protonado
primero para después eliminar metanol mediante Sy1 formandose el carbocation
tert-butil de alta estabilidad (ver Anexo A). Este intermediario puede ser atacado por
el agua para formar tert-butanol o bien, eliminar H* para formar isobutileno. La
constante de velocidad de pseudo-primer orden para la desaparicién del MTBE en
agua alrededor del punto critico a 250 bar exhibié una dependencia peculiar con la
temperatura debido a una discontinuidad pronunciada en el grafico de Arrhenius
cerca de la temperatura critica del agua (Taylor et al., 2001). Sin embargo, este
comportamiento andmalo desaparece al introducir en la ley de velocidad Ila
concentracion de iones H* provenientes del agua. Esta concentracion de protones
varia ampliamente dentro del intervalo de temperaturas estudiado por lo que, al ser
considerado este fendmeno en el analisis cinético, se obtienen valores de constante
de rapidez que muestran el esperado comportamiento tipo Arrhenius. La catalisis
acida fue confirmada mediante calculos ab initio de quimica cuantica (Taylor et al.,
2002) en donde se observo que, al aumentar la cantidad de protones en el sistema,
la reaccion reversible de protonacion del éter se hacia mas importante. Esto explico
la discrepancia entre el orden de reaccién respecto a la concentracion de H*
obtenido de los datos experimentales y el orden de reaccién predicho por el
mecanismo de reaccion.
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Figura 6. Mecanismo catalizado por acido para la hidrélisis de MTBE (Taylor et al., 2001).

La molécula mas sencilla con enlace éter entre un grupo arilo y uno alquilo es el
anisol. Los anisoles sustituidos con diferentes grupos han sido estudiados en agua
alrededor del punto critico para entender los efectos del agua sobre los mecanismos
de reaccion asi como la influencia que presentan los sustituyentes sean electro-
atrayentes o electro-donantes (Klein et al, 1992). Se ha indicado que
independientemente del sustituyente los anisoles presentan una reaccion Sy2 con
clara participacion de las moléculas de agua como reactivos para formar el
correspondiente fenol sustituido (Patrick et al., 2001). Este mecanismo es varios
ordenes de magnitud mayor que la catalisis basica que aportan los iones hidroxilo
presentes en el medio de reaccion.

4.4.2 Esteres

Se ha sugerido que la hidrélisis de los ésteres en agua alrededor del punto critico se
lleva mediante un mecanismo bimolecular sea por interaccion con los protones libres
en el medio acuoso (Lesutis et al., 1999) o bien, por la interaccion directa con el
agua sin que medie un proceso de catalisis acida (Krammer y Vogel, 2000). Las
constantes de velocidad no presentaron influencia alguna por el tipo de sustituyente
presente en la molécula. Los productos formados son un alcohol y un acido
carboxilico por lo que se ha sugerido un proceso autocatalitico debido a la
generacion de dicho acido.

4.4.3 Acidos carboxilicos

En general los acidos carboxilicos se estudian por estar presentes en aguas
residuales provenientes de procesos de fermentacion y por ser compuestos
intermediarios de la oxidacion en agua supercritica de moléculas complejas.
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El acido férmico se descompone rapidamente en agua supercritica a través de dos
rutas paralelas, la descarboxilacion y la deshidratacion (Yu y Savage, 1998). Los
productos principales del mecanismo de descarboxilacion fueron CO, y Hy, mientras
que la deshidratacion produjo pequefas cantidades de CO y H,0O. Una cinética de
primer orden dio una descripcion buena de estas transformaciones. Debido a que la
descomposicion del acido formico fue mas rapida en agua supercritica que en fase
gaseosa se propuso que el agua jugaba un papel como catalizador asi como era
causante de cambios en la selectividad de los diferentes productos. Este papel
catalitico de las moléculas de agua fue confirmado a través de calculos ab initio de
quimica cuantica, los cuales demostraron que la presencia de moléculas de agua
permitié la formacion de estados de transicion de baja energia (Akiya y Savage,
1998).

El acido acético se ha mostrado como una molécula particularmente refractaria para
reacciones en agua alrededor del punto critico al punto que es necesario anadir un
agente oxidante para poder descomponerlo a gases (Meyer et al., 1995).

Las reacciones de hidrotermdlisis del acido lactico han presentado notable interés
pues en agua supercritica a 340 bar (Mok et al, 1989) o con presencia de
catalizadores basicos homogéneos (Lira y McCrackin, 1993) en el medio acuoso, es
posible la sintesis del acido acrilico, el cual es un intermediario de gran importancia
comercial para la produccion de fibras sintéticas y plasticos. Al reaccionar el acido
lactico en agua subcritica y supercritica a 27.6 MPa (Li et al., 1999) se obtuvo
acetaldehido en la fase liquida de salida de un reactor tubular mientras que en la
fase gas fueron identificados mondxido de carbon y metano. En este trabajo
experimental no se identificdé el mecanismo de reaccion de deshidratacion para
producir el acido acrilico ni la descarboxilacion.

Diversos acidos carboxilicos aromaticos fueron estudiados en condiciones alrededor
del punto critico (Dunn et al., 2003) encontrandose que el acido benzoico no fue
degradado después de una hora a 350 °C. Las moléculas con dos funcionalidades
acido fueron convertidas en monoacidos. La desaparicion del anhidrido trimelitico y
del acido tereftalico durante el tratamiento hidrotérmico fueron consistentes con un
modelo cinético autocatalitico. Esta autocatalisis provino del hecho de que el CO;
formado durante el proceso de descarboxilacion puede formar acido carbdnico en
agua a alta temperatura. Este acido se disocia para producir H* adicionales los
cuales catalizan la reaccion de descarboxilacién.

4.4.4 Fenélicos

En agua subcritica (250 °C) los tres isomeros del cresol fueron estables y la modesta
descomposicion que presentd el p-cresol no fue debida a la dealquilacion (Katritzky
et al., 1990e; Katritzky et al., 1990f).

Para la reaccién del o-metoxifenol (guayacol) en agua supercritica a 383 °C se
reportaron constantes de velocidades de primer orden siendo el o-dihidroxi-benceno
(catecol) el producto principal en tanto fenol y o-cresol se encontraron en cantidades
menores (Lawson y Klein, 1985; Townsend et al., 1988). El aumento de densidad de
agua, y por ende de constante dieléctrica, incrementd la velocidad de la ruta
hidrolitica respecto del mecanismo por pirdlisis. La presencia de cloruro sédico a
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densidad de agua constante produjo el mismo efecto de aumento de la via
hidrolitica, siendo atribuido a un aumento en la polaridad del medio que estabiliza
mejor el estado de transicion de dicho mecanismo (Huppert et al., 1989).

La reactividad hidrotermolitica del fenol y diversos fenoles sustituidos ha sido
estudiada en presencia o ausencia de agentes oxidantes en un afan de comparar la
reactividad de las tres posiciones respecto al grupo hidroxilo asi como de los
diferentes sustituyentes. En general, el fenol ha resultado ser completamente
refractario en agua supercritica a 380 °C, 278 atmdsferas y 4 horas de exposicion
(Thornton y Savage, 1992).

Para efectos practicos de comparacion todos los derivados fendlicos fueron
estudiados en soluciones acuosas diluidas a 460 °C, 250 bar y tiempos de
residencia del orden de segundos. Mientras que para los cresoles se tuvo una
conversion del 10%, los hidroxibenzaldehidos y los nitrofenoles fueron mucho mas
reactivos siendo el fenol el principal producto (Martino y Savage, 1997). Para un
sustituyente dado los fenoles sustituidos en la posicion orto reaccionaron mas
rapidamente que los otros dos isdmeros, mientras que para una posicién dada los
nitrofenoles fueron los de mayor reactividad.

En el caso de los metoxifenoles, la termohidrolisis produjo fenol e hidroxifenoles
(bencendioles) y resultaron ser menos reactivos que los nitrofenoles (Martino y
Savage, 1999a). De nueva cuenta la posicion orto fue mucho mas reactiva que los
otros dos isémeros, los cuales presentaron un 5% de conversién. En tanto, los
etilfenoles y las hidroxiacetofenonas presentaron aun menos reactividad (Martino y
Savage, 1999b) produciendo vinilfenoles asi como fenol, bencendioles e
hidroxibenzaldehidos respectivamente.

4.5 COMPUESTOS QUE CONTIENEN HALUROS

Las reacciones en agua alrededor del punto critico de este tipo de compuestos
presentan interés para entender el tratamiento hidrotérmico de armas quimicas,
refrigerantes y aerosoles, actualmente prohibidos por diversas normativas
ambientales.

Al examinarse la descomposicion de 1-cloro-3-fenil-propano, 2-cloro-tolueno y 4-
cloro-fenol en agua supercritica se observé que la decloracion se presentaba en los
tres casos (Houser y Liu, 1996). Ademas de la identificacion y cuantificacién de los
productos de reaccion, se estudid el papel de los materiales del reactor sobre las
reacciones. Un resultado clave fue la observacion de que el i6n cloruro (o HCI
derivado de él) atacd las paredes metalicas del reactor produciéndose cloruros
metalicos. Estos compuestos actuaron como catalizadores en las reacciones de
descomposicion.

La eliminacion de atomos de halégeno fue también evidente durante la hidrdlisis del
1,1,2-tricloro-trifluoro-etano (CFC113) en agua supercritica (Park et al., 1996). Este
compuesto fue completamente declorado y tuvo cerca de un 90% de defluorado a
400 °C, 500 bar y 100 minutos de tiempo de reaccion.
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El acido tricloroacético fue descompuesto por completo hacia HCI, CO, CO,y H; en
agua pura supercritica a 600 °C y 65 s de tiempo de reaccién sin adicion de
compuesto oxidante (Foy et al., 1996). Se postulé que la hidrdlisis fue parcialmente
responsable de esta conversion. El tricloroetileno también fue susceptible a ser
descompuesto siendo CO y CO;, los principales productos observados.

El estudio mas amplio con respecto a la descomposiciéon hidrotérmica de un
compuesto halogenado en agua supercritica se realizé sobre el cloruro de metileno
(Marrone et al., 1998; Tester et al., 1998). De estas reacciones se obtuvieron,
ademas del cloruro de hidrégeno, mondéxido de carbdn e hidrogeno como productos
principales. El monoxido de carbono reaccion6é con el agua mediante la reaccion
water-gas shift para producir diéxido de carboén e hidrogeno. La reaccion de hidrdlisis
para formar cloruro de hidrégeno y formaldehido tuvo una rapidez alta en agua
subcritica pero fue mucho mas lenta en agua supercritica. Esta desaceleracion de la
reaccion al incrementar la temperatura se atribuyé al considerable descenso del
valor de la constante dieléctrica. La velocidad de hidrdlisis esta influenciada por la
constante dieléctrica del medio de reaccion debido a que se lleva mediante un
mecanismo Sy2 que involucra especies cargadas o polares como reactivos o
intermediarios. Basandose en estos argumentos se desarrollé un modelo cinético
cuantitativo el cual se ajust6 de manera exacta a los datos experimentales. Un
trabajo posterior realizado en un reactor tubular de titanio, para evitar efectos
cataliticos por sales metalicas generadas por corrosion y que minimizé la zona de
precalentamiento de los reactivos, reforzo la idea de un mecanismo Sy2 en la region
subcritica (Oshima et al., 2001). El afadir cloruro sédico al sistema reaccionante
demostrd la influencia de ¢ sobre la constante de rapidez de hidrdlisis, aunque el
progreso detallado de la reaccién y su cinética en agua supercritica no fue
completamente entendido.

5. HIDROLISIS DE MOLECULAS COMPLEJAS

La importancia que presentan para produccion de liquidos y gases combustibles de
alto valor energético asi como para la produccion de intermediarios clave para las
diferentes industrias de transformacién. Se han realizado investigaciones para la
degradacion de polimeros sintéticos (Fang et al., 2000; Lilac y Lee, 2001; Dai et al.,
2003) de forma que se recuperan los mondémeros de partida y se tratan residuos
platicos de forma benigna para con el medio ambiente. En este apartado se tratara
con el estudio de las reacciones de agua alrededor del punto critico.

5.1 TRIGLICERIDOS Y GLICEROL

En la actualidad existen proyectos para el cultivo de plantas energéticas como
pueden ser el girasol, la soja y la linaza de las cuales se tiene un buen rendimiento
para la produccion de aceites vegetales. A parte de su utilizacién para fabricaciéon de
combustibles, estos derivados naturales son una fuente de obtencion de diversos
acidos grasos ya que los aceites vegetales son en realidad triglicéridos formados a
partir del enlace tipo éster que se da entre el glicerol y diversos acidos grasos.
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Figura 7. Rutas seleccionadas de los dos mecanismos que se presentan en la hidrotermdlisis del
glicerol para la formacion de acetaldehido, acroleina y formaldehido (Buhler, 2000).

Al realizar un estudio de hidrdlisis en agua subcritica de aceites de soja, linaza y
coco (Holliday et al., 1997) se obtuvo una conversién mayor al 97% hacia acidos
grasos con una densidad de agua de 0.7 g ml". En la regién supercritica, sin
embargo, las rutas piroliticas de degradacion, pirdlisis y polimerizacion de aceites y
acidos resultantes fueron preponderantes sobre la ruta hidrolitica. El proceso fue
optimizado para la hidrolisis de aceite de soja (King et al., 1999) y se encontrd
conversion total hacia acidos grasos a 338 °C, 13.1 MPa y tiempo de residencia de
15 minutos en un reactor de flujo tubular. Se encontré que el sistema agua-aceite
tenia que estar en una sola fase para lo cual, la relacion molar de agua a aceite
debe ser 5 a 1. En presencia de dos fases, se encontrd que la produccién de glicerol
en fase acuosa inhibia la hidrdlisis de los aceites.

Recientemente se ha llevado a cabo un estudio cinético bastante detallado de los
mecanismos en competencia para la reaccion de glicerol en agua alrededor del
punto critico (Buhler et al., 2002). Para efectos de construccién del modelo de
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reaccion, ambos mecanismos fueron compilados dentro de un solo entramado de
reacciones. Este modelo de reaccion obtenido fue satisfactorio para predecir el
comportamiento andémalo a 450 bar de la degradacién global respecto del tipo
Arrhenius asi como la dependencia que tiene la constante de rapidez con respecto a
la presion (Buhler, 2000). EI mecanismo que consiste de etapas de reaccién idnicas
tuvo mayor relevancia para altas presiones y bajas temperaturas, mientras que el
segundo mecanismo, consistente de la degradacion por radicales libres, domina a
las presiones mas bajas y las temperaturas mas altas de los rangos estudiados. En
la Figura 7 se pueden apreciar las rutas de reaccidn propuestas para cada
mecanismo en donde se puede observar la forma en que el agua interviene en las
diversas etapas que los componen, sea como un catalizador acido en las reacciones
ionicas para la deshidratacion del glicerol, o interviniendo con radicales hidroxilo e
hidronio para el ataque del glicerol que conducen también a la deshidratacién de
dicha molécula. Este trabajo ayuda a entender el complejo esquema de reacciones
que se presentan en el tratamiento hidrotérmico de la biomasa, en particular de los
carbohidratos y aceites vegetales.

5.2 CARBOHIDRATOS

5.2.1 Reacciones de sintesis

Se ha reportado la produccién de 5-(hidroximetil)-2-furaldehido (HMF) a partir de las
reacciones de D-fructosa y de sucrosa en agua liquida a alta temperatura (Antal et
al., 1990). Se encontraron evidencias de que el mecanismo seguido fue una
secuencia de reacciones que comenzaron con el anillo de la fructofuranosa, el cual
se mantuvo intacto a través de las diferentes etapas. Por otra parte, al someter la D-
xilosa a las mismas condiciones de reaccion, fue obtenido el 2-furaldehido, o
furfural, via una secuencia catalizada por acido que procedid a través de un
intermediario 2,5-anhidro (Antal et al., 1991). Este par de sustratos, sintetizados via
tratamiento hidrotérmico de hexosas y pentosa, son compuestos polifuncionales vy
versatiles que pueden a su vez servir como intermediarios en la sintesis de muchos
tipos de polimeros (poliamidas, poliésteres y epdxidos).

Recientemente se desarrollé un trabajo extenso sobre la cinética y mecanismos de
reaccion primarios de la glucosa en agua alrededor del punto critico asi como la
influencia de la presién sobre las constantes de rapidez de las diferentes reacciones.
Una primera observacion fue que en el equilibrio de epimerizacion la conversion de
glucosa hacia fructosa fue mayor que el proceso inverso (Kabyemela et al., 1997a).
Se estudio la descomposicion de dos intermediarios de la cadena de reacciones, la
dihidroxiacetona y el gliceraldehido, bajo las mismas condiciones de operacion para
comprender mejor el mecanismo de transformacion de la glucosa hacia productos
liquidos de bajo peso molecular (Kabyemela et al., 1997b). Al cambiarse las
condiciones de la regidn subcritica hacia la zona supercritica se observé una
discontinuidad de la constante de rapidez respecto de la relacién de Arrhenius cerca
del punto critico del agua. Asi mismo, se reporto la conversién rapida y selectiva de
glucosa hacia eritrosa en agua supercritica a 400 °C, 30 MPa y un tiempo de
residencia de tan solo 0.11 s (Kabyemela et al., 1997c). Este compuesto fue estable
con estas variables de operacion, siendo un intermediario muy util en las industrias
de alimentos, de quimica fina y farmacéutica.
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Figura 8. Esquema de reaccién de glucosa en agua supercritica (Sasaki et al., 2002b).

Se corroboro la presencia de tres tipo de reacciones en las transformaciones de la
glucosa y sus intermediarios: la isomerizacién, la ruptura de enlaces y la
deshidratacion (Kabyemela et al., 1999). También se identificaron el tipo de
mecanismos mediante los cuales se llevaban a cabo los dos ultimos tipos de
reacciones. La condensacion tipo retro-aldol de glucosa en agua supercritica (ver
Figura 8) se desarrollé preferencialmente en comparacion con la deshidratacion y la
isomerizacion para densidades bajas de agua, de forma que se produjo
satisfactoriamente glicolaldehido de manera rapida y selectiva sin necesidad de
catalizador (Sasaki et al.,, 2002b). Este compuesto organico puede ser empleado
como materia prima para producir acido glicdlico, que a su vez es un sustrato para
fabricacion de resinas. De esta manera se evitan las actuales tecnologias de
produccion de glicolaldehido que emplean productos petroquimicos, catalizadores y
microorganismos, por lo que requieren de un considerable numero de tratamientos
de residuos. La celobiosa es un disacarido de glucosa unido por enlaces
glucosidicos B(1-4) semejantes a los existentes en la molécula de celulosa. De alli su
importancia como siguiente paso en los estudios de reacciones de termohidrdlisis de
biomasa en el entendimiento de mecanismos y cinética de reaccion. Al ser tratada
alrededor del punto critico se encontré6 que podia sufrir la hidrélisis del enlace
glucosidico o bien, la pirdlisis en el extremo reducido que presenta la celobiosa
(Kabyemela et al., 1998). Los productos de ambas rutas de reacciéon fueron bien
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Figura 9. Esquema de reaccion del mecanismo propuesto de condensacion retro-aldol de celobiosa
en agua sub- y supercritica (Sasaki et al., 2002a).

identificados mientras que hubo una mayor selectividad hacia la ruta hidrolitica
sobre la pirdlisis en agua supercritica al aumentar la presién de 30 a 40 MPa. Los
tiempos de reaccion fueron del orden de 0.02 a 2 s para evitar la subsecuente
descomposicion de intermediarios de reaccion hacia gases.

En reacciones en agua subcritica y supercritica de celobiosa, se identificé a la
condensacion retro-aldol como la via pirolitica (Sasaki et al., 2002a). Esta ruta
aumentd su velocidad al disminuir la presion en agua cercana al punto critico y
obedecidé una ley de velocidad de reaccion de primer orden. Se propuso que esta
reaccion tomaba lugar a través del intermediario formado por un enlace
intramolecular de puente de hidrégeno en la celobiosa (ver Figura 9), cuya formacion
fue inhibida por el incremento de moléculas de agua al aumentar la densidad de
agua.

5.2.2 Gasificacion

Aunque puedan esperarse muchas rutas de reaccion para gasificar glucosa en agua
supercritica, solo el steam reforming (Ec. 2.1) y la reaccion water-gas shift (Ec. 2.2)
han recibido atencion exclusiva en diversas investigaciones (Amin et al., 1975; Xu et
al., 1996) debido a la importancia que presentan para determinar el grado de
gasificacion y composicion de los productos gaseosos.

CsH1206 + 6H,O —» 6CO, + 12H, (21)
CO + H,O - COy + H» (22)

Al estudiarse las reacciones de glucosa en agua supercritica a 600 °C y 345 bar se
observd una completa gasificacion para tiempos de residencia de entre 20y 30 s
siendo los productos principales el didéxido de carbon y el hidrégeno (Yu et al., 1993).
A una temperatura dada, los rendimientos de produccion de gases no presentaron
sensibilidad hacia el tiempo de residencia mientras que la conversién de glucosa
hacia gases aumentd considerablemente con el aumento de temperatura. Sin
embargo, la corrosion de los materiales del reactor, Inconel 625 y Hastelloy C276
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favorecié la gasificacion e influyé en la composicidén del gas mediante la catalisis de
las sales metalicas de la via de reaccion de water-gas shift.

Un siguiente trabajo corroboré la completa gasificacion de la glucosa diluida en agua
supercritica a 246 bar, 600 °C y 6 s de tiempo de residencia en un reactor tubular
continuo (Holgate et al., 1995). Se detectaron acido acético, acetonilacetona, acido
propenoico y acetaldehido en la fase liquida asi como CO, CO,, CHy4, CoHg, CoHs y
H en la fase gas. Aunque este trabajo no arrojoé datos cinéticos globales, si ayudé a
la identificacion de productos de la via hidrolitica.

Para superar la baja eficiencia (~20%) de la gasificacion de carbono en la reaccion
de glucosa en agua supercritica, asi como utilizar concentraciones similares a las
encontradas en aguas residuales de la industria, se reaccion6 una solucion acuosa
0.6 M de glucosa en un intervalo de temperatura de entre 480 y 750 °C, 28 MPa y
tiempos de residencia en el reactor de 10 a 50 s (Lee et al., 2002). EIl rendimiento
en la produccion de hidrégeno se incrementd con la temperatura por encima de 660
°C, ala vez que el rendimiento de CO disminuia como consecuencia de la relevancia
que adquirio la reaccidn de water-gas shift. La eficiencia de gasificaciéon de carbon
alcanzé el 100% a los 700 °C mientras que el metano permanecié como un
compuesto estable.

5.3 CELULOSA

5.3.1 Reacciones de sintesis

La obtencién de oligosacaridos a partir de celulosa con hidrélisis acida se ha venido
realizando desde hace mas de medio siglo mediante los siguientes procesos:

a. Hidrdlisis con acidos diluidos (3%) en reactores de flujo que soélo aceptan
granulos finos se obtienen rendimientos de hasta 55% de glucosa con
tiempos de residencia de pocos segundos.

b. Con reactores tipo percolador, en donde el agua se evapora, se conduce por
un tubo central y entra en contacto con el sdlido situado en una camara con
malla. Se obtienen mayores rendimientos de azucares pero a costa de tener
velocidades de reaccion reducidas, operacién por lotes y los azucares
producidos en soluciones diluidas.

c. Procesos a baja temperatura y con acido concentrado. Los rendimientos de
obtencion de glucosa quedan lejos del 100%.

Con tal de discernir las etapas quimicas subyacentes que limitan el rendimiento de
produccion de glucosa a partir de celulosa, se llevaron a cabo experimentos en un
reactor tipo percolador a 34.5 MPa y 0.05% en peso de acido sulfurico (Mok et al.,
1992). Se obtuvo un rendimiento del 71% de formacién de glucosa a 215 °C y se
identific6 una ruta alterna que competia con la produccion de glucosa. Esta
mecanismo de reaccion se acentuaba cuando no se afiadia acido, dando lugar a la
produccion de oligomeros no hidrolizables.

Un nuevo método sin adicion de acido se propuso para descomponer suspensiones
acuosas de celulosa (10% en peso) alrededor de la temperatura critica y 25 MPa
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utilizando un reactor de flujo (Sasaki et al., 1998). Los rendimientos de productos de
hidrdlisis (hasta 75%) en agua supercritica fueron mayores que los obtenidos en
agua subcritica. Se observoé que en la regién de baja temperatura, los oligobmeros
formados sufrian una descomposicion bastante rapida mientras que, cerca de la
temperatura critica, la rapidez de hidrdlisis de celulosa fue un orden de magnitud
mayor que la descomposicion de los oligomeros. Motivandose en los resultados de
este trabajo, se disefid una planta piloto que tuviera capacidad de bombeo a alta
presion de hasta 2.4 | h™" de suspensiones acuosas 10% en peso (Xiuyang et al.,
2000). Mediante la identificacién de productos se establecieron un modelo cinético
para descomposicion de celulosa en agua cercana al punto critico y se establecié un
mecanismo de tres etapas para dicha reaccion.

Para explicar el hecho de que la descomposicion hidrolitica de celulosa cobra mayor
relevancia respecto de la descomposicion de los oligosacaridos formados, al pasar
de la region subcritica a la zona supercritica a 25 MPa, se observé de forma directa
el desarrollo de esta reaccion en una celda con mirilla de cuarzo (Sasaki et al.,
2000). En otro trabajo a 500 °C y 35 MPa (Saka y Ueno, 1999) se encontrd que la
accesibilidad que tuviera el agua sobre la superficie y el interior del sélido cristalino,
0 no, parecia ser significativa en la conversion quimica de la celulosa. Asi mismo,
basandose en estas hipotesis, se pudo explicar el hecho de que el proceso de
degradacion de celulosa en reactores de flujo continuo, bajo las mismas condiciones
de operacion, diera una mayor fraccion de sacaridos solubles en agua respecto a la
operacion por lotes (Ehara y Saka, 2002).

Una estrategia alternativa al tratamiento de celulosa en agua supercritica fue
propuesta (Sakaki et al., 2002) mediante el uso de un reactor semicontinuo
operando con agua subcritica (~310 °C y 9.8 MPa. Se observo la descomposicion de
la celulosa a partir de los 230 °C dando lugar a la formacién de dos fases: una
soluble en agua compuesta por hexosas y oligosacaridos en el rango de dimeros a
pentameros y otra insoluble compuesta de polisacaridos en el rango de hexameros
hasta eicosameros. Por arriba de esta temperatura toda la celulosa era
descompuesta y aumentd la velocidad de despolimerizacién de productos, la cual
fue inhibida con el aumento progresivo de la velocidad de flujo en el reactor.

5.3.2 Gasificacion

La celulosa ha sido gasificada en agua subcritica en un rango de temperaturas de
200 a 350 °C utilizando un catalizador reducido de niquel (Minowa y Fang, 1998). Se
propuso un mecanismo de reaccidon en base a la distribucion de productos,
observandose la existencia de oligdmeros solubles en agua como intermediarios. El
hidrogeno producido fue consumido en una reaccién de metanacion.

Evaluando trabajos previos de gasificacion de biopolimeros, se decidio la utilizacion
de zirconia como catalizador sélido para obtener un gas rico en hidrégeno a partir de
la descomposicion de celulosa en agua supercritica (Watanabe et al., 2002). El
rendimiento en la produccion de hidrogeno fue el doble que cuando se desarrollo el
proceso en ausencia de catalizador. Sin embargo, esta produccion fue aun bastante
menor en comparacion con la utilizacion de un metal alcalino en fase homogénea.
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5.4 LIGNINA

Después de la celulosa, la lignina es el recurso renovable mas abundante sobre la
tierra. A pesar de que es un componente estructural de la madera, junto con la
celulosa y las hemicelulosas, su utilizacion en forma aislada como material
intermedio para la sintesis de productos quimicos no se ha conseguido de forma
exitosa. La principal causa es la falta de estereoregularidad que presentan las
moléculas de lignina asi como que las unidades repetitivas que la componen son
bastante heterogéneas y complejas. Los procesos normales de delignificacion para
producir pulpa y papel requieren cantidades enormes de energia y aditivos quimicos.
Debido a esa necesidad de procesos mas econdmicos y efectivos para producir
celulosa se han realizado diversas investigaciones en la quimica de las ligninas con
vistas a su degradacion. Se puede apreciar que la lignina es un producto secundario
del proceso de pulpeo para producir papel, estimandose una producciéon mundial de
mas de 50 millones de toneladas de lignina, la inmensa mayoria de la cual se quema
como combustible. Sélo pequefas cantidades se usan como dispersantes, lodos
para perforacion de campos petroleros, aditivos en concretos y para ampliar poder
adhesivo en materiales aglutinados (Pizzi, 1994).

Estrictamente hablando, las ligninas de casi todos los vegetales se componen a
partir de tres unidades del tipo fenilpropano a saber: alcohol trans-coniferilico (tipo
guayacil), alcohol sinapilico (tipo siringil) y alcohol trans-p-coumarilico (tipo p-
hidroxifenil). En la Figura 10 se muestran las estructuras quimicas de estas unidades
monomeéricas de la lignina.

Durante el proceso de biosintesis, que se da por reacciones de acoplamientos
mediante radicales libres de los tres monémeros (Lin y Dence, 1992), se forma un
polimero tridimensional el cual adolece de las unidades repetitivas ordenadas y
regulares que se encuentran en otros polimeros naturales como la celulosa y las
proteinas. Por esta razdn, la lignina no es vista como una estructura definida
constitucionalmente sino, mas bien, como un material compuesto de unidades
heterogéneas fisica y quimicamente cuya estructura puede ser representada por
modelos como los que se han propuesto para las ligninas de maderas de
caducifolias y de coniferas. En la Figura 11 se muestra un modelo estructural para
lignina de maderas de caducifolias. Estos modelos no deben ser considerados como
formulas estructurales de la lignina en el sentido habitual, sino como vehiculos para
ilustrar los tipos y formas de enlace de los elementos estructurales constituyentes y
de las proporciones que se cree ocurren en la lignina.

Un analisis detenido en base a las estructuras propuestas hace ver que la lignina
puede ser considerada un tipo de condensado de agregados de unidades fendlicas
en el mas amplio sentido del término, haciéndose logica su utilizacion en la
produccion de resinas fendlicas. Sobra decir la tremenda importancia econémica que
tienen estas resinas con un consumo mundial de hasta 3.5 millones de toneladas de
materiales que requieren en su estructura de alguna de las seis funciones adhesivas
de estos derivados fendlicos. En los ultimos afos se han realizado pruebas
pertinentes que involucran el uso de la lignina en diversas areas con este fin, siendo
algunas de ellas prometedoras (Gardziella et al., 2000). Empero, actualmente la
industria de resinas se encuentra a la espera de que surjan procesos de digestién de
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Figura 10. Mondmeros precursores de la lignina.

madera libres de azufre y cuya produccién sean llevados a gran escala, ya que un
requerimiento basico para el uso de lignina es normalmente la disponibilidad ligninas
de bajo peso molecular libres de azufre. Unas primeras investigaciones dieron
cuenta de que era posible despolimerizar la lignina aislada hacia diversos
monomeros fendlicos empleando para ello solamente agua a alta temperatura
(Bobleter y Concin, 1979; Chua y Wayman, 1979).

Se han realizado descomposiciones de lignina sulfonada (Funazukuri et al., 1990) y
de lignina Organosolv (Yokoyama et al., 1998) en agua subcritica y supercritica para
mejorar el rendimiento de produccion de combustible liquido y disminuir la
produccion de residuos carbonosos solidos. Se determiné que a 350 °C y 40 MPa se
obtenia el maximo rendimiento de liquido mientras que a 420 °C se obtenia una
gasificacion del 15%. Al realizar experimentos en metanol supercritico se observé
que inhibia la formacién de residuos carbonosos al actuar como donador de
hidrégeno.

Se ha desarrollado también un proceso de dos etapas con etanol o metanol
supercritico como medio de reaccién para convertir la lignina en composiciones
reformuladas de gasolina (Shabtai et al., 1997). El primer paso implica una
despolimerizacion catalizada con bases. El uso del alcohol supercritico, en lugar de
las soluciones acuosas provenientes del pulpeo, fue debida a que se habian
obtenido buenos resultados al degradar alquitran de hulla de bajo rango (Shabtai y
Saito, 1988). La segunda etapa implica el hidroprocesamiento del intermediario de la
lignina despolimerizada. Al realizar este proceso mediante calentamiento rapido
hasta 290 °C en reactores por lotes usando etanol o metanol supercritico se observo
gue se requeria un exceso de base en relacion con las unidades de mondémero de la
lignina para lograr una conversion maxima (Miller et al., 1999). Se confirmd que la
ruta de despolimerizacion dominante fue la solvdlisis de los enlaces éter mientras
que el solvente sufrid conversiones hacia acido acético, alcoholes de mayor peso
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Figura 11. Modelo estructural de lignina de maderas de caducifolias (Sakakibara, 1991).

molecular y otros productos ademas de alquilar los anillos fendlicos. Se propusé que
la formacion de fenoles con un pK, importante en estas condiciones, con el aumento
de acidez del medio que esto suponia, provocé la necesidad de anadir un exceso de
base.

5.5 BIOMASA

La biomasa es una fuente importante de energia que ha sido sefialada como una de
las alternativas al petréleo. Es posible que el didxido de carbono generado a partir
de procesamiento de biomasa sea de nueva cuenta fijado en materiales
biopoliméricos a través de la fotosintesis con agua y energia solar. Por consiguiente,
los procesos quimicos de sintesis que utilicen recursos vegetales han sido
identificados como tecnologias benignas con el medio ambiente. Los principales
componentes de la biomasa son la celulosa, las hemicelulosas y la lignina, los
cuales como se ha visto, presentan un gran potencial para produccion de hidrogeno,
combustibles liquidos e intermediarios en la sintesis de productos quimicos de alto
valor agregado.

La gasificacion en agua supercritica, en donde el agua participa no solo como
solvente de los materiales organicos sino también como reactivo, es una de las
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aplicaciones para producir gas combustible a partir de recursos organicos.
Diferentes compuestos organicos, lodos de drenaje, desperdicios agricolas y
residuos del procesamiento de alimentos (Elliott et al., 1994a) han sido examinados
como importantes suministros para ser gasificados en agua supercritica. Estas
biomasas no se consideran como materiales promisorios para los procesos
convencionales de gasificacion debido a su alto contenido de humedad. Debido a
que el agua contenida en la biomasa humeda se utiliza como solvente y reactivo a la
vez, se evita el proceso de secado para tratar este tipo de materiales. Ademas, estas
biomasas humedas al ser fermentadas en condiciones ambientales se pudren,
generando una cantidad considerable de lixiviados con olores bastante
desagradables.

5.5.1 Gasificacion

Un trabajo pionero fue el realizado en el Laboratorio Nacional del Noroeste del
Pacifico de los Estados Unidos donde se desarroll6 un proceso utilizando agua
subcritica (350 °C; 20 MPa) y diversos catalizadores metalicos soportados para
gasificar diferentes compuestos modelo, aguas residuales organicas asi como
soluciones acuosas de desperdicios agricolas (Elliott et al., 1993; Sealock et al.,
1993). Este proceso convirtid los compuestos organicos en didxido de carbono vy
metano principalmente, pues las condiciones de operacion no favorecieron
termodinamicamente la produccion de hidrogeno (Elliott et al., 1994b), aunque el
proceso fue disefiado para obtener parte importante de la energia requerida por el
reactor para operar mediante la combustidon del gas obtenido (Sealock et al., 1996).

Se propuso la utilizacion de diferentes clases de carbén con el agua supercritica
para gasificar suministros concentrados de biomasa (alrededor de 20% en peso),
permaneciendo la eficiencia de los mismos cerca del 100% durante seis horas al
operar a 600 °C y 34.4 MPa, obteniéndose un gas de sintesis rico en hidrogeno (Xu
et al., 1996). Al desarrollar este proceso en reactores continuos y por encima de 650
°C (Antal et al., 2000) se obtuvieron extraordinarios rendimientos de gas ( > 2 1 h™")
con un alto contenido de hidrégeno (57% mol) pero se formaron tapones de
residuos carbonosos que atascaron los reactores después de dos horas de uso al
usar alimentaciones con 15% en peso de material organico y las paredes de los
reactores sufrieron corrosion severa.

Con el objeto de desarrollar un modelo que predijese la gasificacion de diversos
biomateriales se propuso que era esencial entender las interacciones entre los tres
principales componentes de la biomasa. Para ello, se realizaron mezclas en diversas
proporciones de celulosa, xilano (compuesto modelo de hemicelulosa) y lignina en
agua supercritica a 350 °C y 25 MPa (Yoshida y Matsumura, 2001). Los resultados
indicaron que el contenido de lignina afectd significativamente la cantidad y
composicién del gas producido mientras que la celulosa o el xilano hicieron las
veces de donadores de hidrégeno para la lignina. La cantidad de materia seca del
biomaterial influye en la cantidad de fendlicos que se pueden obtener a 500 °C y
presiones de entre 30 y 50 MPa (Kruse et al., 2003)

La identificacion de los compuestos clave es muy relevante para establecer las rutas
de reaccidn quimica que se siguen al degradar biomasa en agua alrededor del punto
critico (Kruse y Gawlik, 2003). Esto hace que continue la vigencia en el estudio de
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compuestos modelo que sean intermediarios de los diversos mecanismos que puede
seguir la biomasa durante el tratamiento hidrotérmico, para avanzar en el modelado
cinético de gasificacion que permita optimizar rendimientos y cantidad de gases de
alto poder combustible.

6. EPILOGO

El agua alrededor del punto critico presenta perspectivas interesantes para la
sintesis de diversos intermediarios quimicos. Entre otros beneficios podemos citar
que se evita el uso de solventes organicos que tienen un impacto perjudicial sobre el
medio ambiente; se evita 0 minimiza tanto el uso de aditivos como los problemas
posteriores de corrosion de los equipos y de separacidn que acarrean consigo.
Nuevas rutas de sintesis pueden ser abiertas debido a las peculiares caracteristicas
fisicoquimicas y de transporte que presenta el agua bajo estas condiciones.

El agua mediante constante dieléctrica y parametro de solubilidad favorece la
estabilizacion de un estado de transicion sobre otros posibles a través de
interacciones electrostaticas y polaridad. Este efecto hace que un tipo de mecanismo
tenga mayor relevancia que otro. Con el efecto de jaula alrededor del reactivo se
logra el predominio de un mecanismo bimolecular sobre uno unimolecular, asi como
la difusién del estado de transicidon hacia uno u otro tipo de productos posibles. Ello
puede resultar en alteraciones significativas de los rendimientos de los posibles
productos. El producto ion aumenta la capacidad de favorecer reacciones de tipo
ionico mediante la catalisis acida o basica. La subita caida de iones hidronio y/o
hidroxilo disponibles desde el agua en las cercanias del punto critico provoca una
discontinuidad en la constante de rapidez de transformacion del reactivo.

La biomasa es el recurso energético que se presenta con mayor viabilidad para
reemplazar a los combustibles fosiles. Ademas, y al igual que estos, hay la
posibilidad de generar los compuestos quimicos que requieren las industrias de
transformacién para producir los diversos satisfactores requeridos por la sociedad
moderna. Una gran parte de la biomasa disponible para su utilizacién presenta un
gran contenido de agua. En los procesos clasicos de gasificacién o de licuefaccion,
estos biomateriales tendrian que ser sometidos a un secado preliminar que para
estos contenidos de humedad se presentan como excesivamente costosos. Por ello,
el procesamiento de la biomasa con agua liquida presurizada a alta temperatura o
con agua supercritica se presenta como una tecnologia importante para transformar
los biomateriales en productos liquidos y/o en gases de alto poder combustible.

Muchas preguntas permanecen abiertas para entender los mecanismos y las rutas
de reaccion que sigue la biomasa durante la termohidrélisis asi como para
determinar las cinéticas que permitan optimizar y escalar a nivel industrial la
transformacioén de los diversos biopolimeros mediante este proceso.
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lll. FUNDAMENTOS

MARCO TEORICO

1. INTRODUCCION

El punto critico de un fluido indica el término de la curva de co-existencia entre
liquido y vapor. Cuando la temperatura y la presion de un sistema liquido-vapor en
equilibrio aumentan, la expansion térmica provoca que el liquido comience a ser
menos denso. Al mismo tiempo, el vapor evoluciona a ser mas denso a medida que
la presidn se incrementa. En el punto critico, las densidades de las dos fases llegan
a ser idénticas y la distincion entre ellas desaparece. Por arriba de la temperatura
critica (T¢) la sustancia es simplemente descrita como un fluido, el cual no puede
llevar a cabo una transicién hacia la fase liquida independientemente de la presion
que se le aplique. Cuando a este fluido es sometido a una presion mayor a la
presion del punto critico (P;) entonces se entra en la regidbn supercritica.
Técnicamente, un fluido supercritico es un gas y no un vapor, aunque en la practica
estos términos sean utilizados indistintamente.

En el caso del agua (IAPWS, 1995) la temperatura critica es 647.096 K (373.946
°C), la presion critica es 22.064 MPa y la densidad critica es 322 kg m™. El punto
critico solo puede ser alcanzado cuando la extension de la fuerza de las
interacciones entre las moléculas de agua caen por debajo de un cierto nivel limite.
Debido a la extension y a la fuerza de los puentes de hidrogeno, se requiere de alta
energia para causar esta reduccion de la interaccion molecular, por lo que el agua
requiere de una mayor temperatura que otras moléculas con peso molecular similar.
Incluso cerca del punto critico un niumero considerable de puentes de hidrégeno
permanecen alongados, perdiéndose el arreglo tetraédrico (Jedlovszky, 1999).

En la Figura 12 se muestra el diagrama de fases para el agua pura, apreciandose
las regiones de temperatura y presion donde existe como sélido, liquido, gas, y fluido
supercritico. A lo largo de la curva AT, las fases sélido y vapor estan en equilibrio y
es llamada la curva de presion de sublimacion del sdlido. La curva T-PC, conocida
como la curva de presion de vapor, indica la existencia de vapor y liquido en
equilibrio en tanto que la curva TB marca el equilibrio entre las fases sélida y liquida.
En el punto T, llamado punto triple, las tres fases (sélido, liquido y vapor) estan en
equilibrio. El punto PC marca la existencia del punto critico por encima de cuya
presion y temperatura desaparece la distincion entre liquido y vapor.
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Figura 12. Diagrama PT con diferentes fases del agua.

2. ESTRUCTURA DEL AGUA

2.1 PUENTES DE HIDROGENO

Las propiedades fisicas y estructurales del agua pura a elevadas temperaturas y
presiones han sido determinadas con diversas técnicas experimentales vy
computacionales (Cochran et al., 1992; Matubayasi et al., 1997; Mizan et al., 1997,
Kalinichev y Churakov, 1999; Matubayasi et al., 1999). Los datos que han arrojado
estos estudios proporcionan claves importantes para entender los efectos de
solvente que el agua en torno al punto critico tiene sobre diferentes tipos de
reacciones quimicas.

Las funciones de correlacién por pares (pair correlation functions) se utilizan para
medir la correlacion espacial de la densidad del fluido y de esta manera intentar
descifrar las estructuras de dicho fluido. Los cambios que experimenta la apariencia
de la funcion de correlacién oxigeno-oxigeno (o de centro de masa) con variaciones
de temperatura y densidad (Mizan et al., 1994) muestran que existe una pérdida de
la coordinaciéon tetraédrica que tiene el agua liquida en condiciones ambientales.
Esto es debido a la extension reducida de la red de puentes de hidrégeno. Como era
de esperarse, se demuestra que la estructura del agua a altas temperaturas se
asemeja mas a la de un gas simple debido al decremento de densidad.
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Cabe destacar que los puentes de hidrégeno son la causa de muchas de las
propiedades unicas del agua liquida. En general, los puentes de hidrogeno en el
agua van debilitindose y son menos persistentes a medida que se aumenta la
temperatura y decrece la densidad (Mizan et al., 1996). Sin embargo, se ha
establecido de formas experimental y computacional que un reducido numero de
puentes de hidrogeno persiste en agua a altas temperaturas, sin que se llegue a un
valor de cero inclusive estando en temperaturas supercriticas (tan altas como ~800
K) o en densidades semejantes a la del estado gaseoso (tan bajas como ~0.1 g cm’
%) (Mountain, 1999). Esta persistencia de los puentes de hidrégeno en agua a altas
temperaturas se manifiesta en la no desaparicién del pico correspondiente a puente
de hidréogeno de la funcion de correlacion oxigeno-hidrogeno. Como ejemplo,
diremos que el agua a 773 Ky ~0.1 g cm™ retiene de entre un 10% y un 14% de los
puentes de hidrégeno que existen en condiciones ambientales, mientras que el agua
a 673 Ky ~0.5 g cm™ retiene entre un 30% y un 45%(Hoffmann y Conradi, 1997).

A diferencia de la red de infinitud de interacciones que se encuentra en el agua
liquida en condiciones ambientales, la red de puentes de hidrégeno en agua a alta
temperatura existe en forma de pequefios agregados de moléculas de agua
enlazadas a través de los hidrégenos siendo la distribucién de tamano del agregado
dependiente del estado de la materia (Jedlovszky et al., 1998). El tamafo promedio
de los agregados decrece al aumentar la temperatura y al disminuir la densidad. Las
simulaciones moleculares han demostrado que a pesar de que la mayoria de las
moléculas de agua pertenecen a agregados de cinco miembros o menos a
condiciones supercriticas de temperaturas entre 773 Ky 1073 K y de densidades de
entre 0.12 g cm™ y 0.66 g cm™, puede existir un pequefio nimero de agregados con
20 o mas moléculas (Kalinichev y Churakov, 1999). Estos estudios demuestran por
tanto que, aunque el agua en torno al punto critico y supercritica esta mucho menos
ordenada que el agua liquida en condiciones ambientales, aun conserva algunas
estructuras tipo agua liquida a nivel microscopico.

Experimentalmente se ha determinado la fuerza de solvente del agua cercana al
punto critico (agua liquida entre 200 y 374 °C) mediante la medicién in-situ con
espectroscopia ultravioleta y visible de los parametros de dipolaridad vy
polarizabilidad de Kamlet-Taft. Estos proporcionan medidas comprensibles de la
habilidad de un solvente para estabilizar una molécula de soluto basandose en los
efectos dieléctricos asi como la habilidad de dicho solvente para formar puentes de
hidrogeno, sea por donacion acida de protones o aceptacion basica de protones. Se
ha encontrado que estos parametros para el agua liquida a 275 °C y 250 bar son
comparables con los del acido acético a temperatura ambiente (Lu et al., 2002) y
que en estas condiciones, el agua es capaz de funcionar como catalizador acido
eficaz en la hidrolisis de 4-nitroanilina y de N,N-dimetil-4-nitroanilina.

2.2 CONSTANTE DE DISOCIACION

Marshall y Franck propusieron una ecuacion empirica (Ec. 3.1) que correlaciona las
mediciones experimentales de la constante de disociacion, o producto ién, del agua
(Kw) con la temperatura y la densidad:
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logKW=A+%+T%+%+(E+%+T—G2jlogp (3.1)

en donde K, se expresa en mol® kg'2; T es la temperatura absoluta, p es la densidad
en g cm™ y A-G son parametros ajustables (Marshall y Franck, 1981).

Histéricamente los investigadores en el campo del agua alrededor del punto critico
han utilizado esta correlacion para K, sobre todas las condiciones de temperatura y
densidad. Sin embargo, algunos autores han expresado su preocupacion sobre la
precision del valor estimado de K,, para valores de densidad menores a 0.4 g cm™.
Se ha propuesto una nueva correlacion (Bandura y Lvov, 2000) que ha dispuesto de
un conjunto de datos experimentales mas completo para bajas densidades. Esta
expresion presenta una extrapolacion correcta para el limite de gas ideal.

El valor de K, para el agua liquida cerca de la temperatura critica es casi tres
ordenes de magnitud mayor que el valor del agua liquida en condiciones
ambientales. En consecuencia, el agua presurizada a alta temperatura disfruta de
concentraciones de iones H* y OH mucho mayores que el agua liquida en
condiciones ambientales, por lo que el agua densa a alta temperatura es un medio
efectivo para las reacciones catalizadas por acidos y bases. Por otra parte, K, para
agua supercritica con valores de densidad tipo fase vapor (< 0.1 g cm®) puede ser
varios ordenes de magnitud menor que el valor del agua liquida en condiciones
ambientales. De acuerdo a esto, la quimica de radicales libres predomina en estas
condiciones de alta temperatura y bajas densidades. Al explorar la competencia
entre mecanismos ionicos y por radicales de la disociacion del cloruro de tert-butilo,
a medida que se varia la densidad del agua, se ha encontrado que la disociacion
heterolitica idnica es favorecida sobre la disociacion homolitica por radicales libres a
densidades mayores a 0.03 g cm™ (Westacott et al., 2001).

En la Figura 13 se muestra la evolucion del logaritmo de la constante idnica del agua
respecto de la temperatura para valores de presion de 150, 350 y 550 bair,
equivalentes a presiones reducidas de 0.68, 1.59 y 2.49 respectivamente. En el
grafico se ha tomado como referencia el valor del logaritmo de K, de —14, el cual es
el que presenta el agua a condiciones ambientales. Se puede apreciar que para
unas condiciones de operacion limite en la industria, como son T =470 °C y P = 550
bar, es posible tener la misma cantidad de iones hidroxilo e hidronio que el agua
ordinaria. Esto implica que es posible tener rutas y mecanismos de reaccion idnicos
en zonas de temperatura donde se esperaria el predominio de degradacién térmica
por radicales libres (pirdlisis). Se observa claramente para cada una de las presiones
que, a medida que aumenta la temperatura, hay una disminucion del producto ion,
siendo este efecto mas drastico en la presion mas cercana a la presion critica (P =
150 bar / P, = 0.68). Este es un ejemplo claro de la forma en que al seleccionar las
coordenadas de presion y temperatura de forma correcta, es posible influenciar el
desarrollo de un tipo de reacciones preferentemente sobre otras. En este caso
estarian en competencia reacciones homoliticas (por radicales libres) frente a
reacciones hteroliticas (idnicas).
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Figura 13. Variacién del logaritmo de la constante de disociacién del agua con la temperatura para
tres presiones distintas (Wagner y Kruse, 1998).

3. PROPIEDADES TERMODINAMICAS DEL AGUA

A partir de la formulacién industrial de la Asociacion Internacional para las
Propiedades del Agua y del Vapor IAPWS-IF97 se presentan las ecuaciones para
calcular las propiedades termodinamicas del agua y del vapor, asi como para la
region supercritica (Wagner y Kruse, 1998). Asi tenemos que para una sola fase se
puede conocer la energia libre de Gibbs, el volumen especifico (densidad), la
entalpia, la capacidad calorifica, la entropia y la velocidad del sonido. Para la linea
de saturacidon es posible obtener para cada temperatura de saturacion su
correspondiente presion de saturacion y calcular la energia libre de Gibbs. En la
Figura 14 se presenta el cambio de densidad respecto de la temperatura para tres
presiones distintas, a saber 200, 350 y 500 bares que corresponden a unas
presiones reducidas de 0.91, 1.59 y 2.27 respectivamente. Se observa que a medida
que aumenta la temperatura, para cualquier isobara, la densidad disminuye. Este
decremento es drastico en la presion mas cercana a la presion critica.
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Figura 14. Variacién de la densidad del agua con la temperatura para tres presiones distintas
(Wagner y Kruse, 1998).

Asi mismo, manteniendo una temperatura constante cercana al valor critico, se
observa que al aumentar la presién el incremento de densidad es bastante
importante. La implicacion tecnoldgica de operar alrededor del punto critico del agua
es que todas las propiedades de transporte estan estrechamente relacionadas con la
densidad, por lo cual se puede esperar unos comportamientos similares con
temperatura y presion de dichas propiedades. La variacion de la concentracion de
agua en el medio de reaccion, también es importante a la hora de determinar la
mayor o menor relevancia de un mecanismo tipo unimolecular sobre uno bimolecular
donde intervenga el agua como reactivo. De igual manera, se puede predecir si las
rutas térmicas seran de mayor o menor importancia frente a las vias de reaccion
ionicas.

Una propiedad termodinamica de gran relevancia en los balances de energia del

reactor es la capacidad calorifica isobarica especifica (Cp). En la Figura 15 se
presenta el comportamiento que presenta esta propiedad con respecto a la
temperatura para tres isobaras a 200, 350 y 500 bar, que representan presiones
reducidas de 0.91, 1.59 y 2.27 respectivamente. En el grafico se puede apreciar que
para las presiones cercanas al valor critico, el valor de C, se incrementa
vertiginosamente en las cercanias de la temperatura critica hasta alcanzar un valor
maximo y después descender asintéticamente hasta un valor cercano al del agua
en condiciones medioambientales (4.18 kJ kg™ K™).
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Figura 15. Variacion de la capacidad calorifica especifica isobarica del agua con la temperatura para
tres presiones distintas (Wagner y Kruse, 1998).

De hecho, en el punto critico el valor de la C, se aproxima a infinito. La relevancia
para la industria de este fendmeno de tener un valor alto de esta propiedad al operar
en las cercanias del punto critico, es el hecho de que, si ocurriese un disparo de
energia producida por la reaccién de trabajo, el medio de reaccién tendria gran
capacidad de absorber esa energia liberada sin que ocurriesen aumentos drasticos
de temperatura en el reactor. De esta manera se disminuyen los riesgos para la
seguridad y control de la operacion, asi como alteraciones fuertes en selectividad y
rendimientos de productos.

4. PROPIEDADES DE TRANSPORTE DEL AGUA

4.1 CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

La constante dieléctrica estatica (¢) es la relacidn entre la permitividad de la
sustancia respecto a la permitividad del vacio, siendo la permitividad una medida de
la habilidad de un material para resistir la formacion de un campo eléctrico dentro de
él. Otra definicion es que la constante dieléctrica es una expresion de la extension
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en la que un material es capaz de concentrar las lineas electrostaticas de flux
eléctrico.

Los materiales dieléctricos son malos conductores de la electricidad pero eficientes
para soportar campos electrostaticos a la vez que disipan un minimo de energia en
forma de calor. Cuando la constante dieléctrica aumenta, la densidad de flux
eléctrico se incrementa permitiendo a la sustancia mantener su carga eléctrica por
largos periodos de tiempo y/o mantener grandes cantidades de carga. Finalmente,
cuando se ponen dos cargas eléctricas dentro de un material dieléctrico, esto hace
que disminuya la fuerza que actua entre ellas tal y como si hubieran sido separadas
una distancia proporcional a ¢"2.r, donde r es el radio interatomico existente entre el
par ion en contacto. En suma, el valor alto de ¢ del agua ordinaria explica la
capacidad de este solvente para disolver grandes cantidades masicas de sales,
acidos y bases a través de su disociacién como iones libres.

Los cambios en la extensién de los puentes de hidrogeno que se dan con las
variaciones de temperatura y densidad en las inmediaciones del punto critico, se ven
acompanados por los correspondientes cambios en la constante dieléctrica estatica
del agua. Al incrementar la temperatura y decrecer la densidad, la constante
dieléctrica estatica del agua disminuye. Por ejemplo, la constante dieléctrica es 22.2
a250°C y0.7gcm>y6.5a450°Cy0.4gcm?> comparado con el valor de 78.7
para agua liquida a condiciones ambientales (Uematsu y Franck, 1980). Con esta
constante dieléctrica disminuida, el agua en torno al punto critico se comporta mas
bien como los solventes organicos polares y no tanto como el agua liquida en
condiciones ambientales bajo ciertas condiciones. De esta forma, los compuestos
organicos de peso molecular medio son altamente solubles en agua a alta
temperatura y completamente miscibles en agua supercritica (Connolly, 1966;
Abdulagatov et al., 1997). Inclusive compuestos organicos de peso molecular mayor
a 250 g mol” llegan a ser solubles entre 1% y 10% en agua presurizada a 350 °C
(Sanders, 1986).

El efecto contrario sucede con los iones que generalmente existen como pares de
contacto en soluciones acuosas cercanas al punto critico, debido a que la solubilidad
de las sales inorganicas es bastante reducida (Sue et al., 2002).

En la Figura 16 se presenta la variacion de la constante dieléctrica estatica respecto
de la temperatura para tres presiones diferentes correspondientes a 150, 350 y 550
bar, que representan presiones reducidas de 0.68, 1.59 y 2.49 respectivamente. En
dicho grafico se muestran los valores de ¢ de diversos solventes usados para
sintesis organica bajo condiciones normales de operacion. De esta manera se
pueden apreciar claramente las enormes posibilidades del agua en torno al punto
critico para servir como medio de reaccidon para moléculas con poca o nula
polaridad. En la isobara a 350 bar el decrecimiento de ¢ es continuo, consiguiéndose
los valores de diversos solventes organicos, habitualmente utilizados en reacciones
de sintesis, con variaciones moderadas de temperatura. Asi por ejemplo, al variar la
temperatura de esta isobara de 320 °C a 420 °C, se pasa de un valor de ¢
correspondiente a la acetona hasta un valor que tendria el tetrahidrofurano a
condiciones normales de operacion.
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Figura 16. Variacion de la constante dieléctrica estatica del agua con la temperatura para tres
presiones distintas (Wagner y Kruse, 1998) comparado con valores de solventes organicos en
condiciones medioambientales.

La constante dieléctrica puede evaluarse mediante la correlacion empirica propuesta
por Uematsu y Franck (1980) que se muestra a continuacion:

A A A A A
e=1+|Llp+| 24 Ay + AT |p? +| 2+ AT+ 4T p° +] 2+ 24 4, p*
[ij (T 37T A4 ]P (T 6 7 p T T 10 |P

(3.2)

donde T es una temperatura normalizada, p es una densidad normalizada y A; son
parametros ajustados (Uematsu y Franck, 1980).

En la actualidad se dispone de una base de datos experimentales aumentada
(Fernandez et al., 1995) con la cual se ha desarrollado una nueva ecuacion (Ec. 3.3)
para la constante dieléctrica estatica del agua (Fernandez et al., 1997).

. 1+A4+5-B+9+2-4A+18-B+A4° +10-4-B+9-B
4-4-B

(3.3)

Esta expresion fue aprobada por la Asociacién Internacional para las Propiedades
del Agua y del Vapor (IAPWS) en 1997 (Wagner y Kruse, 1998). Las definiciones de
Ay B se muestran en las Ecuaciones (3.4) y (3.5).

95



ll. FUNDAMENTOS. MARCO TEORICO

410N npeg (3.4)

3

p=10Naop (3.5)
3-M g

en donde k es la constante de Boltzmann, Na es el numero de Avogadro, a es la

polarizabilidad promedio molecular, g es la permitividad del vacio y pu es el momento

dipolar molecular. La ecuacidon que muestra la correlacion para el factor g de Harris-

Alder se expresa como

-1.2

11
) ) T
=1+ -'811'J1+ O ——1 3.6
g ;”z T na (2281( ) (3.6)

en donde &=p/p*,y t=T/T* con p* = 317.763 kg m™, y T* = 647.226 K. Los
coeficientes n; y los exponentes |; y Ji son los parametros de ajuste.

4.2 VISCOSIDAD DINAMICA

La viscosidad dinamica isocodrica (a volumen constante) disminuye con la
temperatura a alta densidad mientras que aumenta con la temperatura para
densidades bajas. Las mediciones de la viscosidad reflejan la competencia entre la
transferencia de momentum entre moléculas de agua ya sea mediante colisiones o
bien, a través del movimiento traslacional. Estos dos tipos de transferencia son
igualmente importantes en la regién alrededor del punto critico. Para una region
amplia de densidades — de entre cerca de 0.6 y 0.9 g cm™ y entre 400 y 600 °C — la
dependencia de la viscosidad con la temperatura no es relevante y es facil de
predecir (Shaw et al.,, 1991). Cuando la densidad del agua supercritica es alta
(presiones reducidas mayores a 2.5) su viscosidad es baja comparada con la
viscosidad normal del agua bajo condiciones normales. Por ello, las moléculas de
solutos difunden facilmente a través del agua supercritica, lo cual ayuda a convertir a
este solvente en un medio muy reactivo.

En la Figura 17 se encuentra representada la variacion de la viscosidad dinamica
isocdrica (n) en funcion de la temperatura para presiones en las inmediaciones
inferior (200 bar) y superior (350 bar) del valor critico asi como para una presion
(500 bar) de la zona claramente supercritica. En ellas se puede apreciar una
disminucién continua del valor de n desde la region de 100 °C sin que la
discontinuidad en las inmediaciones al punto critico represente una variacion
importante como es el caso de otras propiedades del agua. Para temperaturas
mayores a la temperatura critica comienza un ligerisimo aumento en el valor de esta
propiedad.
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Figura 17. Variacién de la viscosidad dinamica isocodrica del agua con la temperatura para tres
presiones distintas (Wagner y Kruse, 1998).

La expresion aprobada por la Asociacion Internacional para las Propiedades del
Agua y del Vapor para calcular la viscosidad dinamica isocorica del agua esta
representada por la ecuacion

W(E,1)="Yolt) ¥ 68.7) (3.7)
en donde ¥ = n/n*, &= p/p*,y 1= T/T* con n* = 55.071x10° Pa s, p* = 317.763 kg m’

3y T* = 647.226 K: El primer término del producto en la Ecuacion (3.3) representa la
viscosidad del vapor en el limite del gas ideal y tiene la forma

1
‘PO(T)z{IO'Sin,%’} (3.8)

mientras que el segundo factor multiplicativo de la Ecuacion (3.3) se lee como la
ecuacion

¥ (5.0)= exp{sfn,.(s )ie _1)%} (3.9)
=1

Tanto los coeficientes n% y n; como los exponentes | y J; son los parametros de
ajuste (Wagner y Kruse, 1998).
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4.3 DIFUSION

Los cambios estructurales del agua también afectan la dinamica de las moléculas de
agua. La ruptura de la red de puentes de hidrégeno provoca la reduccion de la
barrera para movimientos rotacionales y traslacionales. Este efecto contribuye al
incremento de la difusividad en si misma del agua con el aumento de temperatura y
la disminucién de la densidad. Con el cambio en densidad de 1 hasta 0.1 g cm™ el
coeficiente de difusion aumenta en casi un orden de magnitud. EI comportamiento
de la difusividad a bajas densidades (p < pc) es consistente con la teoria cinética de
los gases (Liew et al., 1998). De forma similar, la relajacién rotacional disminuye al
aumentar la temperatura, pero su variacion con la densidad muestra un minimo
alrededor de una densidad de 0.2 g cm™ a 600 K (Yoshii et al., 1998). Estos cambios
en las propiedades de transporte afectan a las reacciones que estan influenciadas
por efectos de solvatacion en no equilibrio o a las reacciones controladas por la
etapa de difusion.

El método mas comun para estimar los coeficientes de difusion en gases diluidos fue
desarrollado independientemente por Chapman y Enskog. Esta aproximacion fue
adoptada aqui. Este modelo se deriva al resolver la ecuacién de Boltzmann,
detallando explicitamente las ecuaciones entre dos moléculas:

-5
D 45 =2.264-10

Mp [T(MA‘*‘MB)T/Z (3.10)

PO 4g>Qup| M4Mp

con A la especie a difundir, B el solvente, M el peso molecular, p la densidad, o la
longitud caracteristica de colisidon (depende de la ley seleccionada de fuerza
intermolecular), y Q la integral de colision por difusion que es funciéon de la
temperatura y que depende de la ley de fuerza intermolecular para moléculas
colisionando. Esta relacién presenta un error promedio del 8% en gases diluidos.

Para densidades mayores, se recomienda utilizar la modificacion de Enskog-Thorne
(Hamann, 1963) de la Ecuacion (3.6) que toma en cuenta la disminucién de volumen
libre disponible y el consecuente incremento en la probabilidad de colisiones

DABP(T’P) _ 1 (311)

(DABp)O(T,Pbaja) XAB

Xag €s el factor de correccidon que toma en cuenta la probabilidad de colisiones,
debida a la variacion del volumen libre, y esta definida por:

3 3( o4tdop | p4
XAB —1+1.26GA(4GA+4GBJMA (312)
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Esta formulacion es razonablemente exacta hasta valores moderados de densidad.
El modelo parece fallar, sin embargo, para valores de densidad mayores a pc. El
rango de aplicabilidad para el modelo varia y los errores son normalmente mas
pronunciados por encima del punto critico. Pero hasta ahora la férmula de Enskog-
Thorne permanece como la técnica mas confiable y recomendada desde el punto de
vista teorico (Wu et al., 1991).

Un método de estimacion de coeficiente de difusion para fluidos sometidos a altas
presiones es el propuesto por Takahashi (Reid et al., 1987) el cual utiliza un método
de estados correspondientes muy simple y que es satisfactorio con la base de datos
limitada con que se dispone. Esta base de datos, sin embargo, incluye experimentos
de trazas de soluto en fluidos supercriticos. La correlacidén esta descrita como

DAB'P

—AB—— — (1, -P,) (3.13)

(D4p - P)’
donde Dag es el coeficiente de difusion en cm? s’ y P es la presién en bar. El
superindice + denota que se ha de utilizar el valor a baja presién. La funcién f(T,, P;)
esta definida para rangos de temperatura reducida de entre 0.9 y 3.5 y para un
intervalo de presiones reducidas de entre 0 y 6, leyéndose su valor para la
coordenada de T, — P, en un grafico que se encuentra en el libro de Reid et al.
(1987).

4.4 CONDUCTIVIDAD TERMICA

Aunque las diferentes revisiones en la literatura sobre reacciones en agua alrededor
del punto critico prestan poca atencion a la conductividad térmica (A), se debe
recordar que, asi como el coeficiente de difusion y la viscosidad son los coeficientes
de transporte de masa y de momentum respectivamente, la conductividad térmica es
el coeficiente de transporte de energia por lo que tiene gran importancia al hacer
analisis de |la operacion de un reactor.

Desde una perspectiva tedrica, las aproximaciones elementales de gas ideal han
resultado inexactas al tratar de conseguir valores razonables de conductividad
térmica respecto de los obtenidos experimentales. Esta dificultad se ha debido
principalmente a que se requiere un tratamiento detallado que tome en cuenta el
efecto de tener un amplio espectro de velocidades moleculares, ademas de que las
moléculas pueden almacenar energia a través de grados de libertad traslacionales,
rotacionales y vibracionales (Reid et al., 1987). Asi que las diferentes expresiones
que se han publicado para describir la conductividad térmica tratan de separar las
contribuciones de energia interna de las traslacionales.

El comportamiento anormal que presenta A en general cerca del punto critico de un
fluido tampoco ha podido ser explicado de forma clara. Se ha propuesto que esto
puede deberse a un ordenamiento molecular transitorio o bien, puede ser provocado
por los efectos de circulacidn a pequefa escala resultantes por la migracion de
agregados de moléculas.
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Figura 18. Variacion de la conductividad térmica del agua con la temperatura para tres presiones
distintas (Wagner y Kruse, 1998).

En la Figura 18 se presenta la variacion de A del agua con respecto a la temperatura
para tres isobaras a 200, 350 y 500 bar, que representan presiones reducidas de
0.91, 1.59 y 2.27 respectivamente. En los alrededores del punto critico hay una
fuerte discontinuidad en el decremento de este coeficiente de transporte con la
temperatura.

La Asociacion Internacional para las Propiedades del Agua y del Vapor ha aprobado
dos ecuaciones que han usado la misma base de datos.

La ecuacion seleccionada para calcular la conductividad térmica (Wagner y Kruse,
1998) establece

AB,T)=Ay() A (B,7)+A,(E,7) (3.14)

en donde A = A/Ax, 8 = p/p*,y 1=T/T* con A* = 0.4945 W m™ K", p* = 317.763 kg m’
3y T* = 647.226 K. El factor Ao(t) representa la conductividad térmica del vapor en
el limite del gas ideal y tiene la forma
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-1
AO(T)=|:TO'SZ3:I/I?'Ti:| (3.15)

El factor A1 es como sigue

4 5
AI(B,I)exp[BZZnij-(r—l)l-(S—l)]} (3.16)
i=0 j=0
El término aditivo A2(d,t) de la Ecuacion (3.10), el cual toma en cuenta el aumento
de la conductividad térmica en la regién critica, es necesario para la representacion
de la conductividad térmica dentro de la incertidumbres que se dan incluso fuera de
la regidn proxima al punto critico. La ecuacion para el término A; tiene la forma

0.0013848 on | ) 1"
5) =550 © ) 5| 6'(_j } o
AQ( T) lP(S,'C) (T ) |:8T_1 :|8 |: on T (317)
-exp|:—18.66'('5_1_1)2_(8_1)4:|

con nj y n; parametros de ajuste, ¥ se calcula conforme la ecuacion (3.7) y las
derivadas parciales (5n/8(t"))s y (88/6n). deben ser calculadas a partir de las
ecuaciones correspondientes del IAPWS-IF97 (Wagner y Kruse, 1998).

4.5 RESUMEN

A modo de resumen se presenta la Tabla 3.1 donde se pueden observar las
propiedades termodinamicas y de transporte discutidas a lo largo de esta seccion
para diferentes coordenadas de presion y temperatura del agua pura.

En ella se puede constatar que el agua alrededor del punto critico, sea subcritica o
supercritica, posee valores intermedios para la mayoria de las propiedades entre los
que presentan el agua liquida en condiciones normales y el vapor. Esta
caracteristica proviene del hecho de que las fases liquido y vapor convergen y se
hacen indistinguibles en el punto critico.

No todas las propiedades de la region en torno al punto critico son intermedias entre
las que se presentan en las fases liquida y vapor; la compresibilidad isotérmica y la
capacidad calorifica isobarica especifica, por ejemplo, son significativamente
mayores de los valores que presentan en agua liquida ordinaria o en vapor (0
incluso de los valores en la regidon supercritica lejana al punto critico). A pesar de
que muchas propiedades del agua cambian drasticamente con la presion cerca del
punto critico, varias de ellas no presentan discontinuidad. Los cambios comienzan
gradualmente, mas que con un cambio repentino, cuando las condiciones se
acercan al punto critico.

Los beneficios que se pueden encontrar en un proceso que opere con agua
alrededor del punto critico derivados de las propiedades fisicoquimicas del agua,
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Tabla 3.1 Propiedades del agua bajo diferentes condiciones. (Krammer et al., 1999)

Fluido Agua Agua Agua supercritica Vapor
ordinaria subcritica

Temperatura 25 250 400 400 400

T/°C

Presion 1 50 250 500 1

P / bar

Densidad 1 0.80 0.17 0.58 0.0003

p/gcm?

Constante 78.5 27 1 5.9 10.5 ~1

dieléctrica, €

pKw 14.0 11.2 19.4 11.9

Capacidad 4.22 4.86 13.0 6.8 21

calorifica

Cp/kJ kg' K

Viscosidad 0.89 0.1 0.03 0.07 0.02

dindmica

n/mPas

Conductividad 608 620 160 438 55

térmica

Al mW m' K’

tales como alta difusividad, baja viscosidad y densidad intermedia entre liquido y
vapor, convierten a dicho solvente particularmente apto para procesos en flujo
continuo. Las soluciones de ingenieria para escalar reacciones que han sido
estudiadas en reactores por lotes 0 semi-continuos, en muchos casos no requeriran
de incrementar el tamafo del recipiente de reaccidon, sino mas bien necesitaran el
disefio de un sistema de flujo continuo con valores altos de velocidad espacial.

Otra ventaja que presenta el agua alrededor del punto critico es la manipulacion del
poder de solvatacién de diversos compuestos organicos de toda clase asi como de
pares iénicos en el medio de reaccion. El alto producto idn que se puede obtener en
la region supercritica, para presiones reducidas por arriba de valores de 2 a 2.5,
permite que se desarrollen reacciones de mecanismos ionicos (heteroliticos) en
paralelo con reacciones por radicales libres (homoliticas). Los valores de constante
dieléctrica pueden ser ajustados para favorecer mecanismos dependiendo de la
polaridad que presenten los reactivos, los estados de transicion intermedios y los
productos resultantes.
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5. EQUILIBRIO DE FASES DE SISTEMAS BINARIOS

Entre las ventajas potenciales que se tienen al utilizar el agua alrededor del punto
critico como medio de reaccion, se encuentran la posibilidad de incrementar la
selectividad de una reaccion a la par que se mantienen conversiones altas asi como
la disolucion de reactivos y catalizadores en una sola fase de fluido de forma que la
reaccion ocurra en un medio homogéneo. El proceso de separar los productos de
interés del resto de componentes de la mezcla de reaccién (reactivos, catalizadores,
subproductos) puede ser mejorado o facilitado enormemente sabiendo utilizar el
comportamiento de fases que exhiba dicha mezcla en la region critica. De igual
forma, las velocidades de reaccion pueden ser incrementadas al operar dentro de la
region critica de la mezcla debido a la dependencia favorable que pueda presentar la
constante de velocidad de reaccion asi como por el comportamiento volumétrico
inusual de los solutos pesados solubilizados en agua alrededor del punto critico.

Para capitalizar estas caracteristicas unicas es necesario conocer el comportamiento
de fases que exhibe la mezcla de reaccidn a altas presiones. Se ha argumentado
que los estudios cinéticos que no toman en cuenta el comportamiento de fases
involucradas para reacciones en torno al punto critico son de poco valor
(Subramaniam y McHugh, 1986). Es importante analizar los datos de una reaccion
realizada en torno al punto critico del solvente teniendo conocimiento del numero y
tipos de fases presentes en ese sistema particular de reaccion.

Cuando se opera una reaccion en la region critica de la mezcla, la localizacion de las
curvas de frontera entre fases en el espacio presion-temperatura-composicién (P-T-
X) es de vital importancia. Estas curvas de frontera entre fases, que separan las
regiones de los distintos estados de la materia, pueden ser fronteras entre dos fases
liquidas (LL) o entre liquido y vapor (LV), o bien fronteras de tres fases liquido-
liquido-vapor (LLV) o entre sélido-liquido-vapor (SLV). Con el propdsito de describir
el impacto del equilibrio de fases sobre el comportamiento de la reaccién en un
medio cuyo solvente esta alrededor del punto critico, es necesario saber interpretar
los diagramas esquematicos P-T de mezclas binarias. Los motivos son que existen
relativamente pocos tipos de estos diagramas, que son mas faciles de entender que
los diagramas de fases de sistemas multicomponentes, que representan un caso
limite del comportamiento de fases de sistemas multicomponentes y que exhiben
ciertas caracteristicas (como el fendmeno de tres fases LLV) que aparecen en las
mismas regiones del plano PT de las mezclas multicomponentes. La representacion
mas simple del comportamiento de fases de un sistema binario es el diagrama PT
debido a que las regiones de multiples fases son reducidas en complejidad
geométrica debido a que la temperatura y la presion son variables que son las
mismas en cada una de las fases en equilibrio. Sin embargo, para conocer todos los
detalles pormenorizados del comportamiento de fases de sistemas binarios, se
deben interpretar los diagramas tridimensionales P-T-x, de quienes existen buenas
explicaciones en la literatura (McHugh y Krukonis, 1994).
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Tabla 3.2 Definiciones de las transiciones de fase que ocurren a altas presiones (McHugh y Krukonis,
1994).

Abreviatura Transicion Descripcion

TCIS Temperatura critica inferior (@) Temperatura a la cual emergen dos

(LCST) de solucion liquidos criticamente para forma una sola
(Lower critical solution fase liquida cuando la temperatura del
temperature) sistema es disminuida isobaricamente.

(b) Temperatura a la cual la transicién
descrita en (a) ocurre en presencia de
una fase vapor

TCSS Temperatura critica superior Temperatura a la cual dos liquidos
(UCST) de solucion emergen criticamente para formar una
(Upper critical solution sola fase liquida cuando se incrementa la
temperature) temperatura del sistema. La TCSS esta a

una temperatura menor que la TCIS.

PCFS Punto critico final superior Para sistemas liquido-fluido supercritico,

(UCEP) (Upper critical end point) el PCFS ocurre ocurre en la interseccion
de la curva TCSS y una curva de
equilibrio entre tres fases LLV en donde
dos fases liquidas emergen criticamente
para formar una sola fase de fluido en
presencia de una fase vapor cuando se
incrementa la temperatura. EI PCFS es
también la interseccion de la linea LLV
con la rama de menor temperatura de la
curva de mezcla critica, en donde unas
fases liquido y vapor surgen criticamente
para formar una sola fase fluida en
presencia de otra fase liquida.

PCFI Punto critico final inferior Para sistemas de fluido supercritico-

(LCEP) (Lower critical end point) solido el PCFI ocurre en la interseccion
de la rama de menor temperatura de la
linea SLV vy la curva critica de mezcla. En
el PCFI una fase liquida y una vapor
emergen criticamente para formar una
fase fluida en presencia de una fase
sélida.

De los cinco tipos de diagramas PT representativos de comportamientos de fases en
sistemas binarios se ha observado (Buhler, 2000) que el agua presenta los
comportamientos tipo | (sistema H,O-NHs) y tipo Il (sistemas H,O-Hj; H,O-CsHeg;
H,O-CO,). En la Tabla 3.2 se presentan definiciones de las abreviaturas que
aparecen en la discusién de estos diagramas.
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5.1 DIAGRAMA TIPO |

La Figura 19(a) muestra el diagrama de fases PTx y la Figura 19(b) muestra el
diagrama PT para un sistema tipo |, el cual representa el comportamiento de fases
mas simple posible para un sistema binario. Una caracteristica de este tipo de
sistemas es que existe solamente una fase liquida a través de todo el diagrama de
fases. Asi mismo la curva critica de la mezcla corre de forma continua desde el
punto critico del componente mas volatil (A) hasta el punto critico del componente
menos volatil (B). Esta curva critica de mezcla continua se da normalmente cuando
los componentes de la mezcla son de tamafio o diametro molecular similar,
presentan fuerzas de interaccidn similares o tienen propiedades criticas de magnitud
comparable.

El diagrama PTx (Fig 19a) se construye mediante la compilacién de planos
isotérmicos P-x. Para T4, una temperatura por debajo de la temperatura critica de
ambos componentes, es posible identificar los dos puntos de presiéon de vapor, a la
extrema izquierda el del componente ligero (A) y a extrema derecha el del pesado
(B). El envolvente de liquido-vapor también se observa. Para una composicion global
fija existe una sola fase vapor para bajas presiones. Cuando se incrementa
isotérmicamente la presion, se intersecta el envolvente de dos fases liquido-vapor en
el punto de rocio y aparece la fase liquida. La sucesion de puntos que separa la
region de dos fases LV de la regién de una sola fase V se llama la curva de puntos
de rocio. La concentracion de las fases vapor y liquido en equilibrio se determina por
una linea horizontal de enlace.

Cuando la presion continua aumentando a esta composicion fija, la cantidad de fase
liquida se incrementa mientras que la cantidad de fase vapor va cayendo hasta que
solo queda una burbuja. Si la presion se continua aumentando, la burbuja de vapor
finalmente desaparece y solo existe una fase liquida. La sucesion de puntos que
separan la region de dos fases LV de la regidn de una fase L se llama la curva de
puntos de burbuja.

Para temperaturas mayores a la temperatura critica del componente A, desaparece
la curva de presion de vapor del mismo. A presiones mayores de la presién critica
del componente ligero y fracciones masicas pequefias del componente B se tiene la
fase supercritica de la mezcla. A medida que se aumenta la temperatura, la zona
supercritica de mezcla se amplia para fracciones masicas mayores de componente
B.

En el punto critico de la mezcla, los puntos de burbuja y de rocio coinciden y todas
las propiedades de cada una de las fases llegan a ser idénticas. Si la curva de
puntos de rocio se determina experimentalmente, se observara un rapido incremento
en la solubilidad del componente B para presiones cercanas al punto critico de la
mezcla.
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Figura 19. Diagramas de equilibrio de fases para un sistema binario tipo I: (a) P-T-x; (b) P-T.

Los envolventes de vapor-liquido obtenidos a temperaturas mayores a la
temperatura critica del componente A se iran alejando del eje izquierdo de la presién
y se iran desplazando ligeramente a presiones mayores dado que la presion de
vapor del componente B continuamente se incrementa con el aumento de
temperatura. El surgimiento de la curva critica de mezcla mostrada en la Figura
19(b) se hace evidente al dibujar una linea a través de la sucesion de puntos criticos
de mezcla que son los maximos de las diversas curvas P-x. Debe quedar claro
entonces que la curva critica de mezcla mostrada en la Figura 18(b) representa los
puntos criticos de mezcla para diferentes composiciones del sistema binario. Cabe
destacar que es posible obtener curvas criticas de mezcla que exhiban minimos de
presion en lugar de un maximo con el incremento de temperatura.

Para una mezcla binaria, la regién de dos fases en equilibrio se encuentra delimitada
dentro del area que marcan la curva critica de mezcla y las dos curvas de presion de
vapor de los componentes puros. En las condiciones por arriba de la curva critica de
mezcla, se debe especificar una variable adicional a P y T para que el sistema este
definido pues sélo existe una sola fase.

5.2 DIAGRAMA TIPO IlI

El diagrama del comportamiento de fases tipo Il se muestra en la figura 20. En este
tipo de equilibrio en sistemas binarios existe una regién LLV localizada muy cerca
del punto critico del componente mas volatil. En el caso de las mezclas agua con
componentes aromaticos, comunmente el componente ligero es el agua. Por ello es
importante en la operacién alrededor del punto critico del agua, trabajar con
presiones mayores a la presion critica del agua para salir de esta zona.
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Figura 20. Diagrama P-T de equilibrio de fases para un sistema binario tipo lll.

Una rama de la curva critica de mezcla comienza en el punto critico del componente
con mayor temperatura critica e intersecta la linea LLV al extremo inferior de
temperatura llamado una temperatura critica inferior de solucion (TCIS, ver tabla
3.2). La otra rama de la curva critica de mezcla comienza en la temperatura critica
del otro componente e intersecta la linea LLV en el extremo superior de temperatura
llamado punto critico final superior (PCFS, ver tabla 3.2). A temperaturas por debajo
de la TCIS, aparece otra region de comportamiento LLV similar a la que se puede
encontrar en un equilibrio de fases del tipo Il (McHugh y Krukonis, 1994).

El comportamiento de fases tipo Il se presenta cuando las propiedades de los dos
componentes de la mezcla difieren sustancialmente. Al ser estas propiedades para
una sustancia dada, funciones del peso molecular, la estructura y las fuerzas
intermoleculares se puede decir que este diagrama correspondera a mezclas
binarias de componentes de propiedades muy diferentes el uno del otro.
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6. FACTORES QUE AFECTAN A LA CINETICA Y LOS
MECANISMOS DE REACCION

6.1 INFLUENCIA DE ALTA PRESION

Es un hecho conocido en cinética quimica que la velocidad de una reaccion depende
de la presidn. Esto se comprende cuando se considera la expresion para la
velocidad de una reaccion simple homogénea

r=k-C".CIB (3.18)

Por una parte, la presién actua sobre las concentraciones, Ca y Cg, de los reactivos
Ay B. Este efecto de la presion es mas relevante en reacciones en fase vapor y es
menos pronunciado cuando la reaccién toma lugar en la fase liquida debido a la baja
compresibilidad. Las concentraciones de vapores o de liquidos siempre aumentan
con la presion, conduciendo por esta via hacia velocidades de reaccion mayores.

Por otro lado, la presién influencia a la constante de velocidad, k. La constante de
velocidad puede aumentar o disminuir con la presion, lo cual resulta en un
incremento o en una reduccién de la velocidad. Este efecto, el cual no es
generalmente conocido, puede ser tan pronunciado y tan variado como el que es
provocado por cambios en la temperatura.

La influencia de la presién es mas compleja cuando en el medio de reaccion se
encuentran involucrados iones. El estrechamiento o el estiramiento de los enlaces
electrostaticos entre las especies reactivas y el solvente produce cambios en el
volumen del solvente y altera la velocidad de reaccion a través de la constante de
velocidad.

En reacciones multiples la influencia de la presion sobre la velocidad de las distintas
etapas es muy diferente. Esto hace que la interpretacion de los resultados de las
mediciones cinéticas sea mas dificil. A pesar de ello, mediante la aplicacion de alta
presion al sistema de reaccion se puede mejorar la relacion del rendimiento de
produccion del compuesto deseado respecto de la conversion de los reactivos
iniciales.

6.1.1 Teoria molecular de las constantes de velocidad de reaccién

El efecto de la presion sobre la constante de rapidez de reaccidn puede ser
interpretado tanto por la teoria de las colisiones como por los postulados del estado
de transicion o complejo activado. Sin embargo, se ha encontrado normalmente que
el papel que juega la presion puede ser evaluado de forma mas clara mediante la
aproximacion del estado de transicion (Amis y Hinton, 1973).

El concepto del estado de transicion asume que la energia de base de una reaccion
bimolecular es aquella que poseen los reactivos A y B. La evolucion de una reaccion
bimolecular segun esta teoria es
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Figura 21. Perfil de reaccién bimolecular homogénea.

a-A+b-B[d——--B]' 5c-P+d-Q (3.19)

evoluciona hacia un estado de energia maxima, el asi llamado estado de transicion,
y entonces decrece al tiempo que los productos P y Q se separan (ver Fig. 21). En la
cima, los reactivos han sido traidos juntos a unos grados de cercania y distorsion
tales que una pequefia distorsién en la apropiada direccién conduciran al sistema
reacciona en la direccion de la formacion de los productos. Esta configuracion critica
es llamada el complejo activado, [A--BJ".

Este complejo activado esta en equilibrio con los reactivos, A y B, como se observa
en la Ecuacioén (3.19). La constante de equilibrio para la reaccién bimolecular bajo
consideracion esta definida por

¢ _lia=——-8) (3.20)

(4] -[BY

donde [{A---B}#], [A] y [B] denotan las concentraciones de complejo activado y
reactivos respectivamente.

Esta constante de equilibrio del estado de transicion esta relacionada con la
constante de velocidad, k, a través de la ecuacién

p K" (3.21)

k=1y
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en la cual kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta y h es la
constante de Planck. El producto h-kg™-T™ es el tiempo de vida del complejo en el
estado de transicion. El coeficiente de transmision, y, es un factor que define la
probabilidad de que el complejo activado derive hacia los productos, P y Q, y no
retorne hacia las especies originales, A y B. En la literatura se ha considerado que la
probabilidad, o coeficiente de transmisién, y, es cercana a la unidad, y es
independiente de la presion y de la temperatura (Glasstone et al., 1941).

Transformando la Ecuacién (3.21) mediante la aplicacion del logaritmo neperiano en
ambos lados de la expresion

Ink=InK*+InT+C (3.22)

donde C es una constante. Diferenciando la Ecuacion (3.22) con respecto a la
presion a temperatura constante

olnk| _omK*|
oP |,  oP

(3.23)
.

La constante de equilibrio esta relacionada con el cambio estandar de energia libre,
AG*, cuando el estado de transicion es formado a partir de los reactivos iniciales

olmk* 1 oaG* _ AV?

oPp R-T &P  R-T

(3.24)

Debe notarse que tanto k como K* deben estar basados en la misma escala de
concentracion. Si se selecciona la escala de fraccion mol, x, se obtiene

#
ok,| _ Av (3.25)
oP |, R-T

siendo AV* el volumen de activacion que representa el exceso del volumen molar
parcial del estado de transicidn sobre el volumen molar parcial de las especies
iniciales, a la composicién de la mezcla tal y como se define en la Ecuacién (3.26).

AVE=VE—(a-V, +b-Vp) (3.26)

La Ecuacion (3.25) es comparable a la ley de temperatura de Arrhenius, la cual
describe la dependencia de la constante de velocidad respecto de la temperatura por
medio de la energia de activacioén, E,.

En caso de utilizar concentraciones molares en lugar de fracciones molares el
desarrollo cuasi-termodinamico conduce a

KE =kt .ygle) (3.27)

en la cual Vs es el volumen molar del solvente puro. La derivada expresada en la
Ecuacidn (3.24) adquiere entonces la forma
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O(R-T-InK)
oP lezo

=—(AV#)°°+(1—a—b)-R-T~KT (3.28)
donde (AV*) es el volumen de activacién cuando la solucién esta en el limite de
dilucion infinita, y
1 1
‘< =_(5 nVsj :_L.(_‘a npsj (3.29)
ap T pS aP T

representa el coeficiente isotérmico de compresibilidad del solvente. De esta forma
la Ecuacion (3.28) queda reducida a la expresion

olnkc| — AV?
oP |, R-T

H(1—a-b)xs (3.30)

Para reacciones en solvente liquido con orden de reaccién mayor a la unidad, el
término aditivo que implica al coeficiente isotérmico de compresibilidad representa
una variacién del volumen de activacion de entre 1 y 6 cm® mol” (Isaacs, 1981).
Normalmente es despreciado este término por considerarse que kr es muy pequeno
en los liquidos. Sin embargo, este coeficiente tiene grandes variaciones alrededor
del punto critico del solvente por lo que es recomendable tomarlo en cuenta.

Si las concentraciones de los reactivos en la solucién liquida se consideran a 1 atm
entonces se vuelven independientes de la presion y la correccibn no debe ser
aplicada ya que el hacerlo conducira a valores erréneos de AV# (Van Eldik et al.,
1989). Sin embargo, esta correccion si es necesaria en el caso de trabajar en
condiciones en torno al punto critico del solvente (Johnston y Haynes, 1987) en
donde hay discontinuidades muy importantes del valor del volumen molar del
solvente con cambios ligeros en la presién. En este caso se tiene que calcular la
concentracion de solvente en la regidn de reaccidn para cada presion, de tal suerte
que se pueda calcular el volumen de activacién a partir de esos datos.

6.2 VOLUMEN DE ACTIVACION

El volumen de activacién es una funcion compuesta en la cual contribuyen diferentes
efectos. Esta funcion puede ser separada en dos grandes términos:

AV} el cambio de volumen molar parcial de las moléculas reaccionantes en cada
etapa de reaccion;

AV§# el cambio de volumen molar parcial que se da en el solvente debido a los

cambios que se presentan en las fuerzas electrostaticas conforme
evolucionan las diferentes etapas de reaccion.

6.2.1 Términos que contribuyen a AV*g

La principal contribucion a AV}? resulta de la formacion de nuevos enlaces, asi como
del estrechamiento o elongacion de los enlaces existentes, durante el proceso de
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transicidon. La alteracion de las atracciones intra e intermoleculares de una parte de
las moléculas lejanas a los centros de reaccion provocan efectos menores.

En una disociacion unimolecular
AB—> A---B—> A+B (3.31)

el enlace covalente en la molécula AB se estira durante el proceso de activacion. El
complejo activado tendra un mayor volumen que el estado inicial, por lo que el
volumen de activacién es positivo para este tipo de reaccion. El rango tipico de AV*
para1 esta clase de reacciones en fase liquida (Luft et al., 1978) esta entre 0 y 15 cm®
mol™.

Durante la asociacion bimolecular se forman nuevos enlaces
A+B—> A---B— AB (3.32)

la distancia entre A y B se reduce durante el proceso de activacion, lo cual resulta en
un volumen de activacion negativo. A través de las investigaciones que se han
hecho con reacciones de Diels-Alder (adicion de anillos ciclicos) en fase liquida se
sabe que el volumen de activacién para esta clase de reaccion esta dentro de un
rango de —25 a =50 cm® mol™" (Eckert, 1972). El estado de transicion ciclico tiene una
estructura compacta similar a la que presentan los productos de reaccion. De esta
forma, AV* es un poco menor que el cambio de volumen molar parcial que hay entre
las estructuras iniciales y las de productos.

Cuando en el mecanismo de reaccion toman lugar simultdaneamente la creacion y
ruptura de enlaces

A+BC—> A--B---C—> AB+C (3.33)

el cambio efectivo de volumen es dominado por la contribucién de la formacion de
los nuevos enlaces. Por lo tanto, el volumen de activacién es negativo. Un ejemplo
de esta clase de reacciones en fase liquida lo tenemos en el rearreglo tipo Claisen
del eter alil vinilico en donde AV* esta entre -8 y =20 cm® mol™ (Ingold, 1969). En
estas reacciones, los enlaces covalentes O-C se estiran y rompen a la vez que se
forman nuevos enlaces del tipo C-C.

6.2.2 Términos que contribuyen a AV

En la disociacion de una molécula neutra AB en dos iones libres, A" y B,

AB—> X" 5> AT+ B~ (3.34)

hay presencia de cargas eléctricas que se desarrollan durante la transicion de AB
hacia X*. Las cargas de los iones ejercen importantes fuerzas atractivas sobre los
dipolos permanentes o inducidos de las moléculas del solvente, provocando una
contraccion en los agregados moleculares del solvente. La magnitud de este efecto
es mayor que el incremento del volumen debido al alargamiento del enlace entre Ay
B, lo que provoca volimenes de activacion negativos. La dependencia de AV* con el
efecto del solvente ha sido investigado en las reacciones de Menschutkin donde el
yoduro de metilo se descompone a la vez que el cation metilo se enlaza al nitrégeno
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de la piridina generandose cargas eléctricas en el medio de reaccion. En estos
trabajos se han observado valores de AV* de entre =20 y —40 cm® mol” (McCabe et
al., 1970).

Durante la asociacién bimolecular entre compuestos con carga eléctrica para formar
productos no iénicos

A" +B” 5> X" > 4B (3.35)

la reduccién de la polaridad provoca que haya una expansion en los agregados
moleculares del solvente. A pesar de que la contraccidn intermolecular por la
formacion de enlaces genera una fuerza en direccidn opuesta, el volumen de
activacion de estos procesos reactivos es positivo.

En general, las variaciones de la velocidad de la reaccidn son importantes si esta se
lleva a cabo en un solvente polar o apolar, aprético o prético debido a las diferentes
interacciones moleculares que se daran entre reactivos, complejo activado y
productos con el medio de reaccion. Inclusive puede haber cambios de signo en el
volumen de activaciéon por el hecho de cambiar de solvente. Esto se observo (Glugla
et al., 1985) en el intercambio de haluros en alquilos al realizar dicha reaccién en
presencia de un solvente aprotico y poco polar polar (AV# negativo; r mayor) o en
presencia de un solvente proético y polar (AV# positivo; r menor).

Se debe recalcar que este predominio de AV*5 sobre AV¥k se observa casi siempre
pero no es una regla estricta. En la siguiente seccidn de este capitulo se estudiara
con mas detalle los efectos electrostaticos y de polaridad que ejerce el solvente
sobre la cinética y mecanismos de una reaccion dada.

6.2.3 Evaluacion de AV* a partir de datos experimentales

En la discusion previa se obtuvieron las Ecuaciones (3.25) y (3.30) que permiten
determinar el volumen de activacion a partir de la dependencia que presentan las
constantes de equilibrio, K, y de velocidad, k, con respecto a la presion,
independientemente de que estos parametros estén expresados para fracciones o
concentraciones molares. Es importante hacer notar que los graficos de In k (o In K)
enfrente de la presion no necesariamente son lineales (Asano y LeNoble, 1978).
Unos cuantos ejemplos tipicos de estos graficos se muestran en la Figura 22. El
comportamiento lineal que se observa en la curva B indica que el volumen de
activacion para esa reaccion en particular es independiente de la presion y, por ello,
conserva el valor calculado a partir de la pendiente en todo el rango de presion en
esa isoterma.
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Ln ko//K,

0 Presion

Figura 22. Graficos tipicos de In (kp/ky) enfrente de la presion. (A) reaccion de adicion de ciclos; (B)
reaccion de sustituciéon de ligantes; (C) Reaccién de escisién homolitica (Van Eldik et al., 1989).

En las curvas A y C se puede observar una linea curva, aunque en un intervalo corto
a presiones moderadas se encuentra un comportamiento linear. Este
comportamiento del perfil frente a la presion indica la dependencia del volumen de
activacion con respecto a la presion. En el caso particular de la escision homolitica
(curva C) incluso se puede observar que la constante de velocidad disminuye con la
presion.

Se puede llegar a observar un punto de inflexién, el cual marca una transicion en el
signo de la pendiente a la curva, lo que se ha interpretado como un indicativo de un
cambio en el mecanismo que sigue la reaccién (Van Eldik et al., 1989).

Se han propuesto varios métodos para calcular las pendientes para cada
coordenada de presidn y In k. Estos modelos en realidad son ecuaciones cuyo ajuste
por minimos cuadrados describe el comportamiento de los puntos experimentales y
deben de evolucionar asintéticamente a altas presiones pues para valores de
presion extremos AV* es cero. Existen, por supuesto, muchas ecuaciones que
pueden imitar esos comportamientos, pero para que su uso sea practico, el numero
de parametros ajustables debe ser minimo. Entre las ecuaciones propuestas y
utilizadas, quiza la mas popular sea el ajuste parabdlico

Ink=a+b-P+c-P? (3.36)

de tal forma que derivando esta expresion respecto a la presién y con el valor de la
presion igual a cero

AV y=-b-R-T (3.37)

La ventaja de utilizar la Ecuacién (3.36) es su simplicidad aritmética, sin embargo, el
punto débil es que su forma (con presencia de un maximo o de un minimo) no
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atiende a la realidad, especialmente si se dispone de datos en un rango de presion
amplio, el ajuste sera muy pobre y la magnitud absoluta de AV* probablemente sera
sobre-estimada.

Otro par de relaciones que se utilizan para ajustar la tendencia de la variacion de In k
con la presién son las expresiones descritas en las Ecuaciones (3.38) y (3.39) (Van
Eldik et al., 1989).

Ink=Inky+a-P+—2L (3.38)
(I+c-P)
Ink=Inky+a-P+b-In(l+cP) (3.39)

6.2.4 Comportamiento anémalo en fluidos supercriticos

Después de la realizacién de varios trabajos en donde se estudiaron hidrolisis y
pirdlisis a alta presion y temperatura de modelos compuestos de coque y alquitran
de hulla (Huppert et al., 1989; Wu et al., 1989; Wu et al., 1991), los cuales aislaron
diversos efectos que puede ejercer el solvente sobre la cinética de estas reacciones,
se llego a proponer la descomposicion del volumen de activacion aparente en los
siguientes términos

# Olnr
AV = —RT( -

comp

j == AVhid}" + AV + Alef + AVeléC + AVeqfas (340)

en donde se toman en cuenta las contribuciones debidas a efectos por presion
mecanica, la compresibilidad del solvente, las limitaciones difusionales, las
interacciones electrostaticas asi como los efectos por el comportamiento de fases,
respectivamente.

Se propuso el término de volumen de activacion aparente para el caso de
reacciones que se llevan a cabo alrededor del punto critico del solvente, debido a
que la variaciéon e influencia de las diversas propiedades del fluido sobre la reaccién
son drasticas y diferentes entre si.

Se determinaron los siguientes valores para diferentes contribuciones al volumen de
activacion aparente: AVgs = 1090 cm® gmol™ para la pirdlisis del bencil fenil éter;
AVeiee = -3700, -2600 y -220 cm® gmol™ para la hidrdlisis en agua supercritica del
dibencil éter, del fenetil fenil éter y guayacol, respectivamente; finalmente, AVy; =
1600 cm® gmol™ para la pirdlisis del dibencil éter en tolueno supercritico (Wu et al.,
1991). Estos valores son hasta dos ordenes de magnitud mayores que los valores
reportados en la literatura para AV* de reacciones en solucion liquida.

Diversos trabajos ya habian reportado con anterioridad el hallazgo de volumenes de
activacién anormalmente grandes para reacciones en fluidos supercriticos (Simmons
y Mason, 1972; Simmons y Mason, 1972; Flarsheim et al., 1983; Johnston y Haynes,
1987). Se observo, asi mismo, que los volumenes molales parciales de diversos
solutos eran pequefios y positivos a altas presiones mientras que, en la region
altamente compresible cercana al punto critico del solvente, eran muy grandes y
negativos. Estos resultados fueron interpretados en términos de las variaciones
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dramaticas que se suceden en la estructura del solvente y en las fuerzas
intermoleculares (Eckert et al., 1986). Existen revisiones en la literatura con
recopilaciones de los esfuerzos tedricos que se han venido realizando para tratar de
entender este comportamiento anormal de la solubilidad, y por ende del volumen
molar parcial de especies, en los fluidos supercriticos, mediante el auxilio de
técnicas espectroscopicas y de simulacién molecular (Kajimoto, 1999; Tucker, 1999).

Una vez identificada la importancia que tienen tanto las fuerzas electrostaticas, como
el efecto hidrostatico de la presién externa sobre las reacciones de éteres en agua
alrededor del punto critico, se propuso (lyer et al., 1996) la siguiente estrategia para
calcular la magnitud de dichos efectos sobre el volumen de activacién aparente:

1. Seleccionar una Ecuacion de entre (3.36), (3.38) y (3.39) para describir el
comportamiento del In k con la presion.

2. Calcular los parametros de ajuste de la ecuacion seleccionada contra los datos
experimentales obtenidos In k vs P.

3. Obtener la derivada de la ecuacion seleccionada con respecto a la presion.

4. Calcular AVap# para cada presion de operacion utilizada en el trabajo
experimental.

5. Recalcular In k con la ecuacién ajustada.

Con los valores tedricos de In k obtenidos, ajustar los parametros para la siguiente
expresion en donde interviene la constante dieléctrica estatica, €. La Ecuacion (3.41)
fue propuesta tomando en cuenta el analisis de Kirkwood sobre la influencia de la
polaridad del solvente sobre la constante de velocidad de reaccion.

lnk=A+B.P+C-P2+2 (3.41)
€

6. Derivar la expresion (3.41) con respecto a la presion. Como la constante
dieléctrica esta estrechamente relacionada al volumen del solvente, se debe
seleccionar una expresion que defina a € como funcién de la densidad, la cual a
su vez es funcion de la presion. Una buena opcién (Uematsu y Franck, 1980) es
la Ecuacion (3.2).

Para la reaccién de hidrdlisis de butironitrilo en agua a alta temperatura se encontrd
que la influencia del efecto electrostatico sobre el volumen de activacion era el doble
de grande respecto del efecto hidrostatico.

6.3 INFLUENCIA DEL SOLVENTE

Para la gran mayoria de las reacciones que se desarrollan en presencia de un fluido
diferente de la fase vapor, las propiedades especificas del solvente son importantes
para la determinacion no sélo de la velocidad, sino también del equilibrio. En esta
seccion se discutiran los efectos de diferentes propiedades del solvente, en
particular aquellas que conducen a desviaciones del comportamiento ideal.
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Primero se debe partir de las expresiones para los coeficientes de actividad de los
compuestos no electrolitos presentes como solutos en los diversos compuestos que
habitualmente se emplean como solventes. Si se supone que el calor de mezclado
es el unico responsable de todas las desviaciones respecto al comportamiento ideal,
y que la energia de interaccion de una molécula de soluto y una molécula de
solvente es la media geométrica de las interacciones soluto-soluto y solvente-
solvente, entonces es posible derivar la siguiente ecuacién

2

1 1

2 2

RTIny, =V, -0/ [%} —[%} (3.42)
2 1

donde V; es el volumen molar del soluto (como liquido), AE, es la energia molar de
vaporizaciéon del soluto (como liquido puro), V1 y AE4 son las mismas cantidades
para el solvente; ¢1 es la fraccion volumen del solvente, igual a uno para una
solucién diluida; y 2 es el coeficiente de actividad del soluto referido a un estado
estandar del soluto liquido puro (no en dilucion infinita). Para soluciones diluidas la
Ecuacion (3.42) puede ser escrita como

R-T-Iny,=V,-(5,-8,) (3.43)

donde &2 = AE,/V, es un parametro conocido como la densidad de energia
cohesiva. La raiz cuadrada de este parametro es el parametro de solubilidad.
Representa la energia necesaria para formar en el solvente una cavidad en la cual
poder acomodar al soluto (Herbrandson y Neufeld, 1966). La Ecuacion (3.43) es muy
util para predecir las solubilidades de no electrolitos.

Para que exista una miscibilidad completa, tanto el soluto como el solvente deberian
tener valores idénticos de 6. En la teoria de soluciones regulares, como es llamada,
solo son posibles las desviaciones positivas respecto del comportamiento ideal.

Ahora bien, para una reaccién entre dos no electrolitos A y B en solucion regular, la
teoria del estado de transicion establece una relacion entre la constante de
velocidad de reaccién y la constante de equilibrio entre complejo activado vy
reactivos, descrita por la expresion

kS:(R'T].Kg.M (3.44)

donde Na es el numero de Avogadro, h es la constante de Planck, y; son los
coeficientes de actividad de especies presentes en la reaccidon mientras que el
subindice S indica que la reaccion se lleva a cabo en solucion liquida y no en fase
vapor.

Si ks se escribe en términos de kp, que es la constante de rapidez de una reaccién
bimolecular en solucién ideal, entonces la Ecuacion (3.44) se transforma en
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k =k % (3.45)
¥

Cabe destacar que ko es independiente del solvente, cuyas propiedades solo afectan
a la relacién entre coeficientes de actividad. Combinando las Ecuaciones (3.43) y
(3.45) se tiene

4 14 v 2
Ik =Inky + (5, =5 )2 + 26, -85 +ﬁ-(32 5'f  (3.46)

si el complejo activado tiene una solubilidad mayor en el solvente respecto a los
reactivos, la velocidad sera mayor en comparacion con la velocidad en una solucién
ideal. Si los reactivos son mas afines al solvente de lo que es el estado de transicion
sucedera lo contrario. De esto se deduce que las reacciones que generen productos
mas polares que los reactivos se veran favorecidas en solventes polares; mientras
que para reacciones con produccion de sustancias poco polares evolucionaran con
mayor rapidez en solventes no polares.

Debido a que generalmente no se conocen las energias de cohesién internas de las
especies involucradas en la reaccién, conviene dejar a la Ecuacion (3.46) en
términos del parametro de solubilidad del solvente, ya que existen bases de datos
muy fiables donde se tienen los valores de 6 para todo tipo de solventes. Si se
asume que V* = V + Vg (Moore y Pearson, 1981) se obtiene una ecuacion lineal que
se expresa como

0
(3.47)

En la Figura 23 se puede observar un grafico de In k frente a 6, para una reaccion
que parte de especies neutras y genera compuestos con carga eléctrica, como
sucede en las reacciones de Menschutkin mencionadas en la anterior seccién. La
pendiente positiva en este grafico indica que 5% es mayor que el promedio de da Yy g.
Una pendiente negativa se encontrara para el caso opuesto.
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Figura 23. Reaccion tipo Meschutkin. Evolucion de In k frente al parametro de solubilidad de
diferentes solventes (Eckert, 1967).

Una reaccidon que genera productos con carga presenta una constante de rapidez
mayor al realizarse en solventes de mayor polaridad. Sin embargo, las desviaciones
que se presentan de la linearidad con estos solventes son mayores. De hecho, en
presencia de alcoholes, las constantes de rapidez obtenidas son mucho menores de
lo que predeciria la Ecuacion (3.47), debido a que este tipo de solventes presentan
interacciones de tipo puente de hidrogeno con algunos reactivos, inhabilitando a
estos ultimos para poder formar el complejo activado con los otros reactivos. Dicha
capacidad la tienen los solventes de tipo prético.

La pendiente positiva en este gréfico indica que 5* es mayor que el promedio de 5a Y
ds. Una pendiente negativa se encontrara para el caso opuesto.

En términos generales, incluso para reacciones que no implican la desaparicion o
formacion de iones, la aproximaciéon de la teoria de solucion regular es casi siempre
inapropiada debido a las grandes interacciones de dipolo entre algunas de las
especies de reaccion con otras y/o con el solvente (Eckert, 1967). Un acercamiento
alternativo es caracterizar la termodinamica de soluciones en términos de las
interacciones polares y utilizarlas para predecir los efectos del solvente.

6.3.1 Solvatacion de iones

La falla de las escalas generalizadas de la polaridad de los solventes se debe
principalmente a la falta de consideracién de las interacciones de corto alcance
especificas entre las moléculas de reactivo, el estado de transicion y el solvente. Por
mucho, las mas importantes son aquellas que pueden ser clasificadas como
interacciones receptor-donante, o interacciones &acido-base de Lewis, como se
muestra a continuacion
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A+:BZA:B (3.48)

Los solventes con mayor potencial son aquellos que presentan ambas
funcionalidades. Por ejemplo, el agua es una base en virtud de los pares de
electrones solitarios que posee el oxigeno, y es un acido gracias a los atomos de
hidrogeno que pueden formar puentes de hidrogeno con las bases. Estas posiciones
son llamadas centros nucledfilicos o base de Lewis y centros electréfilicos o acido de
Lewis, respectivamente. La fuerza de interaccion entre A y :B es una funcion
compleja y no puede ser expresada en términos de un parametro simple para Ay de
otro para :B.

Los solutos idnicos pueden atraer hacia si mayor numero de moléculas de solvente
debido a la magnitud de las interacciones creadas, siendo mas marcado el efecto
para iones de tamano pequefo. La energia de solvatacidn de un catidn pequefo
puede dividirse en dos partes. En un primer momento se requiere de energia para la
interaccion con una capa primaria de coordinacién del solvente, formandose un
complejo entre el catibn y esas moléculas de solvente. Posteriormente, este
complejo formado mediante un proceso molecular, tendra una energia de interaccion
con su entorno, llamada energia de Born.

La energia del cation con una primera capa de moléculas de solvente
interaccionando con un entorno continuo de solvente puede calcularse mediante las
ecuaciones de la electrostatica clasica para un ion de carga Z-e y radio r

2 2
AG,,, =-N -Z—e-(l—lj (3.49)
8m-gqy-r €

con gg la permitividad en el vacio y ¢ la constante dieléctrica del solvente.

Si un ion es lo suficientemente grande, y la carga del mismo esta distribuida con
simetria esférica, entonces solo se necesita considerar la energia de Born. En caso
de que el ion no sea lo suficientemente grande o esférico, puede intentarse
representarlo mediante una serie de cargas puntuales, como seria el caso de un
nucleo con cargas efectivas disponibles Q; y Q; en la primera capa electronica. En
ese caso, se puede usar una generalizacion de la ecuacion de Born

2

1 1 0;-9; ‘

AG,,. =—NA-—-(1——]- Z#+ZQ—’ (3.50)
4-m-g &) \is; 1 —2-r

con rj la distancia entre las cargas, que normalmente se toma como el radio del ion.

La Ecuacién (3.50) puede aplicarse también para calcular la energia de solvatacion

de una molécula neutra, en cuyo caso la suma de cargas efectivas debe ser cero.

En el proceso de solvatacion es necesario romper enlaces entre las moléculas de
solvente para crear una cavidad que mantenga a la molécula de soluto o al ion, por
lo que debe hacerse una correccion debida a esta energia de formacién de cavidad.
Esta puede calcularse, como un estimado muy aproximado, multiplicando el area
superficial de la molécula de soluto por la tension superficial del solvente. Los
valores que se obtienen, considerando al soluto como una esfera, rondan los 40 kJ
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mol™ lo cual es una cantidad bastante considerable en comparacién con los calores
de vaporizacion de moléculas simples. Este dato es util como un recordatorio de que
es dificil disolver un soluto en un solvente con un valor alto de densidad interna de
cohesion.

6.3.2 Efecto de la ionizacién de especies

Al analizar los valores experimentales de energias y entropias de activacion para
diferentes reacciones que involucran la formacién de iones a partir de moléculas
neutras en diferentes solventes se llega a dos generalizaciones

1. La energia de activacion depende del tipo de reaccién y no varia de manera
importante al cambiar de solvente

2. La entropia de activacién es casi siempre negativa y cambia con el solvente,
llegando a ser mas negativa conforme la polaridad del solvente disminuye.

La consecuencia es que en reacciones que generan iones en solucion la velocidad
de reaccién aumenta con la polaridad del solvente y este incremento depende
fuertemente del cambio en la entropia de activacion. La ionizacion en solucion esta
acompanada por un gran descenso de la entropia en comparacion con el incremento
que se encuentra en fase vapor, debido a la orientacion de las moléculas de
solvente alrededor de los iones con la consecuente pérdida de movilidad de estas
moléculas.

Se ha establecido una analogia util entre la orientacion de las moléculas de solvente
y el “congelamiento” del solvente alrededor del ion o soluto. La entropia de
congelacion del agua es de magnitud similar a la entropia de la disociacion de acido
aceético en agua y lo mismo sucede con la disminucion de C, en ambos procesos.

Este modelo de moléculas de solvente congeladas predice los resultados de mayor
cambio de entropia de solvatacion de iones en solventes no polares respecto de los
solventes polares. Las moléculas de solventes no polares son relativamente libres
en la fase liquida y la entropia de solidificacion de estos solventes es casi el doble
del valor que presenta el agua, ya que esta ultima esta parcialmente “congelada”
alrededor de otras moléculas de agua por los puentes de hidrogeno. Asi que por
ello, las moléculas de solventes no polares presentan una variacion de entropia
mayor al ser unidas en torno a una molécula ionizada en comparacion con los
solventes polares cuyas moléculas ya estan asociadas.

Al analizar la disminucion de la entropia cuando la reaccién evoluciona de los
reactivos originales al complejo activado y de alli al congelamiento de moléculas de
solvente alrededor de los incipientes iones formados. EI complejo activado es
practicamente un par idénico en contacto con una distancia de maximo acercamiento
y la polaridad aumenta notoriamente. Cada extremo del complejo polar acumula una
capa de moléculas de solvente, cuya presencia es necesaria para permitir que
continue el proceso de separacion por completo de los iones.

Al ocurrir la separacion total de los iones, la capa de moléculas de solvente se
completa, de forma que normalmente debe haber otro descenso en la entropia al
evolucionar el estado de transicion hacia los productos. Los solventes menos
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polares tienen una mayor pérdida de libertad de mocion al ser congelados alrededor
de una molécula con carga respecto a los solventes polares y de alli las bajas
velocidades en los solventes menos polares. Si se afladen materiales polares, como
por ejemplo sales, se pueden provocar grandes cambios en la velocidad de
reaccion.

La disminucién de la velocidad de las reacciones que producen moléculas con carga
puede explicarse con la teoria de colisiones de reacciones en solucion. Los cambios
de entropia grandes y negativos corresponden a factores muy bajos de probabilidad
en la ecuacion

_Ea
k=p-Z-eRT (3.51)

Para valores de p cercanos a la unidad la reaccidén se lleva a cabo cada vez dos
moléculas de reactivo colisionan con la energia requerida. Cuando la colision tiene
que ocurrir simultaneamente con la presencia de muchas moléculas adecuadamente
orientadas por el solvente o si la colision en realidad se debe dar entre n moléculas,
entonces deben esperarse factores de probabilidad muy bajos. De esta forma, se
puede explicar cualitativamente la variacién del factor p con el solvente mediante la
suposicién de que una molécula polar estara mas frecuentemente coordinada con la
molécula de reactivo en la posicidon necesaria para participar en la reaccion respecto
de lo que estaria una molécula no polar.

Otra aproximacion para estudiar este fendmeno es tomar en cuenta la influencia de
la constante dieléctrica del medio de reaccion sobre la energia libre de una molécula
polar, lo cual fue establecido por la teoria de Kirkwood. Si se considera unicamente
la presencia de fuerzas electrostaticas, la diferencia en energia libre de un dipolo en
un medio con constante dieléctrica € y esa molécula en otro solvente con constante
dieléctrica igual a uno, esta dada por la siguiente expresion

AG, =-N,- IS Chd) (3.52)
3 -(2-8 +1)-4-Tc ‘€

en donde pu es el momento dipolar y r es el radio de la molécula. De la teoria del
estado de transicion para una reacciéon A + B <> M* se tiene una expresién analoga
a la Ecuacién (3.40)

P
k:[N' hJ-e RT (3.53)
R

Considerando que A, B y M# son especies polares y combinando las Ecuaciones
(3.52) y (3.53)

2 2
Ink = Ink, — Ny =) |mi, s w” (3.54)
0 47'[80RT(28—1) rj rg 7"#3
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donde k es la constante de velocidad en el medio de constante dieléctrica ¢, y ky es
la constante de velocidad en un medio condensado de constante dieléctrica igual a
uno, donde las fuerzas no electrostaticas son las mismas para el complejo activado
que para los reactivos. La Ecuacion (3.54) predice que, si el complejo activado es
mas polar que los reactivos (lo cual es verdad cuando se generan iones como
productos), la velocidad de la reaccién aumentara con la constante dieléctrica del
medio. La razén de variacién de In k enfrente de (¢-1)-(2e+1)" debe tener una
tendencia lineal.

En la Ecuacidon (3.54) se considera que las moléculas son esféricas con el dipolo
puntual. Una aproximacion mas realista es la consideracion de que la molécula tiene
diversas cargas puntuales distribuidas en una superficie no esférica. Entonces la
expresion para AG* a utilizar seria la Ecuacion (3.50), la cual también puede
describir desde el punto de vista clasico la contribucion electrostatica a la energia de
solvatacion de cualquier molécula. En este caso, la aplicacion de la teoria del estado
de transicion nos da

Ny-(e-1)
4.m-g9-R-T-g

Ink =Ink, - (3.59)

La constante I" representa al cambio de distribucion de carga cuando los reactivos
evolucionan en la formacion del complejo activado.

Para ilustrar el efecto que las contribuciones electrostaticas tienen sobre los
diferentes mecanismos de reaccién se propone considerar la ionizacién del cloruro
de tert-butilo en agua contra la solvdlisis del cloruro de metileno en agua. En el
primer caso la formacion de un carbocation estable es posible gracias a una
distribucion de la carga en una amplia superficie molecular, por lo el cloruro de tert-
butilo presenta un mecanismo Sy1, una reaccion de sustitucion nucleofilica que es
unimolecular.

(CH;),CCl— (CH;),C* +CL” (3.56)

Debido a efectos estéricos el factor de probabilidad de colisiones del agua con esta
molécula es muy bajo. Sin embargo, en el caso del cloruro de metileno, estos
efectos que ocultan al centro reactivo desaparecen por lo que se cree que la
molécula de agua juega un papel especifico como reactivo nucleofilico

H,0+CH;CIH,0" ---CH;---Cl~ — CH;0H; +Cl~ (3.57)

Este tipo de mecanismo es llamado un proceso Sn2, una sustitucion nucleofilica
bimolecular en donde se puede hablar de solvdlisis (hidrélisis en este caso por ser el
agua el solvente).

Para el proceso Sy1, AS* es 51 J K" mol™ mientras que para el proceso S\2 la
variaciéon de entropia es —18 J K mol™. Esta diferencia refleja tanto la pérdida de
entropia de la molécula de agua enlazada como la polaridad y tamafio del estado de
transicion.
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Independientemente de si el solvente juega un papel especifico como reactivo, su
gran exceso en concentracion normalmente garantiza que las cinéticas de las
reacciones solvoliticas muestren un comportamiento simple de primer orden. De
aqui surge la pregunta de si la constante de velocidad de primer orden observada
deberia ser dividida por la concentracidon de solvente para obtener una constante de
segundo orden. Dicha constante seria util para comparar la reactividad nucleofilica,
o la basicidad, del solvente frente a otras moléculas y iones afadidos como solutos.
Se presentan entonces muchas dificultades ya que no siempre es posible decir si el
solvente esta jugando en realidad un papel especifico como reactivo.

En general, cuando una reaccion puede proseguir a través de diferentes vias
mecanisticas se deben considerar tanto el potencial de ionizacion como la
nucleofilicidad del solvente para predecir la ruta que seguiran los reactivos. Los
meétodos de prediccion estan basados en la existencia de relaciones lineales con la
energia libre.

6.3.3 Reacciones entre iones

Algunas reacciones entre iones ciertamente son muy rapidas y casi siempre estan
controladas por las velocidades de difusion, aunque en otros casos la etapa limitante
sea la velocidad de nucleacion. Después de la formacion de nucleos de tamano
coloidal, el crecimiento de estos nucleos y su agregaciéon estan controlados
normalmente por difusiéon. Incluso las reacciones lentas entre iones tendrian como
primera etapa la formacion de un complejo por encuentro controlada por difusidn. La
ley de difusion debe de modificarse para involucrar a las fuerzas que existen entre
los iones. Estas fuerzas electrostaticas conducen a un movimiento relativo de las
particulas, bien sea para alejarse o acercarse unas de otras. Hay una contribucién a
la velocidad relativa por parte de esas fuerzas y, cuando la aceleracion es
despreciable, la fuerza viscosa iguala a la fuerza de atraccién o de repulsion.

En el estado estacionario, la energia potencial entre dos iones se expresa por la
ecuacion de Coulomb

U:M (3.58)
4.-m-gg-e-d

con d la distancia entre los iones. La expresion para la constante de velocidad
bimolecular se representa

2
k= Q- Op Ny D (3.59)
gg € R-T- exp( Q4-9p-Ny J_

4'75'80'8'dAB'R'T

donde D el coeficiente de difusion y dag la distancia entre los iones reactivos A y B.
Los valores limite de la Ecuacién (3.59) son interesantes. Cuando la energia
electrostatica Qa-Qg-Na (4-7-co-e-dag)”’ €s pequefia en comparaciéon a la energia
térmica, RT, entonces dicha expresion se reduce al caso de esferas no
interaccionantes colisionando

84



ll. FUNDAMENTOS. MARCO TEORICO

en donde la reaccidn bimolecular ocurre a cada colision y esta controlada por la
difusién y el numero de encuentros, definiendo la maxima velocidad que se puede
conseguir en un medio fluido.

Cuando, por el contrario, la energia electrostatica es mayor y negativa (iones de
carga opuesta) en comparacion a la energia térmica entonces la Ecuacion (3.59) se
transforma en

k:QA'QB'NEI'D: Ay
€g-€-R-T €p-€

(3.61)

con Ay siendo la conductancia molar del electrolito que forman en conjunto la suma
de iones A y B. La Ecuacién (3.61) generalmente se usa para estimar la maxima
velocidad de reaccion entre dos iones de cargas opuestas aunque se ha observado
que predice valores por debajo de los encontrados experimentalmente.

Si la energia electrostatica es grande pero positiva (iones con cargas de igual signo)
entonces se predicen valores de constante de velocidad pequenos, hasta un tercio
del valor que presentarian esferas neutras en el mismo solvente con los mismos dag
y D. Para iones altamente cargados o solventes de baja constante dieléctrica, la
ralentizacion debida a la repulsiones electrostaticas puede ser aun mayor.

De las constantes de velocidad observadas en reacciones entre iones en agua
controladas por la difusion, se observa una transferencia muy rapida del protén. Esto
ha sugerido una vez se ha formado un par i6nico entre el ion hidronio y el anion de
un acido débil, entonces el protdon se mueve rapidamente hacia su sitio final de
enlace tal y como se observa en la Figura 24 (a).
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H—i-sfH O H 0 H "'6_ﬁ_CH3 —

H H H o)
(a)
H—0...H—0Q...H—0...H—O—C—CH,
.
R;NH...0—H...0—H...OH —»
LT N

R3N...H—?...H—?...H20
H H

Figura 24. Transferencia de protones y iones hidroxilo a través de las redes de puentes de hidrégeno
(lineas punteadas) formadas en torno de (a) anion de acido débil; (b) cation de base débil (Moore y
Pearson, 1981).

Incluso en el caso de que una o dos moléculas de agua llegasen a intervenir, los
protones saltan a través de mecanismos en cadena por la red de puentes de
hidrégeno. Con el ion hidroxilo ocurre un comportamiento similar como se muestra
en la Figura 24 (b). Para que la transferencia de cargas se lleve a cabo de manera
muy rapida se requiere de un rearreglo de electrones primario con desplazamientos
menores de protones unicamente. Los rearreglos de densidad de carga entre un par
en contacto y sus iones pueden alterar este proceso controlado por difusion.

Algunas de las reacciones entre iones tienen mecanismos bastante complejos, sobre
todo cuando se tiene que formar previamente un par iénico en contacto. Un ejemplo
extremo es la reaccién en agua del cianato de amonio para formar urea

NH} +CNO~ — (NH,),CO (3.62)

Sugiriendo un simple encuentro de los dos iones entonces la ley de velocidad es de
segundo orden

velocidad = k- [N} |- |envo~ | (3.63)

Sin embargo, existe un equilibrio entre los iones y los productos moleculares
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Figura 25. Mecanismo propuesto para la reaccién de formacion de urea a partir de cianato de amonio
en agua (Frost y Pearson, 1961).

NH; + CNO™ < NH; + HCNO (3.64)
de forma que la ley de velocidad también puede ser interpretada como

velocidad = k' -[NH; |- [HCNO] = [z—KKWJ : [NH} ] [CNO‘] (3.65)
“p

a

en donde Kw-Ks"Ky" es la constante de equilibrio para la Ecuacién (3.64). Muchas
investigaciones (Frost y Pearson, 1961) se realizaron para tratar de decidir cual
expresion quimica era la correcta de entre (3.62) y (3.64), incluyendo la utilizacién de
la teoria electrostatica para probar que los reactivos eran las especies idnicas. En
este ultimo caso, al realizar el grafico de In k enfrente de ¢ se deberia obtener un
comportamiento linear con pendiente positiva.

Las pruebas realizadas reflejaron que no se puede distinguir entre reactivos idnicos
y reactivos neutros que estan en rapido equilibrio entre ellos. Los resultados de los
experimentos cinéticos dan s6lo la composicidn del complejo activado y no pueden
dar detalles acerca de su estructura. Desde el punto de vista cinético, puede que no
importe si el complejo activado se forma a partir de NH;* y CNO™ o a partir de NH? y
HCNO, ya que en ambos casos el efecto del cambio de constante dieléctrica es el
mismo. Desde la perspectiva del mecanismo, se dedujo que la reaccion era entre
moléculas neutras, es decir, un ataque nucleofilico del amoniaco sobre el grupo
carbonilo, como se muestra en la Figura 25.

La solvatacion selectiva y una constante dieléctrica microscopica alrededor de las
particulas de reactivo, diferente de la constante dieléctrica en el medio, causara una
desviacion entre la observacion experimental y la teoria de los tratamientos
expuestos en los parrafos anteriores.

6.3.4 Reacciones entre iones y moléculas neutras

A diferencia de las reacciones en que se forman o destruyen iones, en donde se
presentan factores de frecuencia anormales debido a la fuerte solvatacion, para las
reacciones en donde se conserva el numero de cargas entre reactivos y productos
se deben esperar valores de pZ mas normales. Incluso en las reacciones entre un
ion y una molécula neutra donde se generan cargas, los factores de frecuencia son
bajos debido a la fuerte solvatacion de las cargas creadas.
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En otros pocos casos también se encuentran valores bajos del factor de frecuencia a
pesar, incluso, de que no haya incremento del numero de iones. Este hecho se debe
al mecanismo que pueda seguir la reaccion como puede ser el caso del completo
enlace entre un reactivo nucleofilico a un sustrato antes de que se expulse al grupo
saliente de dicho sustrato. Esto sucede en la hidrdlisis de los esteres en donde
primero se forma un intermediario tetraédrico formado por el ester en coordinacion
con cuatro moléculas de agua. La pérdida de entropia traslacional potencia el factor
electrostatico favorable.

Debido a que muchas moléculas son polares, puede haber efectos electrostaticos
entre los iones y las moléculas neutras. La interaccion puede conducir a valores
mayores de la constante de equilibrio para la formacion de un complejo por
encuentro que cuando se da el caso en que la energia potencial entre moléculas (U)
es cero. Para valores grandes de la distancia desde el centro del ion hasta el centro
del dipolo, r, esta energia potencial esta dada por

U:_|Z-e|-up “COSE

(3.66)

4-mt-g g 12

donde Z-e es la carga del ion, u, es el momento dipolar y = es el angulo de
acercamiento del ion a la linea del dipolo (£ es cero cuando el ion se acerca al
extrema de carga opuesta del dipolo y 180° cuando se aproxima al extremo del
dipolo con la misma carga). Esta energia es pequefa comparada con la que se
produce entre dos iones. Ademas, es de esperarse que la solvatacién total de un ion
y de una molécula neutra no serd mucho mayor que la solvatacion del complejo
activado formado mediante su union. El complejo activado tendra, desde luego, la
misma carga que el ion.

El efecto del solvente sobre la velocidad de reaccién entre un ion y una molécula
neutra puede ser estimado a partir de la Ecuacién (3.66). Debido a que la atraccion
sera algo mayor, suponiendo que el dipolo esta correctamente orientado, la
velocidad de la reaccion aumentara en un medio con baja constante dieléctrica. Este
efecto del solvente se explica a través de la ecuacién de Born para la carga de un
ion en un medio diléctrico continuo. Debido a la diferencia que existe entre el radio
del ion reactivo, r, y el del complejo activado, ¥, hay una diferencia en energia libre
que se afnade a la energia libre de activacion

.72 .2
AGH, =42 ¢ -(L—lj (3.67)
8m-gg-e-R-T \;# r

Conforme a ello, la expresion para la constante de velocidad puede escribirse como
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Figura 26. Descarboxilaciéon del anion bencisoxazol-3-carboxilato (Kemp y Paul, 1970).

2 2
Ink = Inkg +—A4 %€ -El—ij (3.68)
8m-gg-e-R-T \r »*

en donde ko es la constante de velocidad en un medio con un valor infinito de
constante dieléctrica. Como r* es mayor que r, la velocidad de nuevo sera algo
mayor en un medio de menor constante dieléctrica. Sin embargo, se ha visto que la
Ecuacidn (3.64) no da aproximaciones cuantitativas satisfactorias.

Los efectos especificos del solvente y la distribucién de carga en iones no esféricos
tienen consecuencias mayores que los debidos a la constante dieléctrica. Estos
efectos se observan en la descomposicion unimolecular del anién bencisoxazol-3-
carboxilato sustituido (Kemp y Paul, 1970) la cual se muestra en la Figura 26. Se
puede observar que la descarboxilacion produce un anion mas pequeio de modo
que se puede esperar que los solventes polares produzcan un aumento sustancial
en la velocidad de esta reaccion. Pero, en realidad, se observd que la reacciéon fue
mas lenta en agua y en metanol, se aceleraba en presencia de benceno y alcanzaba
valores maximos en solventes polares pero aproéticos. Esto se explica notando que el
ion reactivo tiene la carga negativa altamente localizada en los atomos de oxigeno
del grupo carboxilato. Los puentes de hidrogeno estabilizan esta estructura,
provocando una disminucion en la velocidad de reaccién. El producto inmediato es
un anidn con la carga bastante deslocalizada, siendo esta estructura mas estable en
solventes polares pero que no formen puentes de hidrogeno. La reaccion en
benceno esta fuertemente influenciada por el emparejamiento iénico con el cation, lo
cual estabiliza la carga localizada. Las reacciones exotérmicas entre un ion y un
dipolo se llevan a cabo mas rapido en fase vapor que en presencia de un solvente.
Incluso la escala de reactividad nucleofilica que presentan los aniones en fase vapor
se invierte en presencia de un solvente polar y protico. Las reacciones en fase vapor
ocurren a través de una colision entre el ion y la molécula que no es fortuita sino
controlada por las grandes fuerzas que existen entre un ion y un dipolo, asi como las
existentes entre un ion y un dipolo inducido. Debido a esto, el complejo activado que
se forma presenta una energia de enlaces elevada. Al ser dificil desactivar las
colisiones, la disminucién de energia potencial debe ser balanceada por incrementos
en las energias traslacional, rotacional y vibracional. Esta energia interna puede
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Coordenada de reaccion

Figura 27. Diagrama representativo de la coordenada de reaccidn para una reaccion Sy2 realizada
en (a) fase vapor, en (b) presencia de solvente aprético y en (c) solvente prético (Olmstead y
Brauman, 1977).

entonces ser utilizada para remontar cualquier barrera modesta de energia potencial
qgue deba superar la reaccion.

En la Figura 27 se observa un esquema del perfil de energia enfrente de la
coordenada de reaccion para una reaccion S\2 tipica. Se muestra la influencia de
solventes tanto aproéticos como proéticos con la suposicion de que los grupos
entrantes y salientes del complejo activado son iones con carga localizada. Este
diagrama sugiere que las energias de activacion para muchas reacciones en
solucién son debidas por entero a efectos de solvente.

Se puede suponer entonces, que para muchas reacciones que tienen iones
involucrados, la energia de activacion puede deberse por completo a la energia
requerida para desolvatar parcialmente el ion reactivo, liberandolo para que pueda
interaccionar con el sustrato dipolar. Se ha reportado que las energias de activacion
para muchas reacciones simples con aniones son, en promedio, una cuarta parte de
la energia de solvatacion.

Mientras que la desolvatacion de los reactivos puede jugar algun papel en la
determinacién de las energias de activacion en solucién, muchos otros factores
pueden estar involucrados. Incluso en la fase vapor existen muchas barreras de
energia intrinseca para la mayoria de las reacciones quimicas, las cuales estan
determinadas por la interaccion de los reactivos cuando estos son traidos juntos
para formar el complejo activado. Asi mismo, la cantidad de reorganizacién del
solvente necesaria para que se efectue la reaccion no es una constante, sino que
depende de cada reaccion en particular.
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6.3.5 Influencia de la fuerza idnica

Las discusiones precedentes se han basado en la suposicion de que las
propiedades de la solucion son las mismas de una solucion a dilucién infinita, esto
es, que la presencia de iones y de otras moléculas de soluto no afectan las
propiedades de los reactivos o del complejo activado. En la practica real, las
soluciones presentan una desviacion de la idealidad a concentraciones moderadas.
Si se tiene la presencia de iones, la desviacion llega a ser aparente incluso a bajas
concentraciones. El efecto sobre la constante de rapidez esta dictado por la teoria
del estado de transicion como

k=ky TATE (3.69)
Y

donde ko es la constante de velocidad a dilucion infinita en un solvente dado y se
obtiene midiendo k a una serie de concentraciones finitas de reactivos y
extrapolando los resultados a dilucion infinita.

La aplicaciéon mas importante de la Ecuacién (3.69) ocurre cuando uno o mas de los
reactivos son iones. De acuerdo con la teoria de Debye-Huckel, la relacion entre el
coeficiente de actividad de un ion y la fuerza idnica para soluciones diluidas (menos
de 0.01 M) esta dada por

3.70
1+B-ai-\/7 ( )

—Iny; =

donde | es la fuerza idnica, a; es la aproximacion mas cercana que tiene otro ion al
ion i-ésimo; o y B son constantes para un solvente dado. La fuerza idnica esta
definida como

1 2

donde n; es el numero densidad de cada ion presente, pudiendo expresarse como
las concentraciones molares de los mismos., en cuyo caso se tiene que dividir por la
densidad del solvente.

Sustituyendo la Ecuacion (3.70) en (3.69) queda la expresién para la constante de
velocidad como

2-Z,-Zg oI
1+B-a-\/7

Ink = Ink, + ~Inky+2-Z,-Zg-o-~T (3.72)

en donde se han considerado que a es la distancia de la aproximacién mas cercana,;
que 1 >> B-a en una solucion diluida; y Zy = Za +Zz.

La constante o definida como
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2

2. -

o= . Ny (3.73)
€-kp-T \1000-¢-kp-T

con kg la constante de Boltzmann y e la carga del electrén

Una expresion similar a la Ecuacion (3.72) puede ser derivada partiendo de la teoria
de las colisiones. En ella se considera que el efecto de perturbacion de la atmosfera
idnica sobre los valores calculados de la energia libre electrostatica necesaria para
traer juntos a dos reactivos con carga. De esta forma, las colisiones entre iones de
carga opuesta son reducidas y las colisiones entre iones de carga similar son
aumentadas por la presencia de diferentes atmdsferas, las cuales tienden a reducir
la atraccién electrostatica en el primer caso y la repulsion en el segundo.

La Ecuacion (3.72) predice una relacion linear si se grafica al In k frente a la raiz
cuadrada de la fuerza idnica, siendo la pendiente proporcional al producto Za-Zg.
Esto se cumple para soluciones por debajo de 0.01 molal para electrolitos 1-1, pero
no tiene justificacion tedrica su utilizacion para iones de carga mayor aunque estén
presentes en bajas concentraciones. Adicionalmente, incluso a concentraciones muy
bajas hay evidencia de que puede formarse un complejo entre el ion reactivo y un
ion afiadido de signo contrario, lo cual hace a esta ecuacion invalida.

Ha habido importantes mejoras en la teoria de soluciones de electrolitos mediante
ecuaciones para calcular el coeficiente de actividad de los iones, no obstante que
estas expresiones aun se basan en el principio de que la fuerza iénica determina
esos coeficientes de actividad. La actividad, en el sentido cinético, esta determinada
principalmente por los iones de cargas opuestas en solucion. Si hay una reaccion
entre los iones A" y B™ en la presencia de un electrolito “inerte”, MX, se deben
considerar al menos tres reacciones independientes

A" + B~ — productos
AX + B~ — productos + X~ (3.74)
MB+ A" — productos + M *

Esto significa que hay dos constantes de equilibrio adicionales para la formacion de
AX 'y MB.

En una solucién acuosa se puede eliminar esta complejidad trabajando con
soluciones suficientemente diluidas. En soluciones no acuosas con baja constante
dieléctrica, es casi imposible evitar el problema de los pares idnicos en contacto,
excepto para el caso de iones muy grandes libres de grupos expuestos que sean
quimicamente activos. El LiCl en solucion con acetona esta extensivamente
asociado y es considerablemente menos reactivo que el ion cloruro libre. Una sal
cuaternaria de amonio estara mucho mas disociada.
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Figura 28. Grafico de — logaritmo del coeficiente de actividad y ---- de la velocidad relativa de

hidrdlisis de y-butirolactona en diferentes soluciones acuosas con sal (Moore y Pearson, 1981).

En la Figura 28 se muestran algunos resultados representativos para una reaccion
entre una molécula neutra y un ion. La reaccién es la hidrdlisis catalizada por acido
de y-butirolactona para formar el acido y-hidroxibutirico. La velocidad es proporcional
a la concentracion de protones y de lactona. En el grafico se muestra la evolucion de
In (k-ko') enfrente de la fuerza iénica de soluciones de diversas sales. Se puede
observar que el efecto de anadir sales tiene efectos opuestos. Para una mejor
comparacién se ha graficado también el coeficiente de actividad de la lactona contra
la fuerza idnica de diversas sales. Se pueden observar efectos de sales opuestos
para el cloruro y el perclorato de sodio sobre la constante de velocidad y estan
relacionados con los efectos opuestos de estas sales sobre el coeficiente de
actividad de la lactona.

6.3.6 Efectos por adicion de sales

El efecto principal por afiadir sales es influenciado por la constante dieléctrica del
solvente de forma secundaria debido a la modificaciéon de los coeficientes de
actividad de las particulas que participan en la reaccion. Hay dos tipos de efectos
por la presencia de sales en el medio de reaccion:

1. La alteracion, por la presencia de la sal, de la actividad del reactivo, sea idn o
molécula neutra, con o sin momento dipolar.
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2. La concentracioén efectiva de un ion, que participa como reactivo, que proviene de
un electrolito deébil es disminuida por la reduccion en la ionizacion de dicho
electrolito debida a la presencia de la sal.

Este ultimo efecto es ilustrado por el descenso de efecto catalitico en la inversién de
sacarosa mediante la reaccion con acido acético y en presencia de acetatos de
metal alcalino (Amis y Hinton, 1973). La actividad de los protones que participan
como reactivos se incrementa por la sal afadida, pero este aumento de actividad es
opacado por el descenso de la concentracion de protones provocada por la
represion de la ionizacién del acido acético por el ion acetato que tiene en comun
con la sal afadida. De tal suerte, depende en qué concentraciones relativas estén
presentes el acido y la sal, la constante de velocidad de inversion puede caer hasta
la mitad del valor en ausencia del aditivo.

En los diferentes tratamientos que se han propuesto para predecir la alteracién de
los coeficientes de actividad debida a la presencia de sales, se ha visto que no
importa si la velocidad de reaccidén se calcula a partir de la concentracién de las
especies reactivas o a partir del numero de colisiones con la orientacion y energia
necesarias multiplicado por un término que toma en cuenta la duraciéon de una
colision. La reaccion se efectuara por colisidn cuando la particula de reactivo llegue
a estar suficientemente deformada y correctamente orientada para obtener la
energia necesaria antes de la colisién. Por otra parte, una formacion preliminar del
complejo ocurrira si la colision ocurre antes que cualquiera de los otros pasos haya
tomado lugar.

El comportamiento anémalo también se explica por la asociacion que se da entre
iones de cargas opuestas para formar pare en contacto o complejos i6nicos. La
formacion de estos pares en contacto debe tomarse en cuenta para recalcular la
fuerza iénica del medio de reaccion. La etapa determinante de velocidad puede
cambiar a aquella en donde los pares i6nicos ejerzan una notable influencia. Estos
efectos pueden alterar tanto el tipo de carga del complejo activado, como el tipo
ionico de la reaccion y la correccion por coeficientes de fugacidad de la ecuacion de
velocidad. También puede verse alterada la reactividad del sistema de una manera
mas drastica al cambiarse la energia potencial del complejo activado para
descomponerse hacia los productos debido a que su composicion y estabilidad han
sido alteradas.

Las determinaciones experimentales de la energia de activacion de una reaccion
pueden utilizarse para detectar efectos no electrostaticos sobre la reaccion
provocados por la adicion a la mezcla de reaccidon de diferentes sales en diversos
rangos de concentraciones, con el objeto de variar la fuerza iénica (Indelli y Amis,
1960). En la Figura 29 se observa un grafico de la energia aparente de activacion
medida para la reaccion entre iones yoduro y persulfato en presencia de diferentes
sales a varias concentraciones. Es notorio que AE,, aumenta con el primer pequefio
incremento de concentracion de cualquiera de las sales afadidas, pero a altas
concentraciones de sal, AE;, muestra un descenso notable en el caso de los
cloruros de magnesio, sodio y potasio; exhibiéndose con esta ultima sal el grado
de descenso mas marcado.
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Figura 29. Grafico de energia de activacion experimental enfrente de la concentracion de
equivalentes para la reaccién entre iones yoduro y persulfato en la presencia de diferentes sales.
(Indelli y Amis, 1960).

Este descenso en la energia de activacion ha sido atribuido a la polarizacion que
ejerce el catidon sobre los electrones del anién cuando se forman pares iénicos en
contacto o cuando el catién llega a estar lo suficientemente cerca del complejo
activado. Si un i6n con carga de signo opuesto se aproxima lo bastante cerca al ion
reactivo o al complejo, se hacen presentes tanto los efectos de polarizacion como
los efectos electrostaticos.

Para que se de la reaccion entre los iones del caso estudiado debe haber la
transferencia de un electron del i6n yoduro al i6n persulfato. Sin embargo, el ion
persulfato libre sera un receptor de electrones mas pobre en comparacién con el par
ionico de contacto que se forma entre el ion persulfato y el cation metalico
proveniente de la sal. La forma del ion persulfato, S,0s%, es tal que la atraccién que
sus cargas negativas ejercen sobre un cation se da con igual intensidad como se
muestra en la Figura 30. Los cationes de radio pequeio pueden inducir una mayor
carga negativa hacia el centro del ion persulfato que los cationes de mayor radio. En
una solucién es dificil determinar sin ambigledades el radio iénico (Stern y Amis,
1959) y es aqui donde el solvente debe ser considerado, a pesar de que en muchas
determinaciones de solvatacion sélo se encuentra el numero relativo de solvatacion
del ion y no el valor absoluto. Se sabe que el ion sodio tiene un numero de
solvatacibn mayor que el ion potasio en soluciones acuosas a la misma
concentracion y temperatura. Por tanto, el ion sodio sera mas voluminoso que el
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Figura 30. Esquema de induccién de carga al centro de masa provocado por la presencia de un
cation metalico sobre el ion persulfato.

ion potasio pese a que cuando no estan solvatados, el potasio es mayor. En el
modelo propuesto el ion potasio hidratado causaria mayor polarizacién del ion
persulfato de lo que podra hacerlo el ion sodio.

6.3.7 Resumen

La velocidad de reacciéon sera incrementada si la presion aumenta cuando el
volumen del complejo activado sea menor que la suma de los volumenes de los
reactivos, mientras que la velocidad de reaccién disminuira con un incremento de la
presion si el volumen del complejo activado es mayor que la suma de los volumenes
de las especies reactivas. Para una disminucion en la presion, el efecto opuesto
sucedera para ambos casos. Las variaciones seran mas dramaticas para regiones
del fluido que actua como medio de reaccion, en donde el coeficiente de
compresibilidad isotérmica sea mayor.

La presencia de un punto de inflexion en la curva que representa el comportamiento
de la constante de velocidad enfrente de la presion puede indicar un cambio de
mecanismo, pasando de procesos unimoleculares a bimoleculares o viceversa.

Para reacciones donde se encuentran involucrados solventes polares (préticos y/o
aproticos), asi como iones y/o dipolos de fuerza media, los efectos electrostaticos y
de polaridad sobre la cinética y mecanismo de reaccion son mas pronunciados que
los cambios estructurales provocados por variaciones en la presion.

Para tratar de entender los efectos electrostaticos sobre la constante de velocidad,
se han postulado diversas teorias que intentan predecir el alejamiento del
comportamiento de solucion ideal, a través del calculo de los coeficientes de
actividad de las especies involucradas. Dichos coeficientes han sido relacionados
con el parametro de solubilidad, la constante dieléctrica del medio de reaccion y la
fuerza idnica para tomar en cuenta la creacién y desaparicion de cargas eléctricas.
Sin embargo, deben tenerse en consideracion las restricciones para las que aplica
cada modelo asi como las causas que pueden provocar desviaciones respecto de la
teoria. Entre ellas se cuentan la formacién de pares idnicos de contacto, la
solvatacién de los reactivos y fendmenos selectivos asociados, la solvélisis, asi
como la alteracion de la constante dieléctrica en las intermediaciones de las
especies reactivas.

La presencia de sales en el medio de reaccion altera las constantes de disociacion
de las especies asi como la estructura y propiedades electrostaticas del solvente.
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7 ADICION DE SALES EN AGUA SUPERCRITICA

Al realizarse estudios sobre la reaccién éteres diarilicos en agua supercritica
(Townsend et al., 1988) se observé que en el limite de densidad tipo vapor de agua
ocurrian preferentemente reacciones homoliticas (por radicales libres); mientras que
al pasar a la region de densidad tipo liquido las reacciones heteroliticas (i6nicas). Al
realizar pruebas a concentracion constante de guayacol (o-metoxifenol) en agua
supercritica a 383 °C y 30 minutos de reaccion (Huppert et al., 1989), se observo un
comportamiento aceptablemente linear para el grafico de analisis tipo Kirkwood (Ec.
3.55). Esto hizo sospechar la presencia de un estado de transicién idnico. Para
eliminar el efecto de la presidn, se anadieron sales para alterar las propiedades del
solvente manteniendo una densidad del agua de 0.5 g cm™ constante. La constante
de velocidad de hidrolisis aumenté con la cantidad de cloruro sodico anadido
confirmando la polaridad de un estado de transicion generado mediante un
mecanismo de sustitucion nucleofilica en el carbon saturado.

El efecto de la concentracion de sal sobre la hidrdlisis del dibencil éter y de la bencil
fenil amina se estudié en agua supercritica (Torry et al., 1992) a 385 °C, con cargas
de cloruro de sodio de hasta 6 M y densidades reducidas de agua de 0.5y 2.0. Se
observo, para la p, menor, un aumento de la constante de velocidad de hidrdlisis con
las cargas iniciales (hasta 0.5 M) de sal alcanzando un valor maximo; la velocidad
disminuyo al continuar afiadiendo sal. Para el valor de p, mayor no hubo variacion de
la constante de velocidad de hidrdlisis practicamente. El resultado se explic6 como
un incremento inicial de la polaridad del medio con las primeras cargas de sal. Este
efecto se vio contrarrestado al continuar aumentando la concentracién de sal, por la
disminucidn del agua disponible para la reaccion debido al aumento de iones
solvatados y a la formacion de dos fases en equilibrio.

La velocidad de hidrdlisis de difenil éter en agua supercritica a 430 °C y una
densidad de agua de 0.46 g cm™ sufrid un descenso pronunciado al realizarse en
presencia de 0.74% en peso de NaCl (Penninger et al., 2000). Sin embargo, al
continuar afadiendo sal, la velocidad de hidrdlisis volvié a aumentar hasta llegar ser
el doble del valor sin aditivo, para una concentracion de NaCl de 3.1% en peso. La
solucion del difenil éter era lo suficientemente diluida pues la relacibn molar agua
respecto al compuesto organico fue 576 : 1. Estos resultados se explicaron en base
a la diferenciacién de mecanismos para una regién de baja concentracion de la sal y
otro para una zona de alta concentracion. En el primer caso, el exceso de iones CI',
provenientes de la disociacion de la sal, capturan los protones generados por la
autodisociacion del agua interfiiendo en la protonacién del oxigeno de la
funcionalidad éter. Este paso es critico en la quimica de la hidrélisis del difenil éter
(Penninger et al., 1999). Para la zona de alta concentracion se invoca el
comportamiento acido-base de Lewis que presentan los iones generados por la sal.
Mediante esta funcionalidad ambos iones transfieren carga eléctrica al
conglomerado de moléculas de agua que los rodea. De esta forma, se generarian
iones H" y OH en las capas externas de hidratacion de esos conglomerados
formandose la especie activa necesaria para la hidrélisis del difenil éter. Siguiendo la
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teoria acido base de Lewis se corroboré que la velocidad de hidrdlisis fue
proporcional a la raiz cuadrada de la concentracion de sal en el medio de reaccién.

Para dilucidar el mecanismo de reaccion de hidrolisis del cloruro de metileno en
agua en torno al punto critico (Oshima et al.,, 2001) se afadieron tres diferentes
concentraciones de sal de hasta 0.12 M a 360 °C y 24.1 MPa. Este disefio
experimental se hizo pensando en tener suficiente solubilidad de la sal. La velocidad
de reaccién aument6 hasta un 25% para 0.1 M de sal afnadida. Sin embargo, la
prediccion tedrica resultante de la relacion entre constante de rapidez y fuerza idnica
del medio, fue que tendria que haber habido un efecto diez veces mayor al
observado experimentalmente. El hecho de que la reaccién quiza no procedia a
través de especies idnicas no contradecia la posibilidad de un mecanismo Sy2 ya
que el aumento de constante de velocidad.

Otros trabajos so6lo han observado el efecto en general que provoca la presencia de
sales sobre una reaccidén sin entrar en explicaciones detalladas del fenémeno
observado. La presencia de NaCl en la descomposicion del 2-cloro fenol en agua
supercritica (440 °C y 26 MPa) tuvo muy poca influencia sobre la conversion, a
diferencia de las bases afiadidas que tuvieron un efecto mucho mas significativo
(Lee et al., 2001). La adicion de carbonato de potasio para el tratamiento
hidrotérmico de biomasa y desechos organicos a 600 °C y 250 bar provoca la
completa gasificacion de los sustratos generandose un gas rico en hidrégeno y
diéxido de carbono (Schmieder et al., 2000). Se ha propuesto también la utilizacién
de NaCl en oxidaciones hidrotérmicas de fenol para mejorar el proceso de
separacion de solidos del efluente del reactor (Cocero et al., 2001).

7.1 SOLUCIONES ACUOSAS DE NaCl SUPERCRITICAS

Debido a la gran importancia que tiene entender primero el comportamiento del
cloruro sédico en agua alrededor del punto critico, antes de utilizar esta sal en
estudios cinéticos y de mecanismos en este entorno, se dedica un apartado al
estudio de las soluciones acuosas de NaCl subcriticas y supercriticas.

7.1.1 Estructura

Las moléculas de agua pueden ser vistas como dipolos con carga negativa en el
oxigeno y carga positiva en los dos hidrégenos. Ademas, y debido a la disociacion,
existen protones y iones hidroxilo libres. Mediante atracciones electrostaticas entre
todas las especies se da la formacion de puentes de hidrogeno y colapsos en la
estructura debida a la mayor concentracion de dipolos en torno a los iones. Al afiadir
una sal, en este caso el par iénico NaCl, esta se disocia y aporta aniones y cationes
en el medio. Estos generan mas colapsos locales por la formacion de
conglomerados de agua en torno a un ion central.

La agregacion de moléculas de agua también ocurre en la region supercritica dando
evidencia de ello los valores fuertemente negativos de las reacciones de disociacion
ionica, los valores negativos de los volumenes molares parciales de iones disueltos
en agua supercritica y los valores enormes de exceso de hidratacién (Quint y Wood,
1985). Mediante calculos de dinamica molecular se ha mostrado que el catién Na*
es un soluto fuertemente atractivo a T, = 1y pr = 1.5 (Cochran et al., 1992). La
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primera capa de solvatacion contiene cuatro moléculas de agua en exceso y la
region local contiene al menos 26 moléculas de agua en exceso, lo cual representa
que la densidad del agua en la vecindad del cation es 20 veces mayor que la
densidad en el volumen de fluido. En el caso del anion CI' este atrae cuatro
moléculas de agua en exceso en la primera capa y veinte en la region local, por lo
que la densidad de agua en esta primera capa de hidratacion es 10 veces mayor
respecto a la densidad del volumen de fluido. Al corregir por densidad el numero de
moléculas de agua en exceso en la primera capa de hidratacion, se obtienen los
mismos valores que hay en condiciones ambientales.

Al realizarse calculos de funciones de correlacién de pares para NaCl disuelto en
agua supercritica, entre 700 y 800 K y una densidad de agua de 0.1 g cm™, se
observo (Cui y Harris, 1994) que la sal existe preferentemente como pares iénicos
en contacto y sélo una fraccidn pequefia se disocié como iones libres. Tanto los
pares ionicos como los iones estaban hidratados, resultando que la suma de los
numeros de hidrataciéon en exceso de los iones superaban al numero de hidratacién
de los pares en contacto por 10.2 moles de agua. Los autores hicieron hincapié en el
hecho de que sus resultados se correlacionaron satisfactoriamente con mediciones
experimentales reportadas con anterioridad (Quist y Marshall, 1968). Los numeros
de hidratacion en exceso difieren ligeramente entre los iones Na+ y Cl- pero varian
notoriamente con la temperatura y la densidad, aumentando mas del doble al pasar
de 1000 Ky 0.3gcm™a 700 Ky 0.125 g cm™.

A partir de calculos de funciones de distribucion radiales de loe enlaces idnicos —O y
—H se observa una mayor interaccion dipolo-ion para el Na* y las moléculas de agua
de hidratacion. Estas fuertes interacciones entre la carga eléctrica y los dipolos no
sélo resultan en agregados estables de agua alrededor del ion sino que también
provocan mayor polarizacion de los dipolos de agua en dichos agregados. El
ejemplo de esta transferencia elemental de carga se da en el protdn hidratado que
se forma en agua supercritica por auto disociacion. La carga positiva no se localiza
en el centro del agregado H'-(H,O)2; sino que se encuentra en la capa de
hidratacion externa como un proton movil (Wei et al., 1991), tal y como se ilustra
esquematicamente en la Figura 31.
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Figura 31. Esquema de formacion de carga en la capa externa de moléculas de agua que rodean a
un proton y aun ion hidroxilo. (Penninger et al., 2000)

Esta transferencia de carga es comun en las soluciones acuosas de ciertas sales,
entre ellas las que contienen los cationes Fe*" y AI**, lo cual les confiere la acidez
que se observa en tales soluciones.

Estos aglomeramientos de moléculas de agua también ocurren alrededor de
especies no ionicas pero cargadas. Se ha obtenido evidencia de la formacion, en la
region supercritica, de capas de agua alrededor de moléculas organicas que
contienen grupos nitrilos o aminos (Yang y Castleman, 1989) asi como también para
acetona y benzofenona (Bennett y Johnston, 1994). Las moléculas no cargadas, en
cambio, repelen a las moléculas de agua, lo que se deduce a partir de los valores
positivos de los volumenes molares parciales de componentes en agua supercritica
tales como etileno, argdn y xenon (Biggerstaff y Wood, 1988). De todas estas
evidencias se ha concluido que el conglomeramiento de moléculas de agua
alrededor de especies cargadas en un entorno acuoso es un fendmeno comun para
una amplia gama de condiciones (Penninger et al., 2000).

La estructura molecular de una solucion acuosa de cloruro sodico puede
representarse como aglomerados de alta densidad de moléculas de agua alrededor
de los iones centrales H*, OH", Na* y CI'; estos iones con su capa de hidratacién
estan dispersos en agua libre. Si la presién disminuye, estos agregados moleculares
se vuelven menos estables y comienzan a deshacerse gradualmente. Los protones y
los iones hidroxilo se ven liberados y se recombinan en moléculas de agua. Lo
mismo ocurre con los iones centrales Na® y CI' los cuales se recombinan en
conglomerados de pares idnicos de contacto que precipitan.
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Figura 32. Esquema del efecto que el caracter de acido de Lewis del Na* y de base de Lewis del CI
tienen como iones centrales sobre los conglomerados de moléculas de agua. (Penninger et al., 2000)

Bajo este marco tedrico se postulé que la hidrélisis de difenil éter en soluciones
acuosas de NaCl en la regién supercritica (Penninger et al., 2000) ocurria a traves
de interacciones de moléculas de difenil éter hidratadas y los conglomerados de
agua alrededor de iones centrales.

Estas especies de alta densidad de agua se encontraban dispersas en agua libre sin
asociar de baja densidad. El caracter idénico de la solucion estaba localizado, por
tanto, en los conglomerados de agua. El medio de dispersion, en cambio, era no
i6nico y neutral. La transferencia de carga dentro del conglomerado de moléculas en
torno al Na* era lo suficientemente fuerte como para mantener la formacién de
protones en la capa externa de hidratacion, en analogia con lo que ocurria en los
conglomerados de agua en torno al protén (Fig. 31). Se propuso una transferencia
de carga similar para el conglomerado de moléculas de agua en torno al CI, con la
formacion de OH en la capa externa de hidratacion de dichos conglomerados.
Ambas transferencias se ilustran en la Figura 32. De esta forma, los iones Na* y CI
hidratados actuan como un acido de Lewis y una base de Lewis respectivamente,
proveyendo de iones H* y OH a las capas mas externas de hidratacion por
transferencia a las moléculas adyacentes con receptores de protones e hidroxilos.

7.1.2 Constante de ionizaciéon de NaCl y especies asociadas

Con el propdsito de calcular la fuerza idnica de diversas soluciones acuosas de
cloruro de sodio en torno al punto critico del agua, es necesario conocer la constante
de disociacién de dicha sal bajo esas condiciones. De esta forma, es posible estimar
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cuantitativamente el efecto que puede tener este electrolito sobre las reacciones que
se efectuan en agua a alta presién y temperatura.

Un trabajo (Quist y Marshall, 1968) que, por muchos afios, ha sido la referencia para
calcular la constante de disociacion del cloruro sédico en agua bajo condiciones
alrededor del punto critico, estimé dicho parametro a través de la medicidn de
conductancia eléctrica de soluciones acuosas de cloruro de sodio para
concentraciones de sal de entre 0.001 y 0.1 m, temperaturas de 0 a 800 °C y
presiones de hasta 4000 bares. Se observd que el NaCl se comportaba como un
electrolito cada vez mas débil cuando la temperatura se incrementaba a partir de
400 °C y a densidad constante. Lo mismo ocurria cuando la densidad disminuia por
debajo de 0.8 g cm™ a temperatura constante.

Al disociarse el cloruro de sodio en agua se liberan cationes y aniones que guardan
un equilibrio con el par de contacto NaCl (Ec. 3.75). Sin embargo, estos iones
provenientes de la sal también entran en contacto con las especies idnicas de la
auto disociacién del agua. De esta forma, se establece un equilibrio adicional (Ec.
3.76) entre el catiébn Na™ y los iones hidroxilo del agua para formar el par iénico de
contacto NaOH, el hidroxido de sodio. Los aniones CI ejercen atraccion sobre los
protones apareciendo un tercer equilibrio (Ec. 3.77) entre estos iones y el par de
contacto HCI, el cloruro de hidrogeno.

+ —_
NaCl=Na* +CI~ K noct = [va* er | (3.75)

[NaCl]

|ch+ | |0H_ |

NaOH =Na* +OH™ K =
N = [NaOH]

(3.76)

|H+ | |Cl‘ |

HCl=H" +CI~ K =
+ HCI [HCI]

(3.77)

La constante de disociacion del agua, Kw, bajo estas condiciones se calcula con la
Ecuacion (3.1)

Se debe recordar que la constante de disociacion o de ionizacion de una sal esta
definida por el negativo del logaritmo base diez de la constante de equilibrio que se
da entre el par de contacto y los iones.

Varios trabajos han sido publicados (Franck, 1961; Frantz y Marshall, 1984; Mesmer
et al., 1988; Ho y Palmer, 1996) donde se estudiaron las constantes de disociacion
de los diversos pares de contacto involucrados en soluciones acuosas de NaCl a
altas presiones y temperaturas.

Recientemente se han reportado expresiones matematicas para calcular los
logaritmos de las constantes de equilibrio de cloruro de sodio, hidréxido de sodio y
cloruro de hidrégeno (Lvov et al., 2000). Estas expresiones se obtuvieron a través
del ajuste paramétrico de las bases de datos publicadas con mediciones de Kyaci,
KnaoH, ¥ Kher para diferentes rangos de temperatura, densidad y presion. Dichas
relaciones fueron validadas para el rango estimado de mayor confiabilidad
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comprendido entre 25 °C y 400 °C asi como para densidades de solucién de entre
0.17 y 1 g cm™. La validacion se realizé a través de mediciones del pH de un flujo
continuo de solucion en una celda electroquimica para resolver el problema con los
electrodos de referencia. Se utilizaron soluciones 0.01 m y 0.001 m de HCI en
presencia de 0.1 m de NaCl.

log K jc) = p(255.63 —192.62-T*)+ pz(—385.80+ 295.00-T*)+ p3(162.46—135.2o-T*)
+42.16-[exp(—31.202- P -T*)—1]+1.652+35.6-T* ~0.221-logT" —1.744

(3.78)

log K yuy = pl13.384-49.322-7" )+ p2(-69.643 +119.11-7" )+ p>(19.292 - 61.348- 7"
+(-27.161+42.031. 7" = 50123 log ") [exp(—19.814- P -T*)—l]—3.798+29.019-T*

+0.5367 -logT" +10g(83.144-%)
T

(3.79)
log K yaorr = p(148.07-106.94-T" )+ p2(-149.28+96.13- 7" )+ p*(49.65 - 25.43. 77

+40.06 - [exp(— 29.051- p -T*)—l]— 4.817+34.700-T" —0.2351-log T~ + 1og(83.144-%j
T

(3.80)

en donde K se expresa en mol kg”, p es la densidad del aguaengcm®y T*=10° T
(T en K).

7.1.3 Equilibrio de fases sistema agua — cloruro de sodio

Los intereses que dieron origen al estudio del sistema agua — cloruro sédico fueron
de diversa indole. La posibilidad de generar electricidad en lechos y domos salinos
subterraneos mediante procesos de fision o fusion con agua a alta presion; la
desmineralizacion del agua de mar a través de evaporaciones a alta presion y
temperatura; el entendimiento de muchos procesos geoldgicos han requerido de
valores de equilibrio para conocer la concentracion de sal de vapor y liquido en
equilibrio. Con esta motivacion se realizé un trabajo muy completo (Sourirajan y
Kennedy, 1962) el cual estudio el sistema H,O — NaCl para presiones de hasta 1240
bar barriendo un intervalo de temperatura de entre 250 y 700 °C. En él se determiné
la temperatura y presion de la curva de frontera vapor-sélido-liquido, asi como las
composiciones de los liquidos y vapores a presiones por arriba de la presion de
fusion y por debajo de la presion critica, para isotermas en el rango de entre 350 y
700 °C. A través de los datos recopilados se pudieron determinar la composicién y
presion criticas para diferentes isotermas.
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Figura 33. Diagrama P-x con datos experimentales para la region de equilibrio vapor — liquido y
diferentas isotermas justo antes y después del primer punto critico hallado para dicho sistema binario.
Composicion de NaCl en vapor O 370 °C V 373 °C [ 375.5 °C < 380 °C; composicién de NaCl en
liquido @ 370 °C ¥ 373 °C Wl 375.5 °C & 380 °C © Punto critico de mezcla (Bischoff y Pitzer, 1989).

Trabajos posteriores encontraron discrepancias al realizar mediciones en intervalos
menos extensos de presion y temperatura (Bischoff y Rosenbauer, 1988). Debido a
esto se obtuvo una bases de datos (Bischoff y Pitzer, 1989) para las relaciones de
equilibrio vapor — liquido para el sistema NaCl — H,O con el propédsito de mejorar el
estimado la superficie P-T-x de equilibrio de dichas fases para un intervalo de
temperatura de 300 a 500 °C. Esta zona fue elegida para estudiar el cambio de
comportamiento del sistema de la regién subcritica a la regién supercritica. En la
Figura 33 se muestra un diagrama P-x que presenta datos experimentales en la
region de equilibrio liquido — vapor para varias isotermas. Se han tomado datos que
muestran la aparicién de dos primeros puntos criticos de mezcla obtenidos de forma
experimental. El primer punto corresponde a una temperatura de 375.5 °C, una
presion de 223.5 bar y un porcentaje en peso de 0.09 de NaCl. El segundo punto
critico de mezcla tiene una temperatura de 380 °C, una presion de 233.2 bar y un
porcentaje en peso de 0.35 de NaCl. A medida que se afiade sal tanto la
temperatura critica de mezcla como la presion critica de mezcla aumentan de valor
con respecto a los valores correspondientes del agua pura (ver seccion 1 de este
capitulo).
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IV. MATERIALES Y METODOS

1. MATERIALES

En la Tabla 4.1 se muestran los reactivos empleados para preparar la solucién de
alimentacion del sistema de reaccion, incluyendo los aditivos, asi como para la
identificacion y cuantificacion de los efluentes del reactor en la reaccion de
termohidrdlisis del acido vainillico. En dicha tabla se especifican el numero de
registro CAS, la casa comercial proveedora, la pureza y el peso molecular de cada
reactivo. En este listado de reactivos se incluyeron todos aquellos compuestos que
tuvieran cierta probabilidad de aparecer como productos de la termohidrélisis del
acido vainillico, a través de rutas hipotéticas establecidas previamente a la ejecucion
de la parte experimental. Los esquemas de rutas hipotéticas de reaccion se
presentan en el Anexo B.

Tabla 4.1 Caracteristicas de reactivos empleados para identificacion de acido vainillico como
compuesto modelo y posibles productos de reaccién con agua en torno al punto critico.

Nombre de compuesto No. CAS Casa comercial Pureza Peso
molecular

Acido vainillico 121-34-6  Merck >98% 168.15
Guayacol 90-05-1 Aldrich 98% 124.14
Catecol 120-80-9  Aldrich 99+% 110.11
Fenol 108-95-2  Aldrich 99+% 94.11
o-Cresol 95-48-7 Aldrich 99+% 108.14
m-Cresol 108-39-4  Merck 98% 108.14
p-Cresol 106-44-5  Aldrich 99% 108.14
Acido anisico 586-38-9  Aldrich 99% 152.15
Anisol 100-66-3  Aldrich 99% 108.14
Acido benzoico 65-85-0 Aldrich 99.5% 122.12
Ac. 4-hidroxibenzoico 99-96-7 Aldrich 99+% 138.12
Ac. 3,4-dihidroxibenzoico 99-50-3 Aldrich 97% 154.12
Hidroquinona 123-31-9  Aldrich 99+% 110.11
p-Benzoquinona 106-51-4  Fluka >99.5% 108.1
Hidroxido de sodio 1310-73-2 Panreac 0.5N 40.0
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En el caso de la hidrdlisis térmica del dibencil éter, los reactivos empleados para la
preparacion de soluciones de alimentacion al sistema de reaccién, asi como para la
identificacién y cuantificacion de los efluentes del reactor se muestran en la Tabla
4.2. En ella se muestra, para cada reactivo, el numero de registro CAS, la casa
comercial proveedora, la pureza y el peso molecular de cada reactivo. En este
listado de reactivos se incluyeron todos aquellos compuestos que tuvieran cierta
probabilidad de aparecer como productos de la termohidrdlisis del acido vainillico, a
través de rutas hipotéticas establecidas previamente a la ejecucion de la parte
experimental. Los esquemas de rutas hipotéticas de reaccion se presentan en el
Anexo B.

2. EQUIPO EXPERIMENTAL

2.1. Sistema de reaccion

En la Figura 34 se muestra un esquema del sistema de reaccion de flujo continuo
que fue construido en este trabajo para estudiar las reacciones hidroliticas en agua,
tanto subcritica como supercritica, de los compuestos modelo seleccionados. La
zona de reaccion fue un reactor de flujo tapdn continuo consistente de un tubo de
1/8” (diametro externo) y construido en Hastelloy C-276 para que pudiese resistir los
vectores de presion y temperatura asi como los efectos corrosivos de los aditivos a
que fue sometido durante la realizacién de los experimentos. El equipo fue disefiado
para trabajar hasta una presion de 400 bar y una temperatura de 600 °C.

Tabla 4.2 Caracteristicas de reactivos empleados para identificacion de dibencil éter como
compuesto modelo y posibles productos de reaccién con agua en torno al punto critico

Nombre de compuesto No. CAS Casa comercial Pureza Peso
molecular

Dibencil éter 103-50-4  Fluka >98% 198.27
Alcohol bencilico 100-51-6  Aldrich 99+% 108.14
Benzaldehido 100-52-7  Aldrich 99+% 106.12
Tolueno 108-88-3  Fluka >99% 92.14
Benceno 71-43-2 Aldrich 99.9+% 78.11
o-Cresol 95-48-7 Aldrich 99+% 108.14
Anisol 100-66-3  Aldrich 99% 108.14
Acido benzoico 65-85-0 Aldrich 99.5% 122.12
Acetofenona 98-86-2 Aldrich 99% 120.55
Hidroxido de sodio 1310-73-2 Panreac 0.5N 40.0
Acido clorhidrico 7647-01-0 Fluka >36.5% 36.46
Cloruro sédico 7647-14-5 Fluka 99.8% 58.44
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Figura 34. Diagrama esquematico de la unidad para termohidrdlisis de flujo continuo y reactor
tubular.

El acido vainillico fue utilizado tal y como se recibio de Merck para preparar
soluciones de 800 mg/l y 2400 mg/l en agua deionizada y desgasificada. El dibencil
eter se utilizé tal y como fue recibido de Fluka y, al ser liquido en condiciones
ambientales, se alimentd al sistema como reactivo puro. Tanto el agua como la
alimentacién organica fueron almacenadas en botellas de Pyrex® 1L, y cada una de
éstas es depositada sobre una balanza SCALTEC® SBA 52 con el fin de medir el
cambio de masa (caudal alimentado) a lo largo del experimento. La solucion de
compuesto modelo organico fue alimentada al sistema mediante una bomba
Beckman® de cromatografia de liquidos de alta resolucién con un intervalo de
velocidad de flujo nominal de 0.1 a 10 ml/min y una presion de operacién maxima de
400 bar. Otra bomba de caracteristicas idénticas fue empleada para suministrar
agua deionizada y desgasificada al reactor. El caudal de ambas bombas fue
controlado mediante el software GOLD® a través de un ordenador conectado al
maodulo electronico de las bombas.

Las lineas de alimentacién contaron con amortiguadores de pulsaciones Hidracar®
para evitar que el golpe de piston de las bombas variara la presién del sistema vy
poder considerar, de esta forma, una operacion isobarica del sistema de reaccion.
También se dotd a estas lineas de suministro con una valvula de seguridad Nupro®
4R3A y una valvula de no retorno HiP®. En cada ramal de suministro se colocé un
manometro con el objeto de detectar la formacion de posibles tapones de material
organico en la zona caliente del sistema de reaccion, a través de la medicién de un
incremento de presion en dichas lineas respecto a la presion indicada por el
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manometro colocado a la salida del reactor. Si dicha presion sobrepasaba los 380
bar, de inmediato se expulsaba fluido circulante por las lineas de alimentacion a
través de las valvulas de seguridad, con lo cual se garantizé la seguridad de la
operacion del sistema de reaccion. Las lineas de alimentacién y sus aditamentos,
para el tramo frio de operacién hasta aqui descrito, se construyeron con tubo de 1/8”
nominal (diametro externo) de acero inoxidable 316L.

El agua se conduce hacia una zona de precalentamiento donde es vaporizada. Para
la zona de calentamiento y de reaccién de las reacciones de hidrotermdlisis del
acido vainillico se conté con un lecho de arena fluidizado Techne® IFB-101. Durante
la realizacion de los experimentos de hidrdlisis térmica del dibencil éter la zona de
calentamiento y reaccion estuvo colocada dentro de un horno eléctrico tubular
HOBERSAL®. La temperatura de ambos equipos fue ajustada mediante un
controlador digital conectado a un termopar tipo K ubicado en la zona de resistencias
de calentamiento. En esta zona los materiales empleados tanto en lineas como en
conectores, fueron construidos con Hastelloy C-276, el cual se ha comprobado que
presenta una resistencia excelente a la corrosion en medios agresivos (Modell,
1989).

En la zona de precalentamiento, la solucion de organico fluye a través de un tubo de
1/16” de diametro externo y un metro de longitud para de esta forma reducir el
tiempo de residencia a décimas de segundo en esta region, evitandose la
degradacion por pirdlisis del compuesto modelo antes de alcanzar la zona de
reaccion. Por el contrario, el agua pasa por un tubo de 2.4 m de longitud y 1/8” de
diametro externo de forma que vaporice a la presion de trabajo y alcance la
temperatura de operacion. Ambas lineas se juntan mediante una cruz HiP®. La
temperatura en la region de mezcla de las dos alimentaciones fue medida en esta
conexiéon con un termopar tipo K de Inconel 625. El reactor fue enrollado para
ajustarlo dentro del espacio disponible del bafio de arena o del horno, segun fuera el
caso. A la salida del reactor se colocé otro termopar tipo K de Inconel 625 para tener
lectura de la temperatura de la mezcla efluente de reaccion.

Al abandonar la zona caliente y de reaccién, la linea de salida fue sumergida en un
bafio de agua fria para disminuir la temperatura del efluente a temperatura ambiente.
A continuaciéon se colocé un mandémetro y, en seguida, un regulador de contra-
presion Tescom® 26-1721-24 mediante el cual fue posible regular la presion de
operacion del sistema. Al pasar este regulador, la corriente de salida del sistema de
reaccion pasaba a tener presion atmosférica. Finalmente la mezcla liquida de salida
fue colectada en una probeta, cuando se realizaban mediciones de flujo, o en
recipientes especificos para ser llevada a analisis.

2.2. Reactor tubular de flujo piston

En la Figura 35 se muestra una fotografia del reactor empleado en este trabajo, en
tanto que la Figura 36 muestra una fotografia del médulo entero del sistema de
reaccion. El reactor, como ya se ha dicho, consistié en un tubo de Hastelloy C-276
de 1/8” de diametro externo. Al ser especifico para soportar alta presion el espesor
de pared fue de 0.032”. Se trabajo con dos longitudes, un metro y cuatro metros,
dependiendo del rango de tiempos de residencia que se deseaba estudiar.
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Figura 36. Modulo de reaccién para termohidrdlisis y sus diferentes componentes.
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En la secuencia de calculos de tiempos de residencia se tomé en cuenta el cambio
de densidad del agua para los diferentes puntos experimentales de presion y
temperatura. De esta forma, el reactor de 1 m se utilizé para rangos de tiempo de
residencia de entre 1 y 45 s mientras que el reactor de 4 m fue empleado para un
intervalo de tiempos de residencia de entre 30 y 160 s. Dado que la fraccién molar
de agua en la mezcla reactiva sobrepaso el valor de 0.99 en la mayoria de los
experimentos, entonces el criterio de calcular la densidad de mezcla como la
correspondiente al agua pura fue correcto. La excepcion fueron los experimentos de
hidrotermdlisis de dibencil éter para una fraccion molar de este compuesto organico
de 0.05 en donde ya habia una desviacién de la densidad de la fase presente del
10% respecto de la densidad del agua pura, segun resultados obtenidos del calculo
de vaporizacion subita (flash) con un simulador ASPEN® Plus.

Las dimensiones de los reactores fueron disefiadas con el propdsito de conseguir
tener flujo pistéon para los valores extremos, tanto inferior como superior, de los
intervalos estudiados de densidad y, en consecuencia, de viscosidad, coeficientes
de difusion, conductividad térmica y constante de rapidez. Se pudo establecer que el
reactor cumplié con los criterios establecidos (Cutler et al., 1988) para poder
considerar que el flujo en él fue del tipo pistdn. Los calculos y discusién al respecto
se encuentran en el Anexo C. De esta manera los reactores utilizados, al cumplir los
criterios y poder ser considerados reactores continuos tubulares de flujo pistén,
proporcionaron datos fiables a la hora de establecer los diferentes parametros que
definen la cinética de las reacciones bajo estudio.

2.3. Procedimiento de operacion

e Antes de comenzar, el usuario se colocaba bata de laboratorio, gafas de
seguridad, guantes de cirujano o de seguridad, segun fuera el caso, asi como
tomaba la bitdcora para efectuar los calculos y anotaciones pertinentes a la
jornada laboral que se pretendia comenzar.

e Para las reacciones de hidrotermdlisis de acido vainillico se procedia a poner
un litro de agua deionizada en un equipo de ultrasonido por media hora para
desgasificar el reactivo. Posteriormente se introducia una linea de nitrogeno
en el recipiente para evitar se volviese a disolver oxigeno. Esta etapa es
importante para minimizar el ruido provocado en la cinética por un aumento
en la velocidad de reaccion provocado por radicales oxigeno. Se procedié a
pesar 800 mg o 2400 mg de acido vainillico (dependiendo de la concentracion
de trabajo indicada en la bitacora de operacion) en una balanza analitica. En
seguida se anadia el sélido pesado a un matraz aforado de un litro, el cual se
enrasaba hasta la marca con agua deionizada y desgasificada. Se agitaba
hasta obtener la disolucion total del sdlido.

e En el caso de efectuar hidrotermdlisis del dibencil éter, se procedia a colocar
dicho reactivo en un recipiente de vidrio tipo Pyrex® ambar. Se burbujeaba
nitrdgeno por espacio de quince minutos para eliminar el oxigeno que se
hubiera podido disolver en el reactivo por la operacion del trasvase del DBE
desde el envase comercial hasta el recipiente de operacion.
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En un recipiente de un litro se colocaba agua deionizada la cual se procedia a
su desgasificacion en el equipo de ultrasonidos. Durante la operacién del
equipo se mantenia una linea de nitrogeno burbujeando el gas inerte a bajo
caudal para evitar la solubilizacion de oxigeno.

Se encendia el ordenador y se ejecutaba el software GOLD® para control de
las bombas tipo HPLC Beckman®. Se establecia la velocidad de flujo para
cada una de las bombas, dependiendo de la relacion molar por trabajar de
agua y compuesto organico. Se arrancaban ambas bombas a presidn
atmosférica y se verificaba, mediante medicién con probeta y cronédmetro, que
el caudal suministrado por las bombas correspondiera con el registrado en la
pantalla de control. En caso de obtener un flujo menor al indicado en el
programa, se procedia a parar ambas bombas y a realizar un purgado de
airede sus respectivas lineas de suministro. Se volvian a arrancar ambas
bombas y se verificaba de nueva cuenta se obtuviera el caudal de operacion.

Se ajustaba el regulador de contra-presion para obtener la presion de trabajo
y se esperaba un par de minutos hasta observar que el sistema alcanzara los
40 bar = 5 bar. Si transcurrido ese tiempo no se habia obtenido ese aumento
de presién, se procedia entonces a parar las bombas, abrir la compuerta del
reqgulador para despresurizar el sistema, se desmontaba el regulador, se
limpiaba con aire a presién (40 kg cm?) para eliminar posibles residuos
sélidos acumulados. Se procedia a montar de nueva cuenta el regulador, se
encendian las bombas y se ajustaba el regulador aguardando el par de
minutos en que el sistema tenia que estar en 40 bar = 5 bar.

Una vez el sistema habia alcanzado la presion de operacién se procedia a
encender el lecho de arena fluidizado o el horno eléctrico, segun fuera el
caso. Cabe destacar que en el caso de operacion del lecho de arena
fluidizado habia que abrir la entrada de aire a presion y colocar el caudal de
aire requerido segun fuera la temperatura de operacion a manejar durante
esa jornada experimental.

Se comenzaba a aumentar progresivamente la temperatura de la zona de
calentamiento y reaccidon con una rampa aproximada de 4 °C min™'. Una vez
alcanzada la temperatura de operacion se procedia a apagar las bombas y se
observaba que la presion NO disminuyese mas de 10 bar en un periodo de
tiempo de 15 minutos aproximadamente. En caso de tener un fuga, la caida
de la presion del sistema era bastante considerable en un tiempo menor a los
15 minutos, con lo cual habia suficiente evidencia de la presencia de una
fuga. Si se detectaba fuga de esta manera, habia que reencender las
bombas, disminuir la temperatura marcada en el registrador del control digital
del equipo de calentamiento hasta la ambiental. Una vez se habia alcanzado
la temperatura ambiental, se retiraba el sistema de reacciéon del lecho de
arena o se abria el horno, segun fuera el caso. Se procedia a identificar el
sitio de fuga haciendo fluir liquido por ambas lineas de suministro. Una vez
eliminada la o las fugas, se repite todo el proceso desde arranque inicial de
bombas.
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Una vez alcanzados la temperatura y presidn de operacion, teniendo un
caudal estable y no menor en un 5% al registrado en el programa de control,
se consideraba iniciado el experimento. Se procedia entonces a esperar
quince minutos, antes de comenzar a tomar la primera muestra de reaccion.
Este tiempo era seis veces mayor que el maximo valor de tiempo de
residencia estudiado a lo largo de todo este trabajo, por lo que se consideré
que transcurrido este tiempo la composicidn del efluente del reactor habia
alcanzado el estado estacionario antes de tomar muestra. Esta hipotesis se
ha corroborado en la literatura (Thornton y Savage, 1992).

Se tomaban hasta cuatro muestras adicionales a la primera. Durante todo
este tiempo se procedia a efectuar registros del caudal medido a la salida del
sistema, asi como de la presién y de la temperatura del sistema. Se vigilaba la
lectura de los tres mandmetros del sistema, en busca de un posible tapon
formado en la zona de calentamiento y reaccion. En caso de que hubiera
algun cambio brusco en alguna de las variables de proceso o formacion de
algun tapon, se procedia a enfriar de inmediato el sistema y cancelar el
experimento para poder efectuar la revision que fuera pertinente.

Durante una jornada laboral se podia proceder a cambiar una de las
siguientes variables del sistema, a saber, la velocidad de flujo, la temperatura
o la presién. En este caso, se procedia a recalcular el tiempo de residencia en
el reactor, y se esperaba a que transcurriese una hora. Durante este tiempo
se registraban continuamente los valores de las diferentes variables
teniéndose de esta forma un criterio objetivo para poder determinar que el
sistema hubiese alcanzado el régimen estacionario.

Para apagar el sistema se procedia primero a disminuir la temperatura del
sistema registrando el nuevo valor en el control digital del equipo de
calentamiento. Una vez alcanzados los 200 °C, aproximadamente, se
procedia a parar la bomba de alimentacion de la linea de compuesto
organico, puesto que a esta temperatura ya no se corria el riesgo de que
hubiera pirdlisis sobre el compuesto organico estancado en la linea, con la
consecuente formacion de tapones de residuos carbonosos. En el momento
de alcanzar los 100 °C se apagaba la bomba de suministro de agua
deionizada y desgasificada.

Al estar conformado el sistema con uniones y conexiones disefiadas para
soportar altas presiones, se podia dejar el equipo presurizado en caso de
volver a ser utilizado al dia siguiente. Caso contrario se procedia a su
despresurizacion.

Las muestras de reaccion obtenidas fueron selladas e identificadas para ser
guardadas en una nevera a la espera de ser analizadas por cromatografia de
liquidos de alta resolucién (HPLC) y por analizador de carbdn organico total
(TOC) segun fuera el caso, siguiendo la metodologia que se expone en la
siguiente parte de este capitulo. En una gran mayoria de casos, fue posible
analizar las muestras inmediatamente después de ser colectadas.
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3. TECNICAS ANALITICAS

3.1. Cromatografia de liquidos de alta resoluciéon (HPLC)

La determinacién de la composicion de la fase liquida se realizd6 mediante los
analisis de las muestras de reaccion recogidas, en un cromatografo de liquidos de
alta resolucién (HPLC) Agilent® serie 1100 dotado con un detector de espectro en el
rango ultravioleta-visible. EI médulo correspondiente a este equipo de analisis se
muestra en la Figura 37. La separacion de los diferentes componentes del efluente
del reactor se realizo en una columna Supelco® LC-8 58220-U de octilsilil utilizando
como fase maovil una mezcla de agua : acetonitrilo con relacion volumen/volumen de
80 : 20 para las reacciones de acido vainillico. Para la termohidrdlisis de dibencil éter
se utilizé una relacion volumen/volumen de 60 : 40 agua : acetonitrilo. La longitud de
onda empleada para deteccion de compuestos fue de 310 nm + 50 nm. Diversos
estandares de cada uno de los reactivos quimicos enlistados en las tablas 4.1y 4.2
fueron analizados, y su espectro en la region de ultravioleta se grabdé en una
biblioteca interna del software, asi como el tiempo de elucién para cada uno de los
compuestos quimicos. Los espectros de reactivos y productos identificados se
muestran en el Anexo B. Al analizar cualquier muestra de reaccion se comparaban
los tiempos de elucién y los espectros UV de cada uno de los picos obtenidos en el
cromatograma, con los registros grabados de los diversos estandares. De esta forma
fue posible identificar la gran mayoria de los componentes del efluente del reactor
separados.

En la Figura 38 se presenta un cromatograma caracteristico obtenido del equipo de
analisis, para una muestra de salida del reactor correspondiente a la hidrdlisis
térmica del acido vainillico. Un cromatograma tipico de una muestra del efluente del
reactor para la hidrdlisis térmica del dibencil éter, es el que se presenta en la Figura
39.

Figura 37. Modulo para analisis por cromatografia de liquidos de alta resolucion.
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Figura 38. Cromatograma obtenido del analisis por cromatografia liquida de alta resolucion del
efluente del reactor para hidrotermélisis del acido vainillico.
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Figura 39. Cromatograma obtenido del andlisis por cromatografia liquida de alta resolucion del
efluente del reactor para hidrotermdlisis del dibencil éter.
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3.2. Analisis de carbono organico total (TOC)

Se empled un equipo Shimadzu® 5005 para determinar la cantidad de carbono
presente en el efluente de reaccidén de la termohidrdlisis del acido vainillico, con un
limite maximo de deteccion de 200 mg de carbono organico por litro de solucion.
Este analisis se realiz6 para identificar cuantitativamente el conjunto de especies
organicas no aromaticas presentes en la mezcla de salida del reactor. Debido a que
del analisis por cromatografia de liquidos de alta resolucion se obtenia la cantidad
de miligramos de carbono presentes en las distintas estructuras aromaticas,
resultaba que la diferencia entre el carbon organico total detectado por el analizador
Shimadzu y la cantidad de carbon presente en anillos aromaticos era la cantidad de
miligramos de carbono organico presente en estructuras diferentes a las aromaticas.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

En un primer apartado se presentan los resultados obtenidos de la hidrotermolisis
del acido vainillico en agua subcritica y supercritica. Se muestran las variaciones
que sufrieron las constantes de rapidez de las diferentes rutas de reaccién al
aumentar la concentracién del compuesto organico asi como con la adiciéon de una
base, el hidroxido de sodio.

En una segunda parte se exponen los resultados experimentales de hidrolisis
térmica del dibencil éter en agua alrededor del punto critico. A continuacion se
muestran los efectos que, sobre las constantes de rapidez de las diversas vias de
reaccion, tuvieron la variacién de la relacién molar agua : compuesto organico, asi
como la adicion de un acido (cloruro de hidrogeno), y sal comun (cloruro de sodio).

1 REACCIONES DE ACIDO VAINILLICO

1.1 SIN ADITIVOS

Las reacciones de acido vainillico en agua alrededor del punto critico se estudiaron
en tres presiones diferentes: 225, 250 y 300 bar; para temperaturas subcriticas de
280, 300 y 350 °C; asi como para temperaturas supercriticas de 375, 400, 425, 450
y 500 °C. El rango de densidades de agua cubierto comprendié entre los 78 kg m™y
los 785 kg m™. La concentracién de acido vainillico empleada fue de 200 mg I”' lo
cual equivale a 1.19-107 M; dicho valor de concentracion esta dentro del intervalo de
concentraciones de los acidos fendlicos en aguas residuales (Vlyssides et al., 1998).

El tiempo de residencia del reactor se calculé a partir de los datos de volumen de
reactor, el flujo masico y la densidad del agua pura a las condiciones de reaccion.
Esta ultima suposicidn es correcta pues la fraccion molar del acido vainillico fue tan
pequefia como 2.15-10™.

1.1.1 Conversién de acido vainillico y rendimiento de productos de reaccion

Los experimentos que se desarrollaron por debajo de la temperatura critica del agua
a tiempos de reaccion cortos hicieron evidente que el acido vainillico fue convertido
exclusivamente a 2-metoxi-fenol (guayacol) a través de descarboxilacion. No hubo
formacion de otros productos primarios en cantidades detectables.

La Figura 40 muestra los rendimientos fraccionales de acido vainillico y de guayacol
para diferentes tiempos de reaccién a presiones de 250 y 300 bar y para
temperaturas de 280, 300 y 350 °C. A 300 °C el acido vainillico fue completamente
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Figura 40. Hidrolisis de acido vainillico: rendimientos fraccionales de acido vainillico y 2-metoxi fenol
a las temperaturas de reaccion de 280 °C (superior), 300 °C (en medio) y 350 °C (inferior). Acido
vainillico: 250 bar (@), 300 bar (O); guayacol: 250 bar (¥), 300 bar (V). Las lineas continuas
representan la concentracién de acido vainillico calculada a partir del modelo cinético de primer
orden.

convertido a guayacol como el unico producto detectable con un tiempo de reaccion
de 60 s, mientras que la conversion completa de acido vainillico a través de la
descarboxilacion so6lo tomé 15 s a 350 °C. En este ultimo caso el guayacol también
se descompuso, pero a una velocidad de reaccion mucho menor. Se detectaron
cantidades menores de catecol (o-hidroxi-fenol) después de 30 s de reaccién, el cual
se origina por la hidrélisis del grupo metoxilo en el guayacol a través de un
mecanismo Sy2 (Huppert et al.,, 1989; Martino y Savage, 1999). El hecho de
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incrementar la presion de 250 a 300 bar no parece tener efecto ni sobre la velocidad
de descomposicion del acido vainillico, ni tampoco sobre la selectividad hacia el
guayacol como el unico producto primario. Los balances molares hechos para las
diferentes corrientes de salida del reactor, representaron entre un 97 y un 102% de
la alimentacion de acido vainillico en todos los casos. Este hecho indicé que, a parte
del guayacol y pequefias cantidades de catecol, no hubo formaciéon de otros
productos.

En la Figura 41 se muestran los resultados para las series de reacciones que se
efectuaron a las dos temperaturas inmediatamente superiores a la temperatura
critica del agua. La velocidad de la descomposicién del acido vainillico fue mayor a
375 °C con respecto a lo observado para las temperaturas subcriticas. Para esta
isoterma, la conversion del acido vainillico fue practicamente total después de 15 s
de reaccion, pero la selectividad maxima hacia la formacion de guayacol fue tan solo
del 90%. El catecol fue el principal producto secundario habiendo también formacion
de fenol, el cual ha sido reportado como proveniente de la descomposicion del
guayacol a través de una ruta pirolitica por radicales libres (Vuori y Bredenberg,
1987; Suryan et al., 1989). En la Figura 42 se presenta un esquema de rutas de
reaccion homoliticas propuesto para el guayacol a 383 °C (Lawson y Klein, 1985).
En él se puede apreciar que el catecol también es formado a partir de la pirdlisis del
producto primario guayacol.

Al aumentar la temperatura a 400 °C, tanto la velocidad de descomposicion del acido
vainillico como la del guayacol se incrementan. El rendimiento en la produccion de
catecol alcanz6 alrededor del 5% después de 5 segundos para, en seguida,
permanecer aproximadamente constante para mayores tiempos de reaccion. Por
otro lado, el rendimiento en la produccion de fenol se incrementa de manera
continua y alcanza un valor de 17% a 250 bar después de setenta segundos. Este
hecho contrasta con un trabajo previo (Lawson y Klein, 1985) en donde, para
hidrotermélisis de guayacol a 383 °C, el rendimiento de catecol siempre fue mayor
respecto al de fenol. Este hecho puede deberse a la diferente relacion molar
agua:organico empleada en el presente trabajo respecto de aquel, pero sobre todo,
parece ser consecuencia de un efecto por catalisis acida para degradar el catecol
debida a la presencia de dioxido de carbono en el medio de reaccion. Este CO,
provendria de la descarboxilacion del acido vanillico. En un trabajo reciente (Hunter
y Savage, 2003) se ha observado el incremento de velocidad de la deshidratacion de
ciclohexanol, asi como de la alquilacién de p-cresol, en agua a alta temperatura y
presion con didéxido de carbono anadido. Se sugirid que habia formacién de acido
carbonico por la interaccion H,O — CO,, el cual se disocié en seguida aumentando la
concentracion de protones en el medio.

Los balances molares para 400 °C y para tiempos de residencia por abajo de 20 s
correspondieron con las moles de acido vainillico de alimentacion, pero cayeron por
debajo del 90% para tiempos de residencia mayores a 40 s.

En la Tabla 5.1 se presentan los balances de carbono detallados para algunas
muestras de la serie experimental en la regidn supercritica.
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Figura 41. Hidrdlisis de acido vainillico: rendimientos fraccionales de acido vainillico, 2-metoxi fenol,
catecol y fenol a las temperaturas de reaccion de 375 y 400 °C. Acido vainillico: 225 bar (®), 250 bar
(@), 300 bar (O); guayacol: 225 bar (V), 250 bar ('¥), 300 bar (V); fenol: 225 bar (A), 250 bar (A),
300 bar (A); catecol: 225 bar (M), 250 bar (M), 300 bar (J).Las lineas continuas representan la
concentracion de acido vainillico calculada a partir del modelo cinético de primer orden.

Por dar un ejemplo, el carbono contenido en las especies de salida del reactor
identificados por HPLC/UV, para el experimento desarrollado a 400 °C, 300 bar y 37
s, representd un 84% del carbono alimentado al sistema. Si consideramos la
estequiometria de la reaccion para calcular el carbono contenido en el diéxido de
carbono proveniente de la descarboxilacién del acido vainillico, asi como el metanol
o el monoxido de carbono generados por pérdida del grupo metoxilo al formarse
catecol y fenol, la aproximacién del balance de carbono alcanza un 99%.

Para obtener informacion adicional a la hora de analizar los balances de carbono,
diferentes muestras del efluente del reactor fueron analizadas para determinar la
cantidad de carbono organico total (TOC, por las siglas en inglés) que contenian.
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Figura 42. Etapas elementales de la termdlisis en ausencia de solvente del guayacol (Lawson y Klein,
1985).

Los analisis de TOC revelaron que un 88% del carbono permanecié como parte de
los diferentes compuestos organicos, aromaticos o no, en la fase liquida. Si a esta
cantidad se le afaden las cantidades estimadas de CO, y CO, formados por la
descarboxilacion del acido vainillico y la generacion del fenol a partir de la pirdlisis,
entonces el balance de carbono cierra a un 103% del carbono contenido en el acido
vainillico alimentado al sistema. Todo lo anterior estda en buen acuerdo con la
cantidad de carbono estimada mediante el analisis HPLC/UV. Considerando el nivel
de incertidumbre asociado con los métodos experimentales que se utilizaron, los
balances de carbono que contabilizan entre el 95 y el 105% del carbono de entrada
pueden considerarse como satisfactorios.

En la Figura 43 se muestran los resultados obtenidos para las tres isotermas
restantes que se estudiaron en la regidn supercritica del agua. La reaccion a 450 °C
muestra que el acido vainillico fue completamente convertido a las dos presiones de
trabajo, incluso a tiempos de reaccion tan cortos como 7 s. El rendimiento de
produccion de guayacol decrece continuamente a medida que el tiempo de
residencia se alarga, mientras que los rendimientos de catecol y de fenol aumentan
de manera progresiva, hasta alcanzar valores de 25 y 28%, respectivamente, a 38 s
(300 bar). Este fue el tiempo mas largo que se estudié a esta temperatura. La
tendencia cualitativa es la misma para 250 bar.
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Tabla 5.1 Balance de carbono: comparacion entre analisis TOC de la fase liquida y carbono contenido en las especies quimicas identificadas por HPLC/UV

Balance de carbono (fraccion de carbono contenido en la alimentacion del reactor)
Alimentacion del reactor = 200 mg I de acido vainillico (114.3 MQcarbon I'1)

Presion Temperatura Densidad de Tiempo de Productos Productos detectados y Anadlisis TOC TOC
(bar) (°C) agua (kg/m3) residencia (s) detectados’ de estequiometrl’a2 + gases3
250 400 166.6 21 0.82 0.96 0.90 1.04

36 0.75 0.90 0.80 0.95

450 1091 7 0.80 0.95 0.84 0.99
10 0.77 0.93 0.83 1.00

25 0.65 0.84 0.86 1.04

500 89.9 6 0.51 0.71 0.70 0.89
8 0.52 0.72 0.67 0.88

20 0.50 0.71 0.64 0.85

300 400 358.1 37 0.84 0.99 0.88 1.03
70 0.81 0.98 0.88 0.95

450 157.8 15 0.73 0.91 0.81 1.02
38 0.61 0.81 0.78 1.05

500 115.3 7 0.48 0.67 0.70 0.99
10 0.48 0.66 0.67 0.98

25 0.50 0.71 0.64 0.85

' Acido vainillico, guayacol, fenol, catecol y o-cresol. 2 CO, de descarboxilacién del acido vainillico y pérdida de (CH3O- ) por formacion de catecol y fenol. ® Gases: CO;
generado por la descarboxilacion del acido vainillico y CO proveniente de la formacion de fenol.
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Figura 43. Hidrdlisis de acido vainillico: rendimientos fraccionales de acido vainillico, 2-metoxi fenol,
catecol y fenol a las temperaturas de reaccion de 425, 450 y 500 °C. Acido vainillico: 250 bar (@), 300
bar (O); guayacol: 250 bar (¥), 300 bar (V); fenol: 250 bar (A), 300 bar (A); catecol: 250 bar (H),
300 bar (OJ). Las lineas continuas representan la concentracion de acido vainillico calculada a partir
del modelo cinético de primer orden.

Los balances de carbono a 450 °C que se basaron en los productos identificados
fueron significativamente menores que los balances basados en el analisis de TOC,
los cuales se ajustaron razonablemente bien a la cantidad de carbono que entré al
reactor como acido vainillico. La diferencia entre el carbono cuantificado por el
analisis TOC y el carbono asociado a los productos identificados por HPLC/UV se
atribuye a los productos de la reacciéon que no fueron cuantificados mediante la
ultima técnica, los cuales probablemente sean compuestos de alto peso molecular
formados a través de reacciones de pirdlisis (Lawson y Klein, 1985).
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Finalmente, los resultados a 500 °C muestran una conversién completa del acido
vainillico y muy bajos rendimientos de guayacol (por debajo del 10%). El rendimiento
del catecol alcanz6 un valor maximo de 35% a los 8 s, y disminuy6 para tiempos de
reaccion mayores. El rendimiento de fenol aumentd progresivamente hasta un 35% a
los 20 s, que fue el tiempo de reaccion mas largo para esta temperatura. En este
caso, los balances de carbono que se basaron en el analisis de HPLC/UV fueron
mucho menores que aquellos que se basaron en el analisis por TOC. Ademas, este
balance basado en el analisis TOC y la estimaciéon de los productos gaseosos
asociados a la conversion para formar guayacol, catecol y fenol sélo contabilizaron
menos del 80% del carbono que entrd al reactor. Esto implica que la pirdlisis es el
proceso dominante a esta temperatura y que una fraccion significativa de la
alimentacion se descompone a gases. Esta formacion de gas se observd
materialmente durante los experimentos, a través de un burbujeo al tomar muestra
liquida, pero no se pudo analizar debido a que la velocidad de flujo de gas era
demasiado pequefa para la realizacién de un correcto muestreo.

1.1.2 Cinética de la descarboxilacion de acido vainillico

Los datos presentados en la seccién anterior fueron utilizados para obtener un
modelo de la cinética de la descarboxilacion del acido vainillico y para estimar las
constantes de velocidad de reaccion para cada combinacién de presion y
temperatura. Se asumié que el reactor tubular tuvo un flujo piston isobarico e
isotérmico y se considerd que la reaccion de descarboxilacién fue irreversible. El
método integral fue usado para discriminar entre diversas expresiones cinéticas que
se basan en los diferentes ordenes de reaccién respecto de la concentracion de
acido vainillico. Para todas las series de datos el mejor ajuste fue obtenido por una
dependencia de primer orden, lo cual concuerda con la cinética reportada para otros
acidos organico en agua supercritica, como el acido férmico (Yu y Savage, 1998) y
el acido acético (Meyer et al., 1995), cuyas leyes de velocidad fueron también de
primer orden respecto a la concentracién de acido. La concentracion de agua, al
estar presente en exceso, se considera no varia a lo largo de la reaccién y por ello
se encuentra implicita en la constante de rapidez.

Para una cinética de primer orden en un sistema de flujo pistdn isotérmico, la
conversién del acido vainillico, x, esta relacionada con el tiempo de residencia, t, por

—ln(l—X)Zk"C (51)
en donde k es la constante de velocidad de reaccién la cual es una funcién de la
temperatura y la densidad del agua.

La Figura 43 muestra el grafico obtenido para representar el negativo de In (1-x) en
frente del tiempo de residencia para los experimentos desarrollados a 225, 250 y
300 bar y para las temperaturas por debajo de 425 °C.
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Figura 44. Modelo cinético de la descarboxilacién del &cido vainillico a 225 bar (superior), 250 bar (en
medio) y 300 bar (inferior). Graficos de —In (1-X) enfrente del tiempo de reaccién: 280 °C (@), 300 °C
(A), 350 °C (H), 375 °C (O), 400 °C (A), y 425 °C (OJ).

Como se muestra en las Figuras 40, 41 y 43, el ajuste es mas que aceptable para
todas las series experimentales entre las concentraciones de acido vainillico
experimentales y aquellas que fueron calculadas por el modelo cinético de primer
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Figura 45. Gréfico tipo Arrhenius para la constante de velocidad de primer orden (k) para la
descarboxilacion del &cido vainillico a las presiones de 225 bar (L), 250 bar (O), y 300 bar (V).

La Figura 45 muestra el grafico de Arrhenius para las constantes de velocidad
obtenidas de los datos de la Figura 44. Las barras de error corresponden al intervalo
de confianza para constantes de velocidad al 99% de nivel de probabilidad. En la
Figura 45 se puede apreciar que la presion no afecta significativamente la constante
de velocidad de reaccion en agua subcritica. Citando ejemplos, los valores de la
constante de rapidez de reaccion (k) a 350 °C fueron 0.127 + 0.006 s™ a 250 bar y
0.126 + 0.014 s a 300 bar, los cuales son estadisticamente equivalentes. Este
hecho se presentd, asi mismo, para 300 °C, donde los valores de la constante de
velocidad fueron 0.054 + 0.006 s™' a 250 bar y 0.055 + 0.005 s™" a 300 bar.

En agua supercritica, la constante de rapidez para la descarboxilacion del acido
vainillico disminuyé con la presion. A 400 °C los valores de k fueron 0.367 +0.044 s™
a 250 bar y 0.277 + 0.041 s a 300 bar; mientras que, para 425 °C, los valores
fueron 0.694 + 0.042 s™' y 0.505 + 0.024 s™' a las mismas presiones respectivamente.

La energia de activacion promedio de la reaccién de descarboxilacion en la region
subcritica fue de 57 kJ mol”" mientras que para la regién supercritica este valor este
valor fue de alrededor de 95 kJ mol™. Los factores de frecuencia, In A (s™), fueron de
9.0 y de 16.0 para las regiones subcritica y supercritica, respectivamente. Esta
diferencia en valores de los diferentes parametros de Arrhenius sugieren que puede
haber dos rutas mecanisticas para la descarboxilacién del acido vainillico, con una
via predominando en la region subcritica y la otra cobrando importancia en la regiéon
supercritica.

Para contribuir con mas informacién a la posibilidad de la existencia de diferentes
rutas mecanisticas se procedié a efectuar una estimacion de los volumenes de
activacion del estado de transicion. En las temperaturas subcriticas, la constante de
velocidad isotérmica no varia significativamente para las presiones de 250 y 300 bar,
lo cual puede significar que el volumen de activacion es pequefio, con un valor
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similar a los reportados para reacciones en solucién liquida (Van Eldik et al., 1989),
en donde es necesario tener grandes variaciones de presion, del orden de
centenares de bares, para poder apreciar algun efecto importante de dicha variable
sobre k. La cantidad de datos disponibles y el margen de presiones de trabajo usado
no fueron suficientes para determinar los volumenes de activacion con precision en
la regidn subcritica.

Para la zona supercritica, la presion disminuye la velocidad de descarboxilacion. Los
volimenes de activacion que se estimaron fueron 62, 310 y 370 cm® mol™ a 375,
400 °C y 425 °C respectivamente. Estos volumenes de activacion del estado de
transiciéon positivos estan en buena correspondencia con lo reportado para
reacciones donde ocurre un proceso de disociacion unimolecular, Sy1 (Eckert, 1972;
Luft et al., 1978). Se puede, por tanto, concluir que la descarboxilacién del acido
vainillico en agua supercritica procede a través de la eliminacion directa del didxido
de carbono. El hecho de que el volumen de activacion aumenta con la temperatura
puede ser explicado debido a la disminucion de la densidad de agua en el medio de
reaccion; lo cual tendria repercusiones en el volumen molar parcial que ocupan los
conglomerados de moléculas de agua que rodean al acido vainillico.

1.2 EFECTO DE AUMENTO DE CONCENTRACION DE REACTIVO

Con el objeto de profundizar en la discusion sobre las vias de reaccion que se
presentan en la hidrotermdlisis del acido vainillico se propone obtener mayor
informacion para una sola coordenada de reaccion, de forma que se vea el efecto de
otras variables, aparte de las ya estudiadas de presién y temperatura. En esta
seccion se estudia el efecto de aumentar en tres veces la concentracion del acido
vainillico.

Los experimentos desarrollados en la region subcritica y, sobre todo para tiempos de
reaccion muy cortos, en la region supercritica aportan evidencia de que el acido
vainillico es convertido exclusivamente a 2-metoxi-fenol (guayacol) a través de la
descarboxilacion en tanto no se formaron otros productos primarios en cantidades
detectables. La Figura 46 muestra los rendimientos de acido vainillico y de guayacol
a 400 °C y 250 bar (pr, H20 = 0.523) para experimentos desarrollados con una
concentracién de &cido vainillico de 200 mg I (1.19-10° M). La descarboxilacién del
acido vainillico fue muy rapida bajo estas condiciones de forma que la conversion fue
completa en menos de 15 s. El guayacol formado fue sucesivamente convertido en
fenol y catecol como productos secundarios principales, aunque también se
detectaron cantidades traza de o-cresol para los tiempos de reaccidon mas
prolongados. El maximo rendimiento de produccion del guayacol fue de 0.9 mol
molvao ' para un tiempo de residencia de 13 s, y comenzé a decrecer gradualmente
a partir de ese momento debido a la formacion de fenol y de catecol. El fenol fue el
principal producto secundario y su rendimiento aumentd progresivamente hasta
alcanzar un maximo de 0.2 mol molvao™ a los 102 s, que fue el tiempo de residencia
mas largo estudiado.
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Figura 46. Hidrotermolisis del acido vainillico (200 mg I'") a 400°C y 250 bar: rendimientos de acido
vainillico (O), 2-metoxi fenol (V), fenol (O) y catecol (<). Las lineas continuas son las predicciones
del modelo cinético.
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Figura 47. Hidrotermdlisis del acido vainillico (200 mg I'1) a 400°C y 300 bar: rendimientos de acido
vainillico (O), 2-metoxi fenol (V), fenol () y catecol (<). Las lineas continuas son las predicciones
del modelo cinético.

El rendimiento de catecol crecié a la misma velocidad que el rendimiento de fenol
hasta un tiempo de residencia de 30 s en donde llegé a un valor asintético de 0.08
mol molvao” para posteriormente decrecer a tiempos mayores de 70 s. Esto implica
que el catecol reacciond hacia productos terciarios, los cuales probablemente se
formaron a través de reacciones con apertura del anillo aromatico y mediante
reacciones de condensacion para formar productos con alto peso molecular (Lawson
y Klein, 1985), a pesar de que estos productos no fueron detectados en el sistema
analitico.
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Figura 48. Hidrotermolisis del acido vainillico (600 mg I'") a 400°C y 250 bar: rendimientos de acido
vainillico (O), 2-metoxi fenol (V), fenol (O) y catecol (<). Las lineas continuas son las predicciones
del modelo cinético.

La Figura 47 muestra que, a 300 bar y 400 °C (p, H20 = 1.124), la reaccion de
descarboxilacion fue mas lenta que a 250 bar (p,, H,0 = 0.523). Asi mismo, el
rendimiento de produccion de guayacol fue menor que el resultante a 250 bar,
mientras que el rendimiento de catecol aumenté. El rendimiento de fenol permanecio
invariante.

La Figura 48 muestra los rendimientos de los principales productos de reaccidon para
una concentracion de acido vainillico de 600 mg I (3.57-10° M), 400 °C y 250 bar
(pr, H20 = 0.523). De nueva cuenta, la descarboxilacion del acido vainillico fue
completa para un tiempo de residencia de tan sélo 15 s, produciendo guayacol como
producto principal, el cual fue convertido sucesivamente en catecol y fenol. Debido a
que la evolucion del rendimiento de produccion del fenol con el tiempo fue la misma
que a 200 mg I'!, se puede concluir que la concentracién inicial de acido vainillico
tiene una influencia menor sobre la velocidad de formacién del fenol bajo las
concentraciones de estudio. Sin embargo, la concentracion inicial de acido vainillico
disminuyoé la conversion del guayacol hacia catecol, debido a que el rendimiento de
guayacol fue mayor mientras que el de catecol sufrié un decremento para 600 mg I”".

En la Figura 49 se presenta una propuesta de esquema de reaccion para la
hidrotermdlisis del acido vainillico sobre la base de la interpretacidon cualitativa de los
resultados discutidos previamente: el acido vainillico se descompone mediante
descarboxilacion formando guayacol, el cual reacciona a continuaciéon a través de
tres vias de reaccién en competencia para formar fenol, catecol y productos de
degradacion. De hecho, el catecol es formado a través de dos rutas en competencia,
tanto por hidrélisis del guayacol como por quimica de radicales libres del mismo;
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Figura 49. Rutas de reaccién para la hidrotermdlisis del acido vainillico en agua supercritica.

esta ultima via (pirolisis) es la que conduce a la formacion de fenol (Lawson y Klein,
1985). Por consiguiente la constante de rapidez k; es una constante de rapidez
aparente que combina ambas rutas de reaccion: homolitica y heterolitica. También
se asumio, basandose en trabajos reportados en la literatura, que el fenol es estable
bajo las condiciones hidrotérmicas de estudio (Thornton, 1991; Thornton y Savage,
1992), otra suposicion fue que el catecol reaccioné para formar productos de
degradacion.

Considerando un modelo de flujo piston isobarico e isotérmico para el reactor
tubular, con una densidad constante del medio de reaccidén y una cinética de primer
orden respecto de las concentraciones de compuestos organicos, el sistema queda
descrito por las ecuaciones de balance de materia (5.2) para el acido vainillico, (5.3)
para el guayacol, (5.4) para el fenol, (5.5) para el catecol y (5.6) para los productos
de degradacion, siendo Cay, la concentracion del acido vainillico a la entrada del
reactor:

dC
AL = —ky - Cyy
. (5.2)
dC
GUA =k -Cyy —ky - Copyy —k3-Couu —ka - Couu
0 (5.3)
dCronor =ky - Coug
e (5.4)
dC
CAT _ ky-Cauys —ks - Ceoyr
e (5.5)
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Cpec = Cuy ~(Cay +C6ua + Crenot + Cear) (5.6)

Los valores de las constantes de rapidez k4, ko, ks, ks y ks se obtuvieron para cada
serie experimental a través de optimizacién por minimos cuadrados de la siguiente
funcién objetivo

Z Z ( fl jexperimental _ f1 Jmodelo )

n 2

F_l 1 j=1

n (5.7)

en donde n es el numero de puntos experimentales para unas condiciones dadas (P,
Ty Cyao constantes); m es el numero de especies quimicas y

Cy

fi' =
" Oy (5.8)

Las ecuaciones diferenciales ordinarias, Ecuaciones (5.2) a (5.5), fueron integradas
numéricamente por un método Runge-Kutta de cuarto orden, para calcular los
valores de fj modelo en cada iteracion del procedimiento de minimizacion.

Los resultados para los valores obtenidos con el mejor ajuste de las constantes de
velocidad de seudo-primer orden se reportan en la Tabla 5.2. Se realizdé un analisis
de sensibilidad para determinar la precision de los valores de las constantes de
velocidad obtenidas a partir de los datos experimentales. La Figura 50 muestra los
resultados de este analisis de sensibilidad desarrollado para el experimento con una
concentracion inicial de acido vainillico de 200 mg I, a 400 °C y 250 bar. Se puede
observar en esta Figura que las constantes de velocidad ks, ko, k3, y ks pueden
determinarse con exactitud, mientras que los valores para la constante de rapidez de
degradacion del catecol (ks) son los mas inciertos debido a que la funcion error tiene
una baja sensibilidad para cambios grandes en el valor de ks. Las sensibilidades de
todas estas constantes fueron similares para los otros dos experimentos.

Tabla 5.2. Constantes de velocidad de seudo-primer orden para la hidrotermdlisis del acido vainillico
a 400°C para dos niveles de presion y de concentracion inicial de reactivo.

P pw  Cvao k1 ks ks ks ks F
(bar) (ppm)  (x10°s™) (x10°s™) x10%s™"y  (x10%s™) (x10%s™) (x10%)
250 0.523 200 405. 3.27 2.31 11.3 1.98 557
300 1.124 200 300. 3.61 4.60 26.8 0.66 4.66
250 0.523 600 420. 3.25 1.36 4.02 1.33 4.89
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Figura 50. Hidrotermdlisis de acido vainillico (200 mg I'1) a 400 °C y 250 bar: analisis de sensibilidad
para los valores optimizados de las constantes de velocidad de reaccion, k4 (O), ks (V), k3 (), ks (<)
y ks (D).

Se puede observar que la constante de velocidad para la descarboxilacion del acido
vainillico (ks) disminuy6 con la densidad del agua, de 0.405 s™ a 250 bar hasta 0.300
s a 300 bar, lo cual indica que el volumen de activacion para la reaccion de
descarboxilacion es positivo (ver Seccidén 6.2). La concentracion del acido vainillico

no cambio la velocidad de descarboxilacion significativamente.

La constante de velocidad para formacion de fenol (k) permanecio casi inalterada
por la presion o por la concentracion inicial de acido vainillico. La constante de
rapidez de formacion de catecol (k3) aumento al doble su valor cuando la presion fue
incrementada de 250 a 300 bar, tal y como era de esperarse al obtenerse un mayor
rendimiento de catecol para la ultima presion. Esto puede haber sido causado ya sea
por un incremento en la rapidez de hidrdlisis del guayacol para formar catecol o bien,
debido a un cambio en la selectividad hacia catecol sobre fenol en la
descomposicion por radicales libres del guayacol. Por otra parte, k3 disminuyé
significativamente con la concentracion inicial de acido vainillico, yendo de 2.31-10
s a 200 mg I'" hasta un valor de 1.36-10° s™ a 600 mg I"". El aumento de presién
provoca una mayor disociacion del agua en la region supercritica (Marshall y Franck,
1981), por lo que la concentracion de iones hidronio e hidroxilo aumenta. Al mismo
tiempo, este aumento de presién disminuyo la descarboxilacion del acido vainillico,
por lo cual disminuye la concentracion de CO; que pueda establecer equilibrios con
el agua para formar acido carbdnico, y aumentar la presencia de protones en el
medio.

En cuanto a la constante de rapidez de desaparicion del catecol (k4) esta varié con la
presion y la concentracion del acido vainillico, pero estos valores fueron meramente
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indicativos del orden de magnitud debido a la baja sensibilidad mostrada por la
funcidn objetivo (optimizada por minimos cuadrados) hacia ks. Finalmente, la
velocidad de descomposicion de guayacol hacia gases y/o productos de
condensacion (k4) disminuyd con la presion indicando que las reacciones de
apertura de anillo aromatico sufren efectos estéricos debido a la mayor densidad del
agua. En el caso de la condensacion hacia productos de mayor peso molecular, esta
mayor densidad de agua puede impedir la colision de radicales generados por
temperatura.

1.3 EFECTO DE ADICION DE NaOH AL MEDIO DE REACCION

Las variaciones observadas en las constantes de rapidez de formacién de catecol a
partir de guayacol (k3) y de descomposicion de catecol (ks), invitan a especular sobre
algun efecto de catalisis homogénea tipo acido-base sobre la velocidad de hidrdlisis
del guayacol. Recientemente se han reportado tanto el aumento de la gasificaciéon
de carbén de hulla en agua supercritica por la adicion de Ca(OH), (Wang y
Takarada, 2001), como la aceleracion de la gasificaciéon de catecol a 600 °C en
presencia de KOH. La velocidad de descomposicion del 2-cloro-fenol aumenté
notablemente a 713 Ky 26 MPa (Lee et al., 2002), atribuyéndose este incremento a
un efecto promotor del cation metalico (Na*) o bien, al papel que puedan
desempeniar los iones hidroxilo como reactivos nucleofilicos en agua supercritica. Se
ha observado que los iones hidroxilo activan grupos receptores de electrones en el
anillo aromatico pero desactivan a los grupos donantes de electrones (Morrison y
Boyd, 1992). Esto explica bien el por qué la presencia de NaOH no afecta la
velocidad de descomposicion del fenol (Lee et al., 2002). Por otro lado no se
observo la formacion de catecol en la descomposicidn del cloro-fenol, el cual seria el
producto generado por la sustitucion nucleofilica de OH" por CI, por lo que se
propuso que la reaccion de eliminacion tomé lugar al mismo tiempo que la reaccidn
de sustitucién, entrando ambos mecanismos en competencia y viéndose favorecida
la eliminacién con el aumento de temperatura.

En el caso de estudios previos de la hidrotermdlisis del guayacol en agua
supercritica (Lawson y Klein, 1985; Martino y Savage, 1999) se han ignorado por
completo las grandes variaciones del producto ion del agua con el cambio de
temperatura y densidad alrededor del punto critico del agua. Estos cambios en las
concentraciones de protones y iones hidroxilo con las condiciones de reaccion,
pueden jugar un rol dominante sobre los procesos hidroliticos, como ha sido
mostrado para el caso de esteres como el acetato de etilo (Krammer y Vogel, 2000),
o bien, para éteres como el difenil éter (Penninger et al., 1999) y el metil-tert-butil
éter (Taylor et al., 2001). Ademas de la disociacion del agua, también puede
presentarse disociacion de grupos funcionales de las especies de reaccién que
tengan propiedades acido-base. Como ejemplo, el producto ion del agua a 400 °C y
300 bar es 1.66-10™"° mol? kg? (Marshall y Franck, 1981) mientras que la constante
de disociacion del fenol a estas mismas condiciones tiene un valor cercano a 1072
mol kg™ (Sue et al., 2002). Por tanto, en las reacciones donde el fenol se encuentra
involucrado como reactivo o como producto, la concentracion de protones libres
puede estar por encima de aquella calculada solamente del producto ion del agua,
dependiendo de la concentracidn del fenol en el sistema de reaccién.
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Figura 51. Hidrotermdlisis de &cido vainillico (600 mg I'1) a 400 °C y 250 bar con adiciéon de NaOH (71
mg I" simbolos abiertos; 246 mg I'' simbolos sélidos): rendimientos de acido vainillico (O,®), 2-
metoxi fenol (V,V¥), fenol (CJ,M) y catecol (<, #). Las lineas continuas son las predicciones del
modelo cinético para la serie a 246 mg I"" de NaOH.

Para comprobar la ocurrencia de una catalisis homogénea tipo acido-base durante la
conversién del acido vainillico, se realizaron una serie de experimentos en los cuales
se anadié hidroxido de sodio al sistema para monitorear el efecto que la
concentracion de hidroxido de sodio pudiera tener sobre las velocidades de reaccion
y la selectividad a 250 bar, 400 °C y 600 mg I de &cido vainillico. La Figura 51
muestra los resultados obtenidos de estas pruebas. En ella se puede observar que
el rendimiento hacia fenol disminuyé mientras que el rendimiento hacia catecol se
incrementd con la adicion de 71 mg I (~1.8:10° M) de NaOH. Esta selectividad
hacia el catecol incluso aumentdé aun mas al incrementar la cantidad de NaOH
afiadido hasta 246 mg I (~6.15-10° M), lo cual indica claramente que la hidrélisis de
guayacol fue catalizada por los iones hidroxilo.

En la Tabla 5.3 se presentan los resultados para los valores obtenidos con el mejor
ajuste de las constantes de velocidad de seudo-primer orden utilizando las
Ecuaciones (5.2) a (5.8). En ella se presentan también, para efectos de
comparacion, los valores obtenidos para los experimentos bajo las mismas
condiciones de presion y temperatura pero sin adicion de NaOH. De los resultados
reportados en esta tabla se puede observar que la constante de velocidad aparente
de formacion de catecol (k3) aumentd de 1.36 s™ hasta 6.50 s™' con la adicion de 71
mg "' de NaOH, mientras que la velocidad de formacién del fenol descendié de 3.25
hasta 2.50 s™'. Estas tendencias muestran que la adicion de iones hidroxilo aumenté
la velocidad de hidrdlisis del guayacol, alterandose de esta manera la relacién entre
los dos mecanismos en competencia teniendo mayor preponderancia la ruta iénica
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Tabla 5.3 Constantes de velocidad de seudo primer orden para la hidrotermdlisis, con o sin adicién de
NaOH, de acido vainillico a 400°C.

P Prw Cvao CnaoHo K1 kz k3 ks ks F

(bar) (ppm)  (ppm)  (x10°s™)  x10°sT)  (x10%°sT)  (x10°sT)  (x10°sT)  (x10%)
250 0523 200 O 405. 3.27 2.31 11.3 1.98 5.57
250 0.523 600 O 420. 3.25 1.36 4.02 1.33 4.89
250 0523 600 71 395. 2.60 6.50 12.6 0.77 1.27

sobre la ruta pirolitica. Esta aseveracion queda reforzada por el hecho de la
disminucién en la velocidad de formacién del fenol. Asi mismo, la degradacién del
catecol también aumentd por la adicién de hidroxido de sodio, especialmente para
246 mg " de NaOH, sugiriendo que los iones hidroxilo puedan estar también
catalizando la apertura del anillo aromatico asi como las vias de reaccion de
condensacion.

El modelo cinético desarrollado para las rutas de reaccion de la hidrotermdlisis del
acido vainillico requiere, llegado este punto, de la inclusién de informacion precisa
del producto ion del agua y de las constantes de disociacion para el hidroxido de
sodio, el grupo carboxilo del acido vainillico asi como del grupo hidroxilo presente en
el acido vainillico, el guayacol, el catecol y el fenol. A pesar de que se tienen
disponibles expresiones para calcular las constantes de disociacion a alta presion y
temperatura del agua (Marshall y Franck, 1981), del hidréxido de sodio (Lvov et al.,
2000) y del fenol (Sue et al., 2002), no se tienen datos para el resto de las especies
involucradas. Por consiguiente, se ha hecho la suposicion de que la constante de
equilibrio entre iones fenolato, protones y el fenol es la misma para todas las
especies fendlicas presentes en el medio de reaccion, independientemente de los
otros grupos funcionales que puedan presentar en el anillo aromatico. Otra
consideracion es no tomar en cuenta el equilibrio del grupo carboxilo con el proton y
el carboxilato presentes en el acido vainillico debido a que la descarboxilacién bajo
las condiciones estudiadas fue muy rapida. El equilibrio entre CO, y H,O no se
considera por no disponerse de datos en la region supercritica del agua. De esta
forma, los equilibrios del sistema con presencia de hidréxido de sodio queda definido
por

H,OH* +OH~ Ky = [H+]' [OH_] (5.9)
% B |Na+|-|OH_|
NaOH_Na* +OH" o= [NaOH ] (5.10)
71 - - +
Fenolicos > Fenolato™ + H* K ppo) = |Fenolat0 | |H | (5.11)

[Fenolicos]
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La expresion para calcular Ky es la Ecuacion (3.1); la estimacion de Knaon Se realiza
mediante la Ecuacion (3.80). Para calcular Krenol Se utiliza la siguiente expresion de
Sue et al. (2002)

0 72 z? _
mKFm:anr_&.(l_LJ_l. iy~ Fenolao .(LL]

at rFenolato_ & &
(5.12)

En este modelo, el subindice r significa el estado de referencia, el cual se toma a
298.2 K, 0.1 MPa y 0.997 g cm™, la densidad del agua pura a estas condiciones. K,
es la constante de equilibrio del fenol en el estado de referencia y tiene un valor de
1.12:107°. AH/.° es la entalpia de la reaccion de disociacion del fenol en el estado de
referencia, con un valor de 22.89 kJ mol™. Z es la carga de los iones, + 1 para el
protdn y — 1 para el ion fenolato; r es el radio de los iones que en el caso del proton
hidratado es 3.08 A mientras que para el anion fenolato es de 3.51 A. n es una
constante con un valor de 83549 (A K)". Finalmente, ¢ es la constante dieléctrica del
agua.

El sistema de reacciones en equilibrio, Ecuaciones (5.9) a (5.11), se tiene que
cumplir simultaneamente tomando en cuenta las concentraciones de partida de las
diferentes especies. En el caso del agua, al considerarse el coeficiente de actividad
igual a la unidad, no es necesario considerar la concentracion de la misma. Los
valores de las diferentes constantes de equilibrio fueron, a 400 °C y 250 bar, Ky =
6.19:102" 12 mol?, Knaor = 3.28:107 I mol™ y Keenol = 2.35-107"® | mol™

En la Tabla 5.4 se presentan los valores resultantes al resolver dicho sistema en
equilibrio, a 400 °C y 250 bar, para 600 mg ' de acido vainillico iniciales, en
ausencia de hidroxido de sodio, asi como con la adicién de 71 mg I de NaOH. Los
datos obtenidos para el equilibrio cuando se afade hidroxido de sodio muestran un
aumento de hasta cuatro 6rdenes de magnitud para la concentracion de anion
hidroxilo mientras que, en consecuencia, la concentracion de protones cae cuatro
ordenes de magnitud para mantener el equilibrio de la disociacion de agua y de los
compuestos fendlicos. De esta forma se tiene una evidencia clara de que la mayor
concentracion de iones hidroxilo es la causante de las variaciones de ko, k3 y ks.

Tabla 5.4 Valor de las concentraciones de pares i6nicos de contacto, cationes y iones en el equilibrio
para el sistema acido vainillico — H20 — NaOH a 400 °C y 250 bar. Se ha tomado la constante de
disociacion del fenol para representar el equilibrio del grupo hidroxilo del acido vainillico.

[Ac. Vain]p  [NaOH]o [H'eq [OHeq [Fenolatoleq [Na'leq [NaOH]eq [Fenodlicos]eq
mol I'" mol I mol I’ mol I’ mol I'" mol I’ mol I’ mol I'"
3.57-10°  0.00 9.1910" 6.7410™ 9.12.10™ 0.00 0.00 3.57.10°

35710° 1.7810° 3.12.10"™ 1.99.10° 25010* 252.10* 1.53.10° 3.32.10°
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2 REACCIONES DE DIBENCIL ETER

2.1 SIN ADITIVOS

El estudio experimental para la hidrotermolisis del dibencil éter (DBE) se desarrollo
en un reactor de flujo cubriendo presiones de entre 225 y 362 bar, temperaturas de
entre 325 y 390 °C y tiempos de reaccion lo suficientemente cortos para minimizar
las reacciones secundarias de los productos primarios. La relacibn molar, O,

empleada para estas series experimentales fue de 100 moles de agua por una mol
de dibencil éter.

C;/Cpge (250 bar)

C;/Cpge (275 bar)

C;/Cpge, (300 bar)

0 10 20 30 40

Tiempo de residencia (s)

Figura 52. Hidrotermdlisis de DBE con ®y = 100 (mol/mol): rendimientos fraccionales de productos
de reaccion a 325°C y 250, 275 y 300 bar (DBE: O; BZOH: V; BZAL: [J; TOL: &; DEG: A). Las
lineas continuas representan las predicciones del modelo cinético para esta serie.
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2.1.1 Hidrotermolisis de dibencil éter y productos de reaccién

Los principales productos de la hidrotermdlisis del dibencil éter fueron el alcohol
bencilico (BZOH), el tolueno (TOL) y el benzaldehido (BZAL). Sdélo para los tiempos
mas largos estudiados en la regidén supercritica fue posible detectar muy pequefias
cantidades de benceno.

Las Figuras 52 y 53 muestran los rendimientos de los productos de reaccion para los
experimentos realizados a las temperaturas subcriticas de 325 °C y 350 °C,
respectivamente, para las presiones de 250, 275 y 300 bar.

Los rendimientos quedaron definidos como C;Cpggo” en donde C; corresponde a la
concentracion de las especies presentes en la reaccion y Cpggo €s la concentracion
de dibencil éter inicial a la entrada del reactor.

Las reacciones involucradas en la hidrotermdlisis del dibencil éter fueron rapidas
bajo estas condiciones. Por ejemplo, se obtiene una conversion del dibencil éter
cercana al 38% a 325 °C y 250 bar en un tiempo de residencia de tan solo 16 s. El
producto principal de la reaccién fue el alcohol bencilico con un rendimiento de 0.54
mol-molpggo™’, mientras que el tolueno (0.064 mol-molpgeo™) y el benzaldehido (0.066
mol-molpggo™’) fueron también identificados como productos minoritarios. Por
consiguiente, un 4.3% del dibencil éter (en base molar) fue convertido a otros
productos que no fueron identificados, los cuales se asume fueron compuestos
formados a partir de reacciones de degradacién y condensacion del reactivo y los
productos principales. Cuando se aumenté la presién hasta 300 bar entonces el
rendimiento fraccional del alcohol bencilico aparentemente disminuye de forma
ligera. Después de 16 s de tiempo de residencia la conversion del dibencil éter se
incrementd hasta alcanzar un 45% siendo los rendimientos de alcohol bencilico,
benzaldehido y tolueno de un 0.65, 0.065 y 0.063 mol-molpgeo ™, teniéndose un 5.8%
del dibencil éter convertido hacia productos no identificados.

El andlisis de los datos que se muestran en la Figura 53 para las series isotérmicas a
350 °C muestran un comportamiento equivalente en cuanto a la influencia que ejerce
la presion. A 250 bar la conversion de dibencil éter fue de 54% y los rendimientos de
produccion del alcohol bencilico, el benzaldehido y el tolueno fueron de 0.79, 0.090 y
0.089 mol-molpgeo™’, mientras que a 300 bar la conversién aumentd hasta 59% en
tanto que los rendimientos fueron de 0.83, 0.102 y 0.105 mol-molpseo”’ para el
alcohol bencilico, el benzaldehido y el tolueno. Los productos no identificados
representaron 0.059 mol-molpggo™’ @ 250 bar y 0.072 a 300 bar. Se puede concluir
que al incrementar la presion a temperatura constante en la region subcritica,
disminuye el rendimiento fraccional de alcohol bencilico, mientras que tiene un
efecto discreto sobre la velocidad de formacion del tolueno y del benzaldehido.

Tal y como se esperaba, la influencia de la presién fue mas importante por encima
de la temperatura critica del agua. La Figura 54 muestra los resultados obtenidos

para las series isotérmicas realizadas a 375 °C y presiones de 225, 250, 275, 300 y
325 bar.
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Figura 53. Hidrotermdlisis de DBE con ®y = 100 (mol/mol): rendimientos fraccionales de productos
de reaccion a 350°C y 250, 275 y 300 bar (DBE: O; BZOH: V; BZAL: [J; TOL: ©; DEG: A). Las
lineas continuas representan las predicciones del modelo cinético para esta serie.

Se observa como tendencia general que, al incrementar la presion se altera la
selectividad hacia mayor formacién de alcohol bencilico respecto del tolueno y del
benzaldehido. Esto, aparentemente, es provocado por una reduccion en la velocidad
de formacién del benzaldehido y del tolueno mientras que el perfil del rendimiento
fraccional del alcohol bencilico frente al tiempo de reaccién no parece ser alterado
por la presion a esta temperatura. Ademas, la velocidad de formacion de los
productos de degradacion también tiende a disminuir con la presion. Los
experimentos a 275 y 300 bar se extendieron hacia tiempos de residencia mas
largos para alcanzar mayores conversiones de dibencil éter. Se puede observar que
a 275 bar, la concentracién del dibencil éter tiende a estabilizarse en 0.02
mol-molpges”’ sin alcanzar conversion completa, lo cual denota una reaccién en
equilibrio para la conversion del dibencil éter en alcohol bencilico como fue indicado
en un trabajo anterior (Funazukuri et al., 1997).

147



V. RESULTADOS Y DISCUSION

1,2 ¢
1,0
0,8t
0,6 ¢
04t
02 ¢
0,0z

C/Cpge (225 bar)
C/Cpge, (275 bar)

1,2 ¢
1,0
0,8t
0,6t
0.4t
0,2t
0,0%

C//Cpge (250 bar)
C//Cpge, (300 bar)

0 10 20 30 40 50
1,2 ¢
1,0
0,8 ¢
0,6
0.4t

0,2 ]
0,04 . TR N
0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo de residencia (s)

C//Cpge, (325 bar)

Tiempo de residencia (s)

Figura 54. Hidrotermdlisis de DBE con ®y = 100 (mol/mol): rendimientos fraccionales de productos
de reaccién a 375 °C y 225, 250, 275, 300 y 325 bar (DBE: O; BZOH: V; BZAL: [J; TOL: <; DEG:
A). Las lineas continuas representan las predicciones del modelo cinético para esta serie.

Estimando de forma muy aproximada la constante de equilibrio en base
concentracion, K¢, a partir de estos ultimos puntos experimentales se obtiene un
valor de alrededor de 0.5. El analisis de estos datos también muestra que el tolueno
y el benzaldehido estan siempre presentes en concentraciones equimolares, incluso
para los tiempos de reaccion de mayor extension. Por otra parte, la concentracion de
estos productos alcanza un valor casi constante cuando el dibencil éter ha sido
convertido de forma extensa. Esto indica que han sido formados directamente a
partir de la rotura del enlace oxigeno — metilo presente en el dibencil éter, a la vez
qgue no presentan una velocidad significativa de reaccién, al menos para el intervalo
de tiempos de reaccion considerado en este estudio. Este experimento también
sugiere que la cantidad de productos no identificados (DEG) crece de forma continua
con el tiempo a una velocidad que es equivalente con la de desaparicion del alcohol
bencilico.
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Figura 55. Hidrotermdlisis de DBE con ®y = 100 (mol/mol): rendimientos fraccionales de productos
de reaccién a 390 °C y 225, 250, 275, 300, 325 y 362 bar (DBE: O; BZOH: V; BZAL: [I; TOL: <;
DEG: A). Las lineas continuas representan las predicciones del modelo cinético para esta serie.

A partir de los datos obtenidos para la serie isotérmica a 390 °C y presiones en el
rango de 225 a 362 bar (ver Figura 55) se obtiene mayor evidencia acerca del
equilibrio existente entre el dibencil éter y el alcohol bencilico. Para la reaccion a 225
bar, se obtuvo de forma muy rapida, en menos de 2 s, un rendimiento maximo de
alcohol bencilico de 0.5 mol-molpseo” mientras que la conversion de dibencil éter era
de alrededor de un 40%. Para tiempos de reaccion mayores, las concentraciones de
dibencil éter y de alcohol bencilico disminuyeron de forma progresiva, mientras que
las concentraciones de tolueno y de benzaldehido, asi como la cantidad de
productos de degradacion, se incrementé de manera continua. K¢ tuvo un valor
aproximado de 0.025, indicando que la temperatura disminuye la constante de
equilibrio. Una desaceleracion de las velocidades de reaccion fue observada a 250
bar, a pesar de que el sistema alcanzé el equilibrio entre dibencil éter y alcohol
bencilico alrededor de los 4 s. La reaccion fue desplazada hacia la formacion de

alcohol bencilico por efecto de la presidn, ya que el valor estimado para K¢ fue de
0.055.
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Figure 56. Rutas de reaccion para la conversion de dibencil éter en agua bajo condiciones alrededor
del punto critico.

Con la presion, las velocidades de formacion de tolueno, benzaldehido y de los
productos de degradaciéon fueron también mas lentas. Estas mismas tendencias de
altos rendimientos de alcohol bencilico y bajos rendimientos de benzaldehido,
tolueno y productos de degradacion se observd conforme se incremento la presion
hasta 362 bar.

La interpretacion cualitativa de estos datos experimentales sugiere que la
hidrotermdlsis del dibencil éter procedid a través de dos reacciones paralelas en
competicion: el rompimiento térmico del enlace éter para formar tolueno y
benzaldehido por una parte; mientras que por el otro lado se tiene la hidrolisis del
enlace éter para formar el alcohol bencilico. Este ultimo se presentd como el
producto principal en ambas regiones, subcritica y supercritica, a la vez que sufrio
conversién hacia productos de degradacién y de condensacién, tal y como se
propone en la Figura 56. En ella se muestran las dos posibles rutas del dibencil éter,
las cuales ya habian sido detectadas en unos primeros trabajos (Townsend y Klein,
1985; Townsend et al., 1988). Adicionalmente se propone la subsecuente
degradacion y condensacion del alcohol bencilico, obteniéndose un esquema
simplificado de las vias de reacciéon que fueron propuestas por Funazukuri et al.
(1997). Para el presente trabajo se ha supuesto que tanto el benzaldehido como el
tolueno son estables para los cortos tiempos de reaccion estudiados, debido a que
siempre fueron detectados en cantidades equimolares sin importar las condiciones
de operacion ni la extension del tiempo de reacciéon. De esta forma, las reacciones
de formacion de benceno, tolueno y alcohol bencilico a partir del benzaldehido; asi
como la degradacién del tolueno y del benzaldehido hacia productos secundartios,
no han sido incluidas en el modelo. Estas suposiciones estan adicionalmente
validadas por el buen acuerdo que hay entre los datos experimentales y el modelo
cinético desarrollado de este esquema de reaccion en todos los experimentos que
se llevaron a cabo.
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2.1.2 Cinética de la conversion de dibencil éter

Los balances de materia individuales para el dibencil éter (DBE), el alcohol bencilico
(BZOH), el benzaldehido (BZAL), el tolueno (TOL) y los productos de degradacion
(DEG) se efectuaron considerando un reactor tubular cuyo flujo tiene
comportamiento tipo piston y que opera de forma isotérmica e isobarica. La densidad
de la mezcla fue considerada independiente de la composicion, por lo que se asumio
el valor del agua pura a la temperatura y presion de reaccion. Esta ultima suposicion
parece ser razonable puesto que la fraccidn molar del dibencil éter fue muy pequena
(xpse ~ 0.01). Estos balances de materia quedan expresados por

dC ! '
% =—ky - Cppr —ky - Cppr + k3 'C%ZOH (5.13)
dCZZOH =2-k'2'CDBE_z'ké'Cl%ZOH_kll'CBZOH (5.14)
T
dC
—BZL — - Cpggp
dt (5.15)
dC
—TOL — k- Cppg
d (5.16)

Cpzon +Cpzar + CroL j
2

Cpec = Cpaiy — [CDBE +
(5.17)

Estas ecuaciones que reflejan los balances de materia de las distintas especies,
también consideran que la ruptura térmica de la molécula de dibencil éter es de
primer orden respecto de la concentracion del mismo éter (Gilbert y Gajewski, 1982)
asi como irreversible (Wu et al., 1989). Se hace la suposicion, asi mismo, de que la
reaccion de hidrolisis del dibencil éter es de primer orden respecto a la concentracion
del mismo éter, en tanto que la formacién de dibencil éter es de segundo orden
respecto a la concentracion de benzaldehido por la estequiometria de la reaccion.
Finalmente, se considera que la degradacién del alcohol bencilico es de primer
orden en la concentracion del alcohol. Como resultado de estas consideraciones se
tiene que, tanto la reaccion reversible de hidrolisis del dibencil éter como las
reacciones de degradacion del alcohol bencilico, son catalizadas por protones, los
cuales se forman a partir de la disociacion del agua. La dependencia de las
constantes de velocidad de las reacciones afectadas respecto a la concentracion de
protones, esta dada por las siguientes expresiones

b= R
27 ¢ )
H (5.18)
b=k
3¢ R
H (5.19)
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kY
k4:C4

H' (5.20)

en donde Cu: es la concentracién de protones indicada por la constante de
disociacion del agua (Ec. 3.1) a las condiciones de presién y temperatura

C+=Pw (K ) (5.21)

La densidad del agua, pw, esta expresada en g cm™ y se extrajo de datos publicados
(Wagner y Kruse, 1998).

Los valores de las constantes de velocidad k4, ko, k3 y ks se obtuvieron para cada
coordenada de presion y temperatura mediante la optimizacibn por minimos
cuadrados de la funcion objetivo

m ' 2
( experimental

F=Y3(r .modelo)

: i i
=1 j=1 (5.22)

en donde n es el numero de puntos experimentales (manteniendo P, T, Cpgeo ¥ Ow
constantes), m es el numero de especies quimicas y f;j esta dado por

C;i
fij = C /
DBEy (5.23)

En las Figuras 52 a 55 se muestra la comparacion entre las concentraciones
experimentales y aquellas calculadas mediante el modelo, utilizando los valores de
mejor ajuste para las constantes de velocidad. Se puede observar que hay un
acuerdo muy bueno para todos los experimentos, lo cual apoya la validez del modelo
de reaccion propuesto.

En la Figura 57 se muestra el grafico de los valores de la constante de velocidad
para la ruptura térmica del enlace oxigeno — metilo en el dibencil éter, In(k¢), enfrente
del inverso de la temperatura absoluta. La presion juega una influencia muy pequefia
sobre esta constante de rapidez por debajo de la temperatura critica del agua. La
energia de activacion aparente en la region subcritica se estimé tiene un valor
aproximado de 80 kJ mol™. En la Figura 57 también se muestra la dependencia de
In(ks) con respecto a la presion para las cuatro series de experimentos isotérmicos.
La presidn disminuye significativamente la constante de velocidad por encima de la
temperatura critica del agua. A 375 °C existe una relacion lineal entre In(ks) y la
presion, por lo que de la Ecuacion (3.26) se puede calcular el volumen de activacion
del estado de transicion, cuyo valor para este caso fue 400 + 170 cm® mol™. Para
390 °C el volumen de activacion fue también positivo, pero se identificaron dos
regiones distintas: por debajo de 275 bar el volumen de activacion fue de 180 + 190
cm® mol™”, mientras que por encima de 275 bar se obtuvo un valor mucho mayor del
volumen de activacion, a saber, 1230 + 640 cm® mol™.
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Figura 57. Dependencia de la constante de velocidad de reaccion k; con la temperatura (parte
superior — 225 bar: O; 250 bar: V; 275 bar: [J; 300 bar: <; 325 bar:A; 362 bar:(J ) y con la presion
(parte media — 390°C: #; 375°C: H; 350°C: V¥; 325°C: @). En la parte inferior los volumenes de
activacion estimados.

Los intervalos de confianza para los volumenes de activacién se estimaron para un
nivel de probabilidad del 95%, y las grandes incertidumbres que se obtuvieron estan
intimamente relacionadas con el bajo numero de datos experimentales. Para las
reacciones donde se encuentran involucrados fluidos supercriticos, el término
dominante sobre el volumen de activacion es aquel que toma en cuenta las
interacciones entre el soluto (molécula de dibencil éter) y el solvente (agua),
(Krammer y Vogel, 2000).
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Figure 58. Dependencia de la constante de velocidad de reacciéon k, con la temperatura (parte
superior — 225 bar: O; 250 bar: V; 275 bar: [J; 300 bar: <; 325 bar:A; 362 bar:(J) y con la presion
(parte media — 390°C: #; 375°C: H; 350°C: V¥; 325°C: @). En la parte inferior los volimenes de

activacion estimados.

La variacion aparente en el volumen de activacion con la presion a 390 °C esta muy
probablemente relacionada con el tipo y fuerza de las interacciones entre el dibencil
éter y el agua por debajo de un cierto valor de densidad de agua. Parece que por
debajo de una densidad de agua de 0.35 g cm™ la molécula de dibencil éter es mas

320 330 340 350 360 370 380 390 400

T(°C)

susceptible a sufrir rotura térmica del enlace oxigeno — metilo.
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Figure 59. Dependencia de la constante de velocidad de reaccién k; con la temperatura (225 bar: O;
250 bar: V; 275 bar: [J; 300 bar: ; 325 bar:A; 362 bar(Q).

La Figura 58 muestra el grafico de Arrhenius para la constante de velocidad de
hidrolisis, k»,. La dependencia de esta constante con la temperatura es
cualitativamente equivalente al comportamiento que presentd k;. La presion tiene
poca relevancia por debajo de la temperatura critica del agua, en tanto que la
energia de activacion aparente en la regidén subcritica tuvo un valor estimado de
alrededor de 160 kJ mol”. Los volimenes de activacion del estado de transicién
aparentan ser positivos y con valores muy pequeinos, pero la incertidumbre es tan
alta para el nivel de probabilidad de 95% como para poder considerarlos
estadisticamente diferentes de cero. Por arriba de la temperatura critica del agua, la
presion disminuye el valor de la constante de velocidad, lo cual indica que los
volumenes de activacion del estado de transicion en la region supercritica son
positivos. De nueva cuenta, se infirieron dos volumenes de activacion distintos,
dependiendo de la region de densidad de agua que se estudie. Cuando el valor de
densidad estuvo por debajo de aproximadamente 0.35 g cm™, los volimenes de
activacién fueron mucho mayores que para valores mayores de densidad de agua.

A 375 °C, el volumen de activacion fue de 920 + 490 cm® mol™ para pw > 0.35 g cm
3 aumentando su valor hasta 4300 + 7200 cm® mol™ para pw < 0.35 g cm™. Para 390
°C los valores fueron de 1760 + 1940 cm® mol™ y 11100 + 4300 cm® mol™, para el
mismo rango de densidades, respectivamente. Estos resultados muestran que el
mecanismo para la formacion del alcohol bencilico fue una sustitucion nucleofilica
unimolecular, Sy1, lo cual concuerda con los reportes de que el cation bencilo,
resultante de la disociacion entre metilo y oxigeno del enlace éter, es muy estable
(Morrison y Boyd, 1992; Solomons y Fryhle, 2000). Estos resultados también
concuerdan con una investigacion reciente sobre la hidrélisis de difenil éter en agua
supercritica (Penninger et al., 1999) que también encontr6 que el mecanismo era
Sn1.
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Figura 60. Dependencia de la constante de velocidad de reaccién k, con la temperatura (parte
superior — 225 bar: O; 250 bar: V; 275 bar: [J; 300 bar: <; 325 bar:A; 362 bar:(J) y con la presién
(parte media — 390°C: #; 375°C: H; 350°C: V¥; 325°C: @). En la parte inferior los volumenes de
activacion estimados.

Sin embargo, existe contradiccién de los resultados reportados en este trabajo con
trabajos previos que reportaron un mecanismo Sy2 para la hidrolisis del dibencil éter
en agua supercritica (Townsend et al., 1988), lo cual se determind mediante el
grafico de Kirkwood al representar In(Kuidrsiisis) frente (1-€)-e-1. Esta representacion de
los datos mostré que la constante de rapidez de hidrdlisis de DBE aumentd con la
constante dieléctrica, es decir, con la densidad del agua y la presion del sistema. Se
comprobd, asi mismo, que la reaccion procedié a través de un estado de transicion
mas polar que los reactivos (Torry et al., 1992). La diferencia entre los mecanismos
inferidos de esos anteriores trabajos y la presente investigacion muy probablemente
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se deba a la diferencia de relaciones molares de agua respecto a compuesto
organico utilizado en cada uno de ellos.

En la Figura 59 se muestran los valores calculados de la constante de rapidez para
la formacién de dibencil éter a partir de alcohol bencilico, In(ks), la cual se considerd
también como catalizada por acido. La reaccién de hidrdlisis tuvo bastante
desplazamiento hacia la formacién de alcohol bencilico (ver Fig. 56) debido a la alta
concentracion de agua. Para los experimentos realizados a 350 °C los valores con
mejor ajuste para ks fueron cero, indicando que la reaccion fue practicamente
irreversible a esta temperatura. Sin embargo, los valores reportados de k3 tienen que
ser considerados como indicativos de su orden de magnitud, ya que la mayoria de
los experimentos se desarrollaron a tiempos de reaccion muy cortos, con lo cual, la
conversion del dibencil éter no alcanzo el equilibrio lo suficiente para poder obtener
valores precisos de ks.

La dependencia con respecto a la presién y a la temperatura de k4, la constante de
rapidez de la descomposicion de alcohol bencilico, se muestran en la Figura 60. En
la region subcritica de temperatura, el valor estimado de la energia de activacion fue
de 170 kJ mol™, mientras que la presién tuvo un efecto inapreciable sobre esta
constante de velocidad. Los volumenes de activaciéon del estado de transicion
estimados en esta regidén fueron cercanos a cero. Por encima de la temperatura
critica del agua, la presion disminuyd los valores de k4, en tanto el volumen de
activacién también fue dependiente de la densidad del agua. Por arriba de una
densidad de 0.35 g cm™ AV* fue de 800 + 2500 cm® mol” y 1600 + 2000 cm® mol
para las temperaturas de 375 y 390 °C, respectivamente; mientras que, por debajo
del valor de esta densidad, los valores fueron 5500 + 5100 cm?® mol™ y 9000 + 3000
cm?® mol™ para las mismas temperaturas.

Los volumenes de activacion positivos obtenidos para la degradacién / condensacion
del alcohol bencilico concuerdan con la posibilidad de que dichas reacciones se
efctuen a través de mecanismos por radicales libres (Luft et al., 1978). Al aumentar
la densidad de agua se puede pensar que la mayor concentracion de moléculas de
agua por unidad de volumen dificultan el encuentro de los radicales libres, es decir,
disminuye la probabilidad de colisién.

2.1.3 Volumen de activacion aparente para reaccion de hidrolisis

En el analisis clasico para obtener el valor del volumen de activaciéon de una
reaccion (Van Eldik et al., 1989) se considera, bien un dependencia lineal del
logaritmo de la constante de velocidad con respecto a la presién (Ecuacion 3.21) o
bien, un ajuste para un polinomio de segundo orden respecto de la presion
(Ecuacion 3.32). Sin embargo, estas ecuaciones provienen de la teoria de
soluciones regulares, en donde se considera que el solvente liquido donde se
desarrolla la reaccién no sufre variaciones importantes de densidad y de sus
propiedades fisicoquimicas en amplios intervalos de presion. En el caso de solventes
en torno al punto critico, esta restriccion no se cumple debido a que las propiedades
del fluido varian considerablemente con variaciones moderadas de presion. Es por
ello que se propuso tomar en cuenta los efectos electrostaticos del agua sobre el
volumen de activacion de las reacciones de hidrdlisis en torno al punto critico (Wu et
al., 1991). Con este fin, se generd una expresion para el logaritmo natural de la
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constante de velocidad de hidrdlisis que combina tanto el ajuste mediante un
polinomio de segundo orden respecto a la presion (Ecuacion 3.32), como el analisis
clasico de Kirkwood, (Ecuacion 3.50), que toma en cuenta los efectos electrostaticos
sobre la constante de velocidad, k> en el presente trabajo. La expresion resultante
(lyer y Klein, 1997) de dicha combinacion de teorias es

Ink, —A+B-P+C-P? +2

& (5.24)

donde A, B, C y D son los parametros de ajuste. En la Tabla 5.5 se presentan los
valores de ajuste de estos parametros para las isotermas a 375 °C y a 390 °C; en
estas isotermas se disponen suficientes puntos de presion para considerar
estadisticamente valido el ajuste paramétrico.

La Ecuaciéon (5.24) se deriva con respecto a la presidn para obtener el valor del
volumen de activacion

_AVP_dink, :B+(2.C.p)+(d_8j.[_£j

R-T  dP dP e2

(5.25)

El término RT-(B + 2-C-P) toma en cuenta los efectos hidrostaticos de la presion
sobre el volumen de activacion. Por otra parte el término — R-T-D-e-2 (de/dP) refleja
la contribucién por términos electrostaticos al volumen de activacién aparente. En la
Tabla 5.6 se presentan los valores para cada presion de trabajo, de la derivada de la
constante dieléctrica, &, con respecto a la presion. Dichos valores se obtuvieron
mediante la representacién de ¢, obtenida a partir de la Ecuacién (3.2), frente a la
presion. Debido a que la constante dieléctrica esta en términos de temperatura y
densidad, se obtuvo un polinomio de ajuste con respecto a la presion y se procedio a
evaluar la derivada. En la Tabla 5.6 también se presentan los valores de la constante
dieléctrica y del factor de compresibilidad isotérmico, «r, para las presiones de
operacion de las isotermas a 375 y 390 °C.

Tabla 5.5 Parametros calculados de la Ecuaciéon (5.24) para ajustar In k2 contra los valores
experimentales obtenidos para las isotermas 375 y 390°C.

Parédmetro T=375°C T=390°C
A -19.389 - 39.453
B 0.143 0.204
C - 2.329%e-4 -2.018e-4
D 115.379 56.223
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Tabla 5.6 Valores de factor de compresibilidad isotérmica, constante dieléctrica y derivada de la
constante dieléctrica con respecto a la presion para las isotermas 375 y 390 °C.

P (bar) T=375°C T=390°C
KT € de/dP KT € de/dP
225 - 4.65e-3 7.37 5.21e-1 -1.07e-3 2.03 2.10e-2
250 -1.32e-4 10.23 5.70e-2 - 1.90e-3 2.50 9.68e-2
275 -5.81e-5 11.21 3.10e-2 - 7.09¢e-4 3.56 1.49e-1
300 - 4.04e-5 11.89 2.36e-2 -2.07e-4 5.93 6.76e-2
325 - 3.44e-5 12.42 2.07e-2 -2.25e-5 7.80 2.70e-2
362 No estimado No estimado No estimado - 6.00e-5 11.08 1.96e-2

En la Figura 61 se presentan los valores obtenidos para las contribuciones
hidrostatica y electrostatica del volumen de activacion de la hidrdlisis del dibencil éter
para las isotermas a 375 y 390 °C. Para la temperatura de 375 °C y 225 bar se
puede apreciar claramente que la contribucion electrostatica, en valor absoluto, es
dos ordenes de magnitud mayor que la contribucion hidrostatica. Por otro lado, la
contribucion electrostatica presenta signo positivo mientras que la hidrostatica tiene
signo negativo. Al aumentar la presion ambas contribuciones tienen un valor
absoluto similar y se aproximan hacia el valor de cero. De la Tabla 5.6 se puede
observar que de/dP tiene un valor mayor para 225 bar respecto de los demas valores
para el resto de presiones de operacion. Lo mismo sucede con el factor de
compresibilidad, k7. Estas observaciones muestran de forma clara que en el punto
de mayor contribucion electrostatica a AV* se tiene la mayor variacion de
propiedades fisicoquimicas del solvente. En la otra isoterma, a 390 °C, se observa
un rango mas amplio de presién en donde la contribucion electrostatica es mas
importante que la hidrostatica, observandose un maximo para una presion de 250
bar. La contribucion electrostatica presenta signo positivo mientras que la
hidrostatica tiene signo negativo. En el rango de presiéon donde hay un mayor efecto
electrostatico se puede observar que se tienen los mayores valores de «r y de/dP
(ver Tabla 5.6), la mayor variacion de propiedades fisicoquimicas del solvente.

El signo positivo de la contribucion electrostatica confirma la hipdtesis de que la
hidrolisis del DBE esta procediendo a través del mecanismo Sy1. El enlace éter
protonado se disocia generandose una molécula de BZOH y el cation fenilo.
Alrededor de este ultimo deben congregarse varias moléculas de agua una de las
cuales reacciona con el catién fenilo. Al desaparecer la carga eléctrica del catidn
durante la formacion del complejo activado, el conglomerado de moléculas en torno
a esta molécula se deshace pues desaparece la atraccion electrostatica. Como
consecuencia de ello, aumenta el volumen molar parcial del estado de transicion
respecto al que tenian los reactivos, y sabiendo que el volumen de activacion (en
realidad una diferencia de volumenes) esta definido por:
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Figura 61. Dependencia con la presion del volumen de activacion aparente de la hidrélisis de DBE:
contribucion hidrostatica (#) y electrostatica (<) a 375 °C (superior) y 390 °C (inferior).

AV =y} —(a v (5.26)

L+ VvV
fenilo nH»O
se infiere entonces que el volumen de activacion sera positivo para este caso.

Un esquema del mecanismo Sy1 para la hidrélisis de DBE en agua supercritica se
presenta en la Figura 62. Este esquema se realiz6 basandose en la discusion
precedente.

La contribucion hidrostatica, por otra parte, presenta un signo negativo. Se sugiere
que este signo es debido a que, al aumentar la presién externa sobre el medio de
reaccion, las moléculas son obligadas a estar mas juntas entre si, hay un aumento
de densidad molar y, por ende, una disminucién del volumen molar parcial de todas
las especies de reaccion, siendo este fendbmeno mas importante en las moléculas
dipolares, como el estado de transicion propuesto para este trabajo experimental,
respecto de las moléculas con carga en donde las moléculas atraidas por el ion no
pueden acercarse mas alla de un cierto limite. Estas especulaciones tienen que ser
confirmadas mediante estudios de espectroscopia y mediante simulacién molecular.
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Por ultimo, y apoyandose en los resultados que se puedan obtener de estudios
espectroscopicos y de simulacion molecular de variaciones de volumen molar
parcial, debe revisarse la validez de la ecuacion propuesta por lyer y Klein (1997) en
cuanto a la correcta prediccion de las contribuciones al volumen de activacion por
efectos hidrostaticos y por efectos electrostaticos. Para el presente trabajo, las
discrepancias entre el volumen de activacién obtenido por el método clasico de
ajuste del In (k2) frente a P y el volumen de activacién calculado por contribuciones
hidrostaticas y electrostaticas, son muy grandes. Por ejemplo, a 375 °C y 225 bar
AV* es 7400 cm® mol ™" segin el método clasico mientras que tiene un valor de 57600
cm® mol™ de acuerdo a la expresion por contribuciones. Para la otra isoterma, 390
°C, y a 250 bar AV* es 10217 cm® mol” de acuerdo al método clasico, en tanto la
expresion por contribuciones predice un valor de 42246 cm® mol™”. Cabe destacar
qgue se han seleccionado aquellas coordenadas de T y P en donde la diferencia de
valores estimados para AV* fue mayor. El valor de AV* total para la expresion por
contribuciones hidrostaticas y electrostaticas se obtiene sumando ambos valores.

2.2 EFECTO DEL AUMENTO DE CONCENTRACION INICIAL

Con el objeto de aportar mayor informacion para el analisis de la influencia de la
relacion molar agua respecto de DBE, ®y, sobre el tipo de mecanismo de reaccion
de la hidrdlisis en la regidn supercritica, se realizaron una serie de experimentos con
®w = 20 mol 1o Mol peeo . Esta relacién molar esta dentro del rango utilizado por
Klein y colaboradores en su investigacion de la hidrolisis de DBE en agua
supercritica. Se trabajo con una presién constante de 250 bar y temperaturas de
350, 375y 390 °C.

La Figura 63 compara la evolucion con el tiempo de los rendimientos de dibencil éter
(DBE), alcohol bencilico (BZOH), benzaldehido (BZAL) y tolueno (TOL) para esta
serie experimental contra el comportamiento presentado por los experimentos
analogos desarrollados con ®w = 20 mol 2o mol peeo”. La principal incertidumbre
con estos experimentos con mayor concentracion de dibencil éter es la evaluacion
de la densidad de la mezcla, para lo cual se requiere saber las concentraciones
dentro del reactor y calcular el tiempo de residencia, t. Para el n-heptano y otros
hidrocarburos en agua supercritica se ha reportado que un incremento de la fraccion
del compuesto organico repercute en un aumento de la densidad de mezcla
(Abdulagatov et al.,, 1997). Por tanto para esta serie experimental se podria
considerar que la densidad de la mezcla sera mayor que el valor del agua pura,
incluso podria discutirse la posibilidad de entrar en una zona de dos fases, liquido y
vapor en equilibrio, donde una fraccién importante del compuesto organico estaria
en la fase liquida, por ser menos volatil. Sin embargo, para efectos del presente
trabajo, seguiremos considerando el valor de densidad de agua pura como un dato
con alta aproximacion al valor real de la densidad de mezcla, ya que la fraccion
molar del dibencil éter continua aun siendo relativamente pequeina (0.0099 para Ow
=100y 0.0476 para O = 20).
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Figura 62. Esquema de reaccién de hidrdlisis de dibencil éter en agua supercritica mediante
mecanismo tipo Sy1. Volumen de estado de transicién mayor que volimenes de reactivos, con lo cual
se explica el signo positivo de la contribucion electrostatica al volumen de activacion.
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Figure 63. Efecto de la concentracién inicial de DBE sobre la distribucion de los productos de
hidrotermdlisis a 250 bar. Comparaciéon de los rendimientos fraccionales para ©y de 100 y 20
(molyao/molpge). Temperaturas de 350, 375 y 390°C (DBE: O; BAL: V; BZA: [J; TOL: &; DEG: A).
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Figura 64. Efecto de la concentracion inicial de DBE sobre las constantes de velocidad para la
hidrotermdlisis a 250 bar. Variacion de las constantes de velocidad con respecto a la temperatura
(simbolos sélidos: ®y = 100 molyo/molpgg; simbolos abiertos: ®y = 20 moly20/MOolpge).

Los datos reportados en la Figura 63 muestran que la concentracion inicial del
dibencil éter juega un papel importante sobre las velocidades de reaccién y, por
ende, sobre la selectividad. La Figura 64 muestra los valores calculados para las
constantes de velocidad de ambas concentraciones de dibencil éter. El valor de la
constante de rapidez para la hidrdlisis de DBE catalizada por acido (k2) es menor
cuando la concentracion de DBE es mayor, mientras que la constante de velocidad
de la reaccion inversa (ks) aumenta. Esto indica que la constante de equilibrio en
base concentracion K¢, es reducida sustancialmente, desplazando el equilibrio de la
reaccion de hidrélisis hacia formacidén de dibencil éter y agua. Tanto la constante de
velocidad de la conversion homolitica de DBE hacia BZAL y TOL (ks) como la
constante de velocidad de degradacion de BZOH a través de reacciones
secundarias (ks) son notoriamente reducidas para las temperaturas mayores de
operacion. Todos estos resultados pueden estar indicando la formaciéon de una
segunda fase, liquida, que seria rica en DBE, el componente mas pesado. La
generacion de radicales libres en fase liquida es mucho menor que en fase gas o
vapor. Se ha reportado para el sistema tolueno supercritico — DBE (Wu et al., 1989)
la desaceleracion de la velocidad de pirdlisis del ultimo debido a la formacion de una
segunda fase en equilibrio, generandose diferentes fracciones molares de DBE en
una fase y otra, con la consecuente menor concentracion de DBE en la fase donde
se lleva a cabo preferentemente la pirdlisis. En otro trabajo (Stein et al., 1982), las
menores constantes de velocidad que se presentaron para la pirdlisis de dibencil en
la fase liquida respecto de los valores hallados para la fase vapor fueron explicados
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en términos de los efectos de jaula que se puedan presentar en la fase liquida. De
igual forma, se ha sugerido que las limitaciones difusionales en la fase liquida
pueden restringir las velocidades de encuentro y de desencuentro entre los pares
reactivos potenciales, afectando por consiguiente a las constantes de velocidad de
reaccion (Moore y Pearson, 1981).

Esto también explicaria la gran diferencia en el orden de magnitud en la escala de
tiempo de reaccion para la hidrotermdlisis de DBE entre la presente investigacion y
los trabajos de Townsend y Klein (1985), Torry et al. (1992) y de Funazukuri et al.
(1997) para coordenadas de presién y temperatura muy semejantes en la region
supercritica del agua. Para alcanzar una conversion dada, en el reactor tubular de
flujo piston utilizado en este trabajo se requirid una decena de segundos. Sin
embargo, para alcanzar el mismo valor de conversidon en los reportes previos,
utilizando reactores por lotes y ®y menor, se necesitaron millares de segundos, por
lo que se observa una diferencia de dos érdenes de magnitud. La presencia de dos
fases con los problemas difusionales pueden ser la causa de esta diferencia. Esta
discrepancia en el orden de magnitud de los tiempos de reaccién para obtener una
conversion dada de termohidrdlisis, se ha observado también en los reportes para la
reaccion del o-metoxi-fenol (guayacol) en agua supercritica de Martino y Savage
(1999) respecto a los datos reportados por Lawson y Klein (1985) y por Townsend et
al. (1988). En el primer trabajo se reportan conversiones del guayacol en agua de
alrededor de 75% en 5 s a 460 °C y 25.3 MPa (pw ~ 0.100 g cm™) utilizando un
reactor tubular y una concentracién de alimentacion de 9.16-10* M. En los segundos
reportes se estudio la hidrodlisis térmica del guayacol en reactores por lotes a 383 °C
para relaciones molares de entre 0 y 160 moly.0molpss,", obteniéndose una
conversion del 75% tras una hora de reaccidon y una concentracion inicial de
guayacol equivalente a 0.71 M. El hecho de que haya habido una diferencia de 80
°C entre un experimento y otro sin duda es importante por la ley de Arrhenius, pero
no parece justificar la diferencia de cerca de tres 6rdenes de magnitud en la escala
de tiempo. Un aspecto que quiza influya mas es el hecho de que el experimento con
mayor escala de tiempo para la conversion de guayacol tiene una concentracion
inicial practicamente de tres ordenes de magnitud por arriba del experimento de
menor escala. La formacion de fases en equilibrio en el primer caso parece, por este
motivo, ser la causa principal en la diferencia de velocidades de hidrotermdlisis de
guayacol. Esto sugiere que se tendria que hacer un barrido experimental desde las
concentraciones de organico proximas a dilucion infinita en agua hasta llegar a tener
al compuesto organico puro. Simultaneamente, se tendria que realizar un estudio de
equilibrio de fases para cada una de las concentraciones empleadas de compuesto
organico, mediante técnicas espectroscopicas y/o de simulacibn molecular para
posteriormente correlacionar los resultados obtenidos de estas investigaciones con
las cinéticas observadas experimentalmente. Otra linea de estudio para aclarar el
tipo de fendmenos que puedan estar sucediendo en el medio de reaccion, podria ser
el operar el reactor tubular continuo bajo diferentes regimenes de flujo desde la
region laminar pasando por la zona de transicion y finalmente llegar a valores altos
del numero de Reynolds dentro de la region de flujo turbulento. De esta forma se
podria establecer un comparativo en el nivel de mezcla que se esta consiguiendo en
los reactores por lotes respecto de los reactores de flujo continuo. Aunque no se
menciona en los reportes de reacciones organicas en agua supercritica en reactores
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por lotes, y a la luz de los resultados comentados, parece que la turbulencia que se
pueda generar dentro del reactor por lotes durante las diferentes transiciones de
fases que se dan en la rampa de calentamiento, es insuficiente para conseguir un
buen mezclado de solvente y reactivos. El nivel de homogeneidad en la mezcla
podria estar relacionado con el grado que se alcanza en la magnitud de colisiones
necesarias para que se lleve a cabo la hidrolisis de un compuesto organico.

2.3 EFECTO DE LA ADICION DE SAL

Con el objeto de aumentar la fuerza idnica en el medio de reaccion sin alterar las
propiedades fisicoquimicas del agua se diseid una serie experimental para observar
el efecto de afadir sal comun sobre la termohidrdlisis del dibencil éter en agua
supercritica. Aunque algunos autores vieron la oportunidad de aumentar la fuerza
ionica del medio supercritico de reaccion con la adicion de sales para discernir el
mecanismo de reaccion (Huppert et al., 1989), lo cierto es que, debido a los
equilibrios que se establecen entre las diferentes especies idnicas en solucion, la
cantidad de iones hidronio y aniones hidroxilo puede verse alterada. Asi mismo, se
han reportado casos contradictorios en el efecto que ejerce la presencia del cloruro
sodico en la hidrodlisis de éteres en agua supercritica. Asi, en el caso de la hidrélisis
de guayacol (o-metoxi-fenol) hacia catecol, la adicion de NaCl provoc6é un aumento
continuo de la constante de velocidad de hidrdlisis (Huppert et al., 1989), en tanto
que en el caso del dibencil éter (Torry et al., 1992), para densidades menores a la
critica se presenté el mismo fendmeno de aumento de la constante de velocidad,
aunque al alcanzar un valor limite de NaCl en solucion, ky comenzd a decrecer de
forma importante. Para densidades mayores al valor critico no se observd efecto
alguno sobre la constante de velocidad de hidrolisis del DBE con la presencia de la
sal. En un trabajo mas contemporaneo, se establecidé que la hidrdlisis del difenil éter
en agua supercritica seguia un mecanismo Sy1 (Penninger et al., 1999); este hecho
se vio confirmado al afiadir cloruro sédico al medio de reaccion y observar una
brusca caida en el valor de la constante de velocidad de esta reaccion (Penninger et
al., 2000). Sin embargo, al continuar anadiendo sal el valor de la constante se fue
recuperando hasta conseguir tener el doble de magnitud que el observado en
ausencia de NaCl. Este fenomeno fue explicado a través de diferencias de
mecanismos para una region de baja concentracion de sal y otra de alta
concentracion.

Para confirmar la observaciones hechas en el presente trabajo que conducen a la
suposicidon de un mecanismo Sy1 para la hidrolisis del dibencil éter en agua
alrededor del punto critico del agua, se anadieron diferentes cantidades de cloruro
sédico (0.2, 0.6, 1.4 y 3.0 % en peso) en agua a 375 °C, 225 bar y ®w de 100 mol
Hzo0 Mol paeo. En la Tabla 5.7 se presentan las concentraciones de NaCl empleadas
al igual que las concentraciones de las diferentes especies idnicas establecidas por
las diferentes constantes de disociacién de los diferentes pares idnicos: H,O, NaCl,
NaOH y HCI. Dichas constantes fueron calculadas a las condiciones de operacion
con las Ecuaciones (3.1) y (3.78) a (3.80). Asi mismo, es dicha tabla se presenta la
fuerza idnica del medio de reaccion resultante de la presencia de los cationes Na* y
de los aniones CI". Dicha fuerza i6nica esta definida por este sistema como:
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Figura 65. Hidrotermdlisis de DBE con ©y = 100 (mol/mol) en presencia de diferentes
concentraciones de NaCl: rendimientos fraccionales de productos de reaccion a 375 °C y 225 bar
(DBE: O; BZOH: V; BZAL: [J; TOL: <; DEG: A). Las lineas continuas representan las predicciones
del modelo cinético para esta serie.

1=l-(c 2P +C _-Zz_) (5.31)
2 Na Na Cl @)

En la Figura 65 se presentan los resultados obtenidos de los rendimientos
fraccionales de las especies de reaccion para la serie experimental con adicion de
cloruro sddico al medio de reaccion. Se puede observar de inmediato que al afadir
una primera cantidad de sal al medio (0.2% en peso; 0.034 M), el rendimiento
fraccional de dibencil éter para cualquier tiempo es claramente mayor que los
obtenidos en ausencia de sal; en tanto, el rendimiento fraccional de alcohol bencilico
disminuye hasta solo una cuarta parte del valor que se consiguié en ausencia de
NaCl. Estos hechos indican con claridad que la velocidad de hidrélisis de dibencil
éter disminuy6 considerablemente con la adicién de la cantidad mas pequefa de sal
empleada en la serie experimental. En cuanto a los rendimientos fraccionales de
benzaldehido y de tolueno, se aprecia un aumento a practicamente el doble del valor
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Tabla 5.7 Concentraciones empleadas de cloruro sédico como aditivo en la hidrdlisis de DBE en agua
supercritica a 375 °C, 225 bar y ®y = 100 molyzo moIDBE0'1. Concentraciones de especies idnicas
resultantes del equilibrio y fuerza idnica del medio de reaccion.

[NaCll, [H'] [OHT [Na‘] [C] Fuerza
mol I'! mol | mol | mol | mol I I6nica (I)
0 9.994e-9 9.994e-9 0.0 0.0 ~0.0
0.034 7.419e-9 1.346e-8 2.768e-3 2.768e-3 2.768e-3
0.102 7.422e-9 1.346e-8 4.881e-3 4.881e-3 4.881e-3
0.239 7.423e-9 1.346e-8 7.535e-2 7.535e-2 7.535e-2
0.512 7.423e-9 1.346e-8 1.109e-2 1.109e-2 1.109e-2

que tenian en ausencia de sal; mientras que el rendimiento fraccional de los
productos de degradacion no presentan variacion alguna. De la tabla 5.8 se puede
observar que con esta primera adicion de sal la concentracion de protones en el
medio de reaccion disminuye ligeramente, un 25% del valor que se tenia con la
disociacion del agua pura. Puede atribuirse en un primer analisis a este descenso de
la cantidad de protones en el medio de reaccion la disminucidon de la velocidad de
hidrdlisis. Sin embargo también debe notarse que la fuerza i6nica practicamente
inexistente en agua pura ha pasado a tener un valor de poco mas de 3.8-10. Hecha
esta observacion, puede parecer que este fendmeno puede tener mayor influencia
sobre la disminucion de la velocidad de hidrélisis de DBE con respecto al
decremento de Cpys.

Al incrementarse tres veces la cantidad de sal (0.6% en peso; 0.102 M) se observa,
sin embargo, que el rendimiento fraccional de DBE disminuye mientras que el
rendimiento fraccional de BZOH aumenta. Los rendimientos fraccionales de BZAL,
TOL y DEG no presentan variaciones notorias. La concentracion de protones no
varia mientras que la fuerza iénica del medio de reaccion aumenta un poco menos
del doble respecto al valor con la menor cantidad de sal. El hecho de que la
velocidad de hidrolisis de DBE comience a aumentar de nuevo parece estar mas
influido por el aumento en la concentracion de cationes Na* y de aniones CI” en el
medio de reaccion. Al seguir adicionando NaCl, esta vez a poco mas del doble la
cantidad de sal del punto anterior (1.4% en peso; 0.239 M), se obtiene un mayor
descenso en el rendimiento fraccional de DBE a la vez que continua el ascenso del
rendimiento de BZOH. De nueva cuenta, los rendimientos de BZAL, TOL y DEG no
presentan diferencias con respecto a la cantidad anterior de cloruro sddico afadida.
La concentracion de protones no varia mientras que la fuerza idnica se incrementa
en un 50% aproximadamente. Finalmente, para la mayor concentracion de sal
afiadida que se estudidé en esta serie experimental (3.0% en peso; 0.512 M) los
perfiles de los rendimientos fraccionales frente al tiempo, tanto de DBE como de
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Figura 66. Dependencia del logaritmo de la constante de velocidad de reaccion k, con respecto a la
raiz cuadrada de la fuerza i6nica generada por la adicion de NaCl a 375 °C, 225 bar y ©w = 100
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BZOH, vuelven a ser practicamente los mismos que se obtuvieron sin adicion del
cloruro sodico. Se ha alcanzado nuevamente la velocidad de hidrolisis de DBE
obtenida sin presencia de sal. Los rendimientos fraccionales de BZAL y de TOL
continuan sin mayores variaciones, en tanto que el rendimiento de DEG se recupera
y su perfil respecto al tiempo es practicamente el mismo que se observé en ausencia
de sal. Para esta ultima adicién de sal al sistema la concentracion de protones
continua sin variacion mientras que la fuerza i6nica ha vuelto a aumentar en
alrededor de un 50% su valor respecto a la anterior carga de sal. Esto confirma que
en esta serie experimental el efecto decisivo sobre las variaciones observadas para
la velocidad de hidrdlisis es la fuerza i6nica al no haber variacion en la cantidad de
protones con el progresivo aumento de sal al medio.

Con los puntos experimentales obtenidos se procedid a resolver el modelo cinético
propuesto en la Seccion 2.1.2 del presente Capitulo mediante la integracién con el
método Runge-Kutta de 4to orden de las ecuaciones de balance de materia (5.13) a
(5.17), tomando en cuenta las definiciones de constantes de rapidez (5.18) a (5.20) y
minimizando la funcidén expresada por las Ecuaciones (5.22) y (5.23) mediante el
método de minimos cuadrados. Los resultados obtenidos mediante la resolucion del
modelo cinético se encuentran expresados mediante lineas en los graficos de la
Figura 68. El ajuste entre los valores experimentales y los predichos por el modelo
es bastante satisfactorio, tomando en cuenta que la constante de pirdlisis de DBE,
ko, no se incluyd dentro de los parametros por ajustar. Esta restriccion se realizé por
considerar que el aumento de fuerza idnica no altera la ruta de reaccion homolitica.

En la Figura 66 se presenta la variacion de la constante de hidrdlisis de DBE, k>, con
respecto a la raiz cuadrada de la fuerza i6nica para esta serie experimental. Esta
representacion se basa en el postulado de la teoria de Debye-Huckel expuesta en la
seccion 6.3.5 del Capitulo Ill, la cual predice un comportamiento lineal del Ln(ky) con
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Figura 67. Dependencia del logaritmo neperiano de la constante de velocidad de reaccion ks con
respecto a la raiz cuadrada de la fuerza iénica generada por la adicion de NaCl a 375 °C, 225 bar y
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respecto a 1°°. Se puede observar que con la adicion de las dos primeras cargas de
cloruro sédico al sistema el In(k;) decrece, pero con las dos ultimas adiciones de
NaCl aumenta hasta alcanzar un valor ligeramente superior al obtenido en ausencia
de sal. Este aumento tiene una desviacidon marcada respecto d eun comportamiento
lineal. Esto puede deberse a que la teoria de Debye-Huckel esta desarrollada para
soluciones a dilucion infinita con un maximo en [NaCl] de 0.1 M aproximadamente
(Amis y Hinton, 1973). Sin embargo, bajo condiciones normales de operacion en
solucién acuosa la sal estaria completamente disociada, por lo que se puede
establecer que, en relidad, se debe tener una concentracién maxima de iones de 0.1
M. En la presente serie experimental el mas alto valor de [Na'] y de [CI] fue de
1.06-102 M, el cual se puede considerar dentro del rango de la teoria. La desviacién
del comportamiento lineal puede ser debida, entonces, a la alteracion de alguna otra
propiedad de solvente del agua por la presencia de la sal, o bien, al momento dipolar
que es impuesto por los iones a las especies de reaccién sin carga.

El comportamiento de In(ks), la constante de la velocidad de la reaccion inversa a la
hidrolisis de DBE, frente a la raiz cuadrada de la fuerza i6nica puede observarse en
la Figura 67. Con la primera adicion de cloruro soédico se observa un aumento, pero
con las posteriores adiciones de sal comienza a observarse un descenso que sigue
un comportamiento razonablemente lineal hasta alcanzar un valor aun
apreciablemente superior respecto al observado antes de la adicion de sal al sistema
de reaccion.

Se puede concluir que la presencia de iones en el medio de reaccion tiene un efecto
importante sobre las reacciones donde esta implicado un estado de transicion polar.
La brusca disminuciéon o el notorio aumento de los valores de las constantes de
rapidez de reacciones afectadas por la presencia de iones con la primera adicién de
sal al sistema puede deberse mas a un efecto inicial de formacién de conglomerados
de moléculas de agua en torno a los cationes y aniones presentes en el medio de
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reaccion. Este fuerte cambio de densidades locales puede ser el causante de la
variacién importante en el valor de las constantes de rapidez. El posterior retorno
hacia el valor de partida que habia antes de la adicion de la sal, ha sido explicado en
la literatura (Penninger et al., 2000) como una consecuencia de la transferencia de
carga desde el ion central hacia la capa mas externa del conglomerado de
moléculas de agua que lo rodea. De esta forma habria un aumento en la
disponibilidad de iones hidronio para la protonacion del enlace éter que es la primera
etapa antes de que ocurra la sustitucion nucleofilica en el dibencil éter.

2.4 EFECTO DE LA ADICION DE ACIDO

Como una forma de corroborar la importancia que tiene la protonacién del enlace
éter antes de que ocurra la sustitucion nucleofilica, se disefié una serie experimental
donde se anadieron diferentes concentraciones de cloruro de hidrégeno para
aumentar [H'] hasta en dos ordenes de magnitud respecto del valor propio de la
constante de disociacion del agua pura. Se escogio la coordenada de operacidon con
temperatura 375 °C, presiéon de 225 bar y ®w = 100 moly,0/molpgg,, debido a que fue
el punto experimental mas cercano al punto critico del agua y donde se observaron
mayores efectos electrostaticos sobre el medio de reaccidn en el analisis de volumen
de activacion. Al aumentar la presidon se incrementan la densidad y, en
consecuencia, también aumentan tanto la constante dieléctrica como la constante de
disociacion del agua. Asi que la adicién del cloruro de hidrégeno también puede
verse como una forma de aumentar la concentracion de protones en el medio de
reaccion sin alterar la densidad ni la constante dieléctrica. En la Tabla 5.8 se
muestran las concentraciones de HCI empleadas asi como las concentraciones de
especies idnicas resultantes al equilibrio. Para estimar Kw y Kyc se utilizaron las
Ecuaciones (3.1) y (3.78). Los datos de pw equivalente representan los valores de
densidad de agua pura para los cuales se tendrian las mismas concentraciones de
protones obtenidas a partir de la adicion de HCI.

Tabla 5.8 Concentraciones empleadas de cloruro de hidrégeno como aditivo en la hidrélisis de BDE
en agua supercritica a 375 °C y 225 bar. Concentraciones de especies ionicas del equilibrio
resultante.

[HCl]o pw equivalente [H] [OHT] [CI]
mol I’ gcm? mol I’ mol I’ mol I’
0.0 0.33 9.994e-9 9.994e-9 0.0
1.0e-7 0.42 9.899¢-8 1.009e-9 9.798e-8
1.0e-6 0.58 8.498e-7 1.175e-10 8.497e-7
5.0e-6 0.71 3.056e-6 3.268e-11 3.056e-6
1.0e-5 0.77 4.934e-6 2.024e-11 4.934e-6
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Figura 68. Hidrotermdlisis de DBE con ®y, = 100 (mol/mol) en presencia de diferentes
concentraciones de HCI: rendimientos fraccionales de productos de reaccion a 375 °C y 225 bar
(DBE: O; BZOH: V; BZAL: [J; TOL: &; DEG: A). Las lineas continuas representan las predicciones
del modelo cinético para esta serie, tomando en consideracién la nueva etapa de reaccion de
desproporcionacion de alcohol bencilico.

En la Figura 68 se presentan los rendimientos fraccionales obtenidos de las
diferentes especies de la reaccion de hidrolisis de dibenciléter. Se observa que al
afiadir la concentracion mas baja de HCI (1107 M) hay un efecto considerable sobre
las velocidades de reaccion, el cual se ve reflejado al comparar los rendimientos de
todas las especies de reaccion con los obtenidos en ausencia de HCI. La adicion de
esta concentracion de HCI ocasiona un aumento de poco menos de un orden de
magnitud en la concentracion de protones, y representaria una variacion de
densidad de 0.33 a 0.42 g cm™ de agua pura. El alcohol bencilico alcanza un
rendimiento de alrededor de 0.8 a los cuatro segundos para comenzar a disminuir de
forma notable a tiempos de reaccion mas largos, en tanto el rendimiento de DBE
disminuye practicamente a la misma velocidad que en ausencia de acido hasta los
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seis segundos pero a continuacion se estabiliza presentando incluso un notorio
aumento para el mayor tiempo de reaccion estudiado, 9 s. Esto invita a considerar
que el establecimiento del equilibrio entre DBE y BZOH se alcanza de manera mas
rapida. Por otra parte, se observa un notorio aumento, practicamente del doble, en
los rendimientos de BZAL y de TOL respecto a los obtenidos en ausencia de HCI,
manteniéndose la equimolaridad, en tanto el rendimiento de productos de
degradacion y condensacidén se ve disminuido bajo las mismas condiciones. Se
puede suponer que el aumento de protones en el medio de reaccidn no tiene porque
afectar la velocidad de pirdlisis, ya que no hay reportes acerca de que un aumento
en la concentracién de iones hidronio estimule claramente la produccion de radicales
libres en la hidrotermdlisis del dibencil éter (Korobkov et al., 1988; Townsend et al.,
1988). Un fendbmeno que si se ha observado (Panvelker et al., 1982) es la
sustraccion por parte de DBE de hidrégenos de solventes como tolueno y tetralina
que tienen capacidad para actuar como donadores de hidrogeno. La posibilidad mas
clara para explicar este aumento en el rendimiento de BZAL y de TOL es la
desproporcionacion del alcohol bencilico para formar dichos productos secundarios.
Esta reaccién en agua supercritica ha sido observada con anterioridad (Tsao et al.,
1992) y se ha reportado que la velocidad de la misma se ve aumentada por la
presencia de catalizador acido (Katritzky et al., 1990).

Se procedié a aumentar en un orden de magnitud la cantidad afadida de acido
(1-10° M) y la concentracion de protones se incrementé en practicamente un orden
de magnitud. La densidad equivalente de agua pura aumenta de 0.42 hasta 0.58
respecto a la concentracion menor de HCI empleada en esta serie experimental. Sin
embargo, los perfiles de rendimiento fraccional de las diferentes especies de
reaccion no varian de forma notoria, salvo en el caso del alcohol bencilico el cual,
después de comenzar a descender, vuelve a aumentar a los 7 s de reaccion para
caer de inmediato al tiempo mas largo estudiado, 9 s, y ubicarse en el mismo valor
que se presentd para la [HCI] mas baja. Al continuar afiadiendo cloruro de hidrégeno
el aumento en la concentraciéon de protones deja de incrementarse en la misma
proporcion para cumplir con el equilibrio dictado por Kyg). Asi, al volverse a aumentar
en un orden de magnitud [HCI] (1-10° M), la concentracién de protones se
incrementa en siete veces. Los perfiles de rendimiento fraccional de DBE, BZAL,
TOL y DEG continuan siendo muy similares a los resultantes para las dos primeras
concentraciones de cloruro de hidrogeno afiadidas. La variacion se observa para el
alcohol bencilico el cual alcanza un rendimiento maximo de alrededor de 0.9 a los 4
s para disminuir en torno a 0.5 a los 9 s; dicho valor es superior a los conseguidos
para [HCI] de 1107 y 1.10° M, en donde el rendimiento de BZOH descendié hasta
alrededor de 0.3.

Todos estos resultados confirman que el alcohol bencilico desaparece por una
reaccion adicional a las que se contemplaron en el esquema propuesto de la Figura
58, ya que inclusive el rendimiento de DEG fue menor al aumentar la concentracion
de protones en el medio respecto a la existente en ausencia de acido, excepto para
la mayor [HCI] anadida. Se propone una etapa adicional en la cual el alcohol
bencilico formado se descompone en presencia de acido para formar tolueno y
benzaldehido. La constante de rapidez de esta etapa sera ks y se espera una
dependencia de la misma respecto de [H'] seguin la expresion
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Figura 69. Dependencia de las constantes de velocidad de reaccion k; con la concentraciéon de
protones en el medio de reaccién: (ko: O; ka: V; kq: O; ks: ).

"
ks = - > (5.27)

H+

Para resolver el modelo cinético planteado en la seccion 2.1.2 de este capitulo, se
deben hacer las correcciones a los balances de materia para BZOH, BZAL y TOL
(Ecuaciones 5.14 a 5.16) para considerar la nueva etapa propuesta. Los balances
que incluyen la desproporcionacion de alcohol bencilico hacia tolueno y
benzaldehido quedan expresados en las siguientes ecuaciones:

dC A ' 1 1

%OH =2-ky-Cppp —2-k3 'C§ZOH - (k4 +k5)' Crzon (5.28)

ch—ZAL =k -Cppg + L ké Cpzon (5.29)
drt 2

dC .

% =k - Cppg + % ks - Cpzon (5.30)
T

Este sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias se resolvido junto con las
Ecuaciones (5.13) y (5.17) a (5.21), mediante el método de integracion de Runge-
Kutta de cuarto orden, obteniendo los valores de kj para minimizar la funcion objetivo
(Ecuaciones 5.22 y 5.23) a través de la técnica de minimos cuadrados. La constante
de rapidez de pirdlisis (k) se mantuvo igual para las diferentes concentraciones de
HCI. En la Figura 66 se presentan las lineas que representan los rendimientos de las
especies de reaccion calculados a partir del modelo cinético propuesto. Se observa
la prediccion de un valor maximo en el rendimiento del alcohol bencilico para de
inmediato disminuir. Las diferentes predicciones pueden considerarse satisfactorias.

En la Figura 69 se presentan los valores obtenidos de las constantes de rapidez (ko,
ks, ks y ks) por el modelo cinético para las diferentes concentraciones de protones
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presentes en el medio de reaccion. Se observa que la constante de hidrdlisis de
DBE, ky, presenta un notorio ascenso, practicamente duplica su valor, al aumentar
Cu+un orden de magnitud; de nueva cuenta aumenta, esta vez alrededor de un 25%,
al volver a incrementar Cy:+ un orden de magnitud. Finalmente k, alcanza un valor
asintético al continuar afadiendo protones al medio de reacciéon. En cuanto a la
constante de velocidad de la reaccion inversa a la hidrolisis de DBE, ks su
incremento es aun mas importante puesto que su valor asciende un orden de
magnitud con el primer aumento en un orden de magnitud de Cy+. Con el siguiente
aumento en un orden de magnitud de Cys, al pasar de 1-107 a 1-10°, el valor de k3
aun se incrementa al doble para después caer hasta so6lo un tercio del valor maximo
alcanzado para mantener este valor con la ultima adicion de protones al medio
realizado. Estas observaciones indican que se alcanza el equilibrio entre la hidrolisis
del DBE vy la etapa reversible de union de dos moléculas de BZOH para formar el
DBE del que partieron; este equilibrio ya no se altera aunque se continue
aumentando la concentracion de protones en el medio de reaccidon. En cuanto a la
constante de velocidad de degradacion del alcohol bencilico hacia condensados y
gases, k4, esta disminuye a la mitad del valor que tenia en ausencia de HCl y no se
ve después alterada con el progresivo aumento en Cy.. Este decremento parece
deberse a la aparicion de la nueva reaccion de desproporcionacién del BZOH hacia
BZAL y TOL, la cual entra en competencia directa con la degradacion hacia
condensados y gases. Sin embargo, la constante de velocidad de Ia
desproporcionacion de BZOH no sufre alteraciones al continuar aumentando la
concentracion de protones en el medio, mantiene practicamente el mismo valor que
presentod al incrementarse en un orden de magnitud la Cy. del medio de reaccion sin
aditivos.

Se puede concluir que la adicion de acido desplaza los equilibrios de todas las
reacciones hacia el limite termodinamico y a partir de un cierto valor limite dicho
equilibrio ya no se ve alterado con el aumento de la concentracion de protones en el
medio de reaccion.
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VI. CONCLUSION Y RECOMENDACIONES

VI. CONCLUSION Y RECOMENDACIONES

1. CONCLUSION

En vista de los resultados obtenidos y presentados en esta memoria se puede
afirmar que es posible tener un predominio de reacciones idnicas sobre las rutas
térmicas con radicales libres de compuestos modelo en agua alrededor del punto
critico como medio de reaccion. Mediante la correcta eleccion de las coordenadas de
presion y temperatura, fijando un valor de densidad de agua, es posible tener un
solvente con las propiedades fisicoquimicas apropiadas para favorecer el tipo de
reaccion deseado. Este hecho es importante para el disefio del tipo de enlaces a
romper en la matriz polimérica de la lignina, para la obtencion de derivados quimicos
utiles como intermediarios para la sintesis de compuestos de alto valor agregado.
Ademas, pueden sefalarse las siguientes conclusiones particulares:

La descomposicién del acido vainillico bajo condiciones hidrotérmicas procede a
través de la descarboxilacion para formar el guayacol como producto primario de
dicha reaccién. La velocidad de descarboxilacion es de primer orden respecto a
la concentracion del acido vainillico.

La constante de velocidad de la descarboxilacion del acido vainillico es
independiente de la presion en la region de temperaturas subcriticas. Por arriba
de la temperatura critica, la presion disminuye la velocidad de descarboxilacion,
posiblemente debido a que el mecanismo de reaccién involucra un estado de
transicion con un volumen de activacién positivo; este ultimo refleja el
distanciamiento necesario entre el grupo carboxilo y el anillo aromatico para que
se pueda dar la ruptura.

El guayacol reacciona a través de rutas hidroliticas (heteroliticas) y piroliticas
(homoliticas) que estan en competencia entre si. La via de la hidrdlisis procede a
través de la desmetoxilacion para producir catecol; por otra parte, la ruta pirolitica
produce catecol, fenol y pequefias cantidades de cresoles. La selectividad de los
productos finales depende de la combinacion de presién y temperatura debido a
que la hidrdlisis predomina por encima de la temperatura critica del agua, en
tanto que la pirdlisis es la principal ruta de reaccion a temperatura supercritica y
baja densidad de agua.

Los balances de carbono para la hidrotermdlisis del acido vainillico indican que

las reacciones de rompimiento o apertura de anillos suceden con considerable
extension por arriba de los 450 °C.
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= El aumento de concentracion de acido vainillico en la region supercritica provoco
una disminucion en la conversion de guayacol hacia catecol mientras que tuvo
una influencia menor en la formacién de fenol. La descarboxilacion del acido
vainillico no se vio afectada por el incremento de concentraciéon de reactivo.

= La adicién de NaOH al medio de reaccion caus6 un importante aumento en la
constante de velocidad de conversidn de guayacol hacia catecol; dicho efecto es
atribuido a un efecto catalitico por el aumento de aniones hidroxilo sobre la
hidrolisis del grupo metoxilo del guayacol. Las constantes de velocidad de
conversion del guayacol a fenol y de degradacion del catecol sufrieron ligeros
decrementos en su valor.

= La hidrotermolisis del dibencil éter en agua alrededor del punto critico se lleva a
cabo a través de rutas idnicas y piroliticas en competencia entre si. La hidrdlisis
del dibencil éter para formar alcohol bencilico presenta una etapa reversible de
gran importancia siendo el equilibrio entre ambas reacciones fuertemente
susceptible a modificaciones que se realicen en el entorno de reaccion. En tanto,
la ruta pirolitica del dibencil éter produce la formacion de tolueno y de
benzaldehido.

= El planteamiento y resolucion del modelo cinético que predice la velocidad de
reaccion de las rutas en competencia debe contemplar la cantidad de protones
presentes en el medio de reaccion sobre la hidrdlisis reversible del dibencil éter
asi como sobre la degradacion del alcohol bencilico hacia condensados y gases.

= La constante de rapidez de la via pirolitica del dibencil éter es disminuida con la
presion en la region de temperaturas supercriticas, observandose un cambio de
pendiente para una densidad de agua de alrededor de 0.35 g cm™ y 390 °C; lo
cual hace pensar en una zona de transicion donde existe un cambio en las
interacciones entre el dibencil éter y el agua. Para las temperaturas subcriticas, la
presion no afecta la constante de velocidad de pirdlisis.

= La velocidad de hidrdlisis de dibencil éter no se ve alterada por la presion para
temperaturas por debajo del punto critico del agua. En la region de temperaturas
supercriticas la constante de rapidez de hidrélisis de DBE disminuye con la
presion observandose un cambio de pendiente alrededor de una densidad de
agua de 0.35 g cm™. Esta variacion se ve reflejada en la disminucion de casi un
orden de magnitud del volumen de activacién al superar ese valor de densidad de
agua pura.

= El signo positivo de los volumenes de activacion de hidrolisis de DBE hallados en
la region de temperaturas supercriticas, indica que dicha reaccion procede a
través de un mecanismo Sy1.

= Los efectos electrostaticos del solvente sobre la hidrélisis del DBE son mayores
en aquellas coordenadas de temperatura y presion en donde el coeficiente de
compresibilidad isotérmico, y la derivada de la constante dieléctrica con respecto
a la presion, alcanzan los valores mas altos.
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La reaccion reversible de la hidrolisis de DBE practicamente no existidé en los
experimentos realizados a temperatura por debajo del punto critico del agua. En
la regidbn de temperaturas supercriticas la estimacion de la constante de
velocidad de la reaccion reversible no fue precisa, debido a que no se alcanzé el
equilibrio para los tiempos cortos de reaccién estudiados.

El efecto de la presion sobre la velocidad de degradacion del alcohol bencilico no
es importante para temperaturas por debajo del punto critico del agua; mientras
que la constante de rapidez de esta degradacion disminuye con la presion en la
region de temperaturas supercriticas, existiendo un cambio de pendiente para un
valor de densidad de agua pura de aproximadamente 0.35 g cm™.

El aumento de la concentracién de dibencil éter, al variar ®yw de 100 a 20
moli.o-molpees ', @ 250 bar y temperaturas de 350, 375 y 390 °C, provoco un
descenso notable en la constante de rapidez de la pirdlisis de DBE, asi como un
ligero decremento de las constantes de hidrolisis de DBE y de degradacion de
alcohol bencilico en la regidon supercritica.

La presencia de cloruro de hidrégeno la hidrotermdlisis de DBE en agua
supercritica provoco que se alcanzara mas rapido el equilibrio entre el reactivo y
el producto primario de hidrdlisis, el alcohol bencilico. EI aumento de la
concentracion de protones en el medio de reaccion produjo una nueva ruta de
reaccion que fue la desproporcionacion del alcohol bencilico hacia los productos
secundarios tolueno y benzaldehido. Esta nueva via de reaccion entré en
competencia con la degradacién de alcohol bencilico hacia condensados y
gases.

El aumento en la concentracion de protones en el medio de reaccidn, generado
por la presencia del acido, provoca un importante incremento de las constantes
de velocidad de las reacciones en equilibrio de la hidrdlisis de DBE. El efecto es
mas pronunciado para la reaccion reversible que produce DBE a partir de alcohol
bencilico. Al llegar a un valor limite en la concentracion de protones, la constante
de rapidez de la reaccidon reversible disminuye y se mantiene practicamente
constante para concentraciones mayores de protones en el medio de reaccion.
Para la constante de hidrdlisis directa de DBE también se observé un valor limite
de la concentracién de protones a partir del cual ya no sufri¢ variaciones.

Al aiadir cloruro sodico en el medio de reaccion para aumentar la fuerza ionica
del mismo, hay un notorio descenso de la constante de hidrélisis de dibencil éter
en tanto que la reaccion reversible de dicha hidrélisis aumenta de manera
notable. A partir de un cierto valor de fuerza idnica, la constante de hidrdlisis de
dibencil éter comienza a recuperarse, aumentando y siguiendo de forma poco
aproximada la teoria de Debye-Hickel. La constante de la reaccién inversa a la
hidrolisis de DBE comienza a descender al continuar aumentando
progresivamente la fuerza idnica del medio siguiendo de manera aceptable la
linearidad establecida por la teoria de Debye-Huckel.
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2. RECOMENDACIONES DE TRABAJO FUTURO

A la vista de las investigaciones realizadas se hace patente la necesidad de realizar
estudios de simulacion molecular que puedan aportar datos acerca de la variacion
de las interacciones del solventen estado supercritico, en este caso el agua, con
compuestos aromaticos que presenten sustituyentes con la funcionalidad éter. Asi
mismo, estos estudios tendrian que ayudar a establecer los comportamientos de
fase para soluciones acuosas de estos compuestos organicos alrededor del punto
critico del agua. De esta forma los analisis que se realizan de las observaciones
experimentales de las diferentes rutas de reaccién posibles tendrian mayor
fundamento tedrico dejando atras las especulaciones poco sélidas en sus
argumentaciones.

Para el caso concreto de los compuestos modelo de lignina deben hacerse
reacciones de termohidrodlisis en las regiones sub- y supercritica para estructuras
mas complejas de dimeros, trimeros, tetrameros, etc., que se aproximen mas a las
estructuras de lignina propuestas en la literatura. Como se ha visto en el presente
trabajo, la adicion de bases, acidos y sales son fundamentales a la hora de ampliar
la informacion sobre los tipos de mecanismos que ocurren en el medio de reaccion.
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ANEXO A.
QuiMICA DE LOS ETERES

1. PROPIEDADES DE LOS ETERES

1.1 PROPIEDADES FiSICAS

Es posible considerar a los éteres como derivados del agua si sustituimos los dos
hidrogenos de esta ultima molécula por grupos alquilo o arilo. Dada esta relacion de
los éteres con el agua existen semejanzas estructurales especialmente en el angulo
de enlace C-O-C. Los éteres presentan distribucion desigual de carga eléctrica y
poseen momentos dipolares, teniendo un angulo de enlace con respecto al oxigeno
cercano a los 110°. El angulo de los éteres es mayor que el angulo de 104.5° del
agua, debido a la repulsion estérica que existe entre los grupos alquilos o arilos,
denotados como R, tal y como se observa en la Figura A.1.

104.5° 110°

Figura A.1 Angulo de enlace para moléculas de agua y éter.

En la Figura A.2 se observa que el momento dipolar (u) del éter mas simple, el
dimetil éter, es menor al que presentan el agua y el alcohol mas simple, el metanol.
La polaridad del dimetil éter es debida a los pares no compartidos de electrones en
el oxigeno al igual que al efecto donador de electrones de los grupos metilicos. El
momento dipolar neto de este éter se muestra en la Figura A.3.

H/)\H H/O\CHs CHs Hs

Agua Metanol Dimetil éter
p.eb. 100° p.eb. 65° p.eb. -24°
p.f. 0° pf. -98° pf. -140°
u=189D pn=169D n=129D

Figura A.2 Comparacion de propiedades fisicas entre el agua, metanol y dimetil éter.

183



/ CH3
Momento R
dipolar neto CHs

Figura A.3 Distribucion de carga y momento dipolar neto del éter dimetilico.

Los éteres hierven a temperaturas mucho mas bajas que los alcoholes con la misma
formula molecular. Por ejemplo, el dietil éter hierve a 34.5 °C, en tanto que el n-
butanol, el sec-butanol, el isobutanol y el tert-butanol hierven a 117.7 °C, 99.5 °C,
107.9 °C y 82.5 °C, respectivamente. Por otra parte, los éteres tienen puntos de
ebullicion parecidos a los de los alcanos de pesos moleculares semejantes; por
ejemplo, el dietil éter (peso molecular 70) hierve a 34.5 °C y el pentano (peso
molecular 72) hierve a 36.1 °C. La diferencia de propiedades fisicas en general que
existen entre éteres y alcoholes de pesos moleculares equivalentes, es atribuido a la
ausencia de puentes de hidrogeno en los éteres, por lo que estos ultimos no pueden
desarrollar fuerzas intermoleculares apreciables. EI volumen ocupado por los grupo
R unidos evita que las moléculas se acerquen (ver Fig. A.4). Por otro lado, los
alcoholes tienen el enlace O-H, mas pequefo y mas polar, que puede asociarse con
moléculas cercanas por el puente de hidrogeno.

Figura A.4. Estructura del dimetil éter, que muestra la incapacidad de que varias moléculas se
acerquen entre si lo suficiente para permitir que cobren importancia las fuerzas de atraccion
intermolecular entre los dipolos moleculares.

A continuaciéon se muestra la Tabla A.1 en donde se observan algunas propiedades
fisicas seleccionadas de moléculas representativas de enlaces éter entre grupos
alquilo, entre grupo alquilo y arilo, asi como entre grupos arilo. (Abboud y Notario,
1999; Ballistreri et al., 2002). Se aprecia en dicha tabla que a medida que se
incorporan grupos arilos en la estructura del éter, tanto la temperatura de ebullicion
como la de ebullicibn aumentan, lo que hablaria de una mayor fuerza de interaccion
entre estas moléculas de éter arilo sustituidas.
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TABLA A.1 Propiedades fisicas caracteristicas de éteres representativos.

Nombre p. f. p. eb. Densidad € v
compuesto °c °c a20°C,gcm® Debye
Dietil éter -116.3 34.4 0.714 442 1.1
Di-n-propil éter -123.2 90.1 0.736 3.39 1.12
Metil fenil éter -37.3 154.0 0.994 4.45 1.36
(anisol)

Etil fenil éter -33.0 172.0 0.970 4.22 1.41
(fenetol)

Difenil éter 26.9 258.1 1.072 3.69 1.17
Dibencil éter 296.0 296.0 1.014 3.86 1.39

Sin embargo, no se aprecian variaciones significativas en los valores de constante
dieléctrica, €, ni de momento dipolar, p.

1.2 PROPIEDADES BASICAS

Los pares de electrones no compartidos del oxigeno en los enlaces éter le confieren
propiedades basicas a esta clase de compuestos, siguiendo la definicion de Lewis.
Es decir, una molécula de éter tiene capacidad de donar esos pares de electrones
no compartidos a los acidos de Lewis. Debido a ello, los éteres tienen una gran
habilidad para solvatar cationes. Esta propiedad de los éteres los hace muy utiles
como solventes para diferentes reacciones de sintesis organica (Solomons y Fryhle,
2000). Asi mismo, los éteres también pueden funcionar como bases en el sentido
Lowry-Brgnsted, es decir, como aceptores protonicos, tal y como se muestra en la
Figura A.5.

v/ N 8
R20; + H® «—— R:0:H

Base Acido lon oxonio

Figura A.5 Accion de un éter sobre un acido de Lewis (protdn) para generar un ion oxonio.
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2. REACCIONES DE LOS ETERES: RUPTURA

A condiciones normales de trabajo existen relativamente pocas reacciones de los
éteres, debido a que el enlace C-O-C es inerte con respecto a muchos reactivos. Sin
embargo, los éteres sufren ruptura en soluciones concentradas de acidos
halogenhidricos bajo condiciones severas de operacion:

Exceso de HX, A

R—O—R’

\ 4

R—X+R—X

Varias etapas

Exceso de HX, A
Ar—O—R

Ar—OH + R—X  Perono Ar-X

\4

Varias etapas

El mecanismo de la reaccién se ha investigado con cierto cuidado y la necesidad de
una alta concentracién de acido senala que el primer paso comprende la protonacion
del éter (Solomons y Fryhle, 2000). El éter protonado puede experimentar una
ruptura a través del mecanismo Sy1 o SN2, dependiendo de la estructura de los
grupos alquilo unidos. Considerando, por ejemplo, la ruptura del tert-butil metil éter
mediante el yoduro de hidrégeno:

CH3

HI concentrado

CHs—O—C—CHs —————_—» CHs—I+(CH3)sC—I +H20
130 -150°C

Hs

tert-butil metil éter Yodometano  2-Yodo-2-metilpropano

y, dado que este éter contiene tanto un grupo alquilo terciario como uno primario, su
disociacion puede ocurrir por uno o los dos mecanismos siguientes. Es probable que
ambos mecanismos ocurran de manera simultanea.

2.1. MECANISMO Sy2

Etapa 1. Protonacion del éter, reaccién reversible

oo————’ﬂ .e
CHs—Q—C(CH3)s + H® &=—— CHs—O—C(CHs)s
H
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Etapa 2. Reaccion mediante el mecanismo Sy2: ataque del ion yoduro en el grupo
metilo

o0 @ o0 °
. [}CHsl.d—C(CHz.)s _—> CH3—.|.: +H Q—C(CH3)3

Il-l l HI, SN1

|—C(CHs)3

Cabe destacar que el ataque del yoduro no podria darse sobre el carbén terciario del
grupo tert-butil debido a impedimentos estéricos (Solomons y Fryhle, 2000). Los tres
grupos metilo que rodean a dicho carbdn terciario dificultan la colision y contacto
entre éste y el ion yoduro para generar un nuevo enlace.

2.2. MECANISMO S\1

El segundo posible mecanismo, el Sy1, es semejante a la reaccidon que ocurre entre
el metanol protonado y el ion yoduro. En el caso anterior, el grupo saliente es el tert-
butanol mas agua. Cuando se forma dicho alcohol, se convierte rapidamente en
yoduro tert-butilico mediante un mecanismo Sy1 que es tipico en el caso de los
alcoholes terciarios.

En forma alternativa, la ruptura del éter puede presentarse como sigue:

A

° . ®
CHs—O—C(CHs)s ———> CHs—QH + CQ;‘);

H l HI, Sn2 l :.| ¢ rapida, SN1

CH—I —C(CH3)3

Varias pruebas apoyan el mecanismo de la ruptura del éter, una de las cuales es
dejar que se complete parcialmente la reaccion y analizar la mezcla resultante. A
menudo se localiza una mezcla de un alcohol y un haluro de alquilo ademas del éter
no reaccionado. Otro hecho que apoya este tipo de mecanismo es la gran
estabilidad del carbocation terciario que se genera. Los grupos metilo donan
electrones al carbocation de manera que la carga positiva de éste se dispersa y se
distribuye entre él mismo y los tres grupos metilo (Morrison y Boyd, 1992). Con esto
se cumplen las leyes de la electrostatica que indican que la estabilidad de un
sistema con carga aumenta en la medida en que la dispersion de dicha carga sea
mayor.
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El hecho de que la reaccion inicial entre un éter y un acido sea la formacién del
enlace oxigeno-proton, en lugar de un ataque directo del nucledfilo (en este caso el
haluro) sobre uno de los grupos alquilo que forman el enlace éter, se explica
conforme a la teoria de los grupos salientes (Morrison y Boyd, 1992).

En el caso de la ruptura que involucra el ataque nucleofilico del ion haluro sobre el
éter protonado se ve facilitado por el desplazamiento de una molécula de alcohoal,
gue es una base débil:

H SN1
R—0—R' + HK €=2R—0—R’ + X —> R—X +R—OH
® SN2 Base débil:

buen grupo saliente

Este mecanismo ocurre mucho mas rapidamente que el desplazamiento del ion
alcoxido, fuertemente basico, de la molécula neutra de éter:

/\.e (X (X Z=)
L5—R +1Xs }é R—X? + R—O

Base fuerte:
grupo saliente pobre

Este hecho asi mismo, explica el por qué los éteres son tan poco reactivos y resisten
de manera efectiva el ataque de bases y de nucledfilos.

En vista de los dos posibles mecanismos de disociacion de éteres y debido a la poca
reactividad que presentan los fenoles respecto a la sustitucion de un nucledfilo por el
grupo —OH, podremos entender el hecho de que los aril-alquil éteres sélo produzcan
el fenol y un haluro de alquilo. No se forma ningun haluro de arilo. Los diaril éteres
son completamente inertes a la ruptura por acido, bajo las condiciones de estudio,
debido a la gran dificultad de ruptura de los enlaces carbono-oxigeno unidos al anillo
aromatico y a la poca estabilidad del carbocation que seria generado.
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ANEXO B.

IDENTIFICACION DE PRODUCTOS

1. HIDROTERMOLISIS DEL ACIDO VAINILLICO

Con el objeto de identificar los productos resultantes de la hidrotermdlisis del acido
vainillico en agua sub- y supercritica, se cred una base de datos de espectros
ultravioleta dentro del software para control y operacion del cromatégrafo de liquidos
de alta resolucion (HPLC/UV). Durante la elaboracién de esta base de datos, se
consideraron los productos que podian resultar a partir de diferentes rutas de
reaccion del acido vainillico, algunas de ellas hipotéticas pues no se encontraron
reportes de su existencia en la literatura. Un esquema con esas posibles rutas de
reaccion y los productos que se generarian se presenta en la Figura B.1.

H3
Hidrolisis/Pirdlisis
_—
O OH CH
“CHs ’
OH OH OH OH

OH
Descarboxilacion Guayacol Catecol Fenol o-Cresol p-Cresol
Oy ,OH
O\./OH O\./OH
O Deshidroxilacis "
CHs eshidroxilacion
O O
OH CH3 CH3
Aci - Acido anisico Anisol Acido benzoico
cido vainillico
O ,OH Oy, OH
g
Desmetoxilacion
OH
OH OH OH (0]
Acido Acido Hidroquinona p-Benzoquinona

4-hidroxibenzoico 3,4-dihidroxibenzoico

Figura B.1 Representacion esquematica de tres hipotéticos mecanismos de reaccion para el acido
vainillico en presencia de agua en condiciones supercriticas.
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Una vez identificados los productos que podian ser hallados durante el desarrollo de
las reacciones de hidrotermdlisis, se procedié a adquirirlos en diversas casas
comerciales, con las purezas especificadas en la Tabla 4.1 del Capitulo IV de la
presente memoria. Se prepararon patrones de solucion para cada uno de los
compuestos, se inyectaron en el HPLC/UV vy, el espectro que generaron en la region
del ultravioleta, fue guardado en una carpeta dentro del software. Al llevar a cabo las
diferentes reacciones de hidrotermdlisis del acido vainillico, las muestras recogidas
del efluente del reactor fueron inyectadas a su vez en el HPLC/UV. El cromatograma
obtenido (ver Fig. 37 de la Seccion 3.1) fue guardado en una carpeta. De cada uno
de los picos resultantes se obtuvo el espectro en la region de ultravioleta, el cual fue
comparado con los existentes en la base de datos para tiempos de elusién cercanos
al que tenia el pico en cuestion. En las Figuras B.2, B.3, B.4, B.5 y B.6 se presentan
los espectros en la region ultravioleta del acido vainillico, del guayacol, del catecol,
del fenol y del o-cresol, respectivamente. Estos fueron los compuestos que se
detectaron sistematicamente en todos los puntos experimentales realizados en este
trabajo para la hidrotermdlisis del acido vainillico.

FHV00007.D
5007

400

300

2007

100

0

200 225 250 275 300 325 350 375  nm
Figura B.2 Espectro generado en la region ultravioleta por el &cido vainillico.
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Figura B.3 Espectro generado en la region ultravioleta por el guayacol (o-metoxi-fenol).
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Figura B.4 Espectro generado en la region ultravioleta por el catecol (o-hidroxi-fenol).
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Figura B.5 Espectro generado en la regién ultravioleta por el fenol.
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Figura B.6 Espectro generado en la regién ultravioleta por el o-cresol.
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2. HIDROTERMOLISIS DEL DIBENCIL ETER

Se cred una base de datos de espectros ultravioleta dentro del software para control
y operacion del cromatografo de liquidos de alta resoluciéon (HPLC/UV), con el objeto
de identificar los productos resultantes de la hidrotermdlisis del dibencil éter en agua
sub- y supercritica. Durante la elaboracion de esta base de datos, se consideraron
los productos de las rutas de reaccion del dibencil éter reportadas en la literatura
(Funazukuri et al., 1997). Estos productos fueron adquiridos en diversas casas
comerciales, con las purezas especificadas en la Tabla 4.2 del Capitulo IV de la
presente memoria. Se prepararon patrones de solucion para cada uno de los
compuestos, se inyectaron en el HPLC/UV vy, el espectro que generaron en la region
del ultravioleta, fue guardado en una carpeta dentro del software. Al llevar a cabo las
diferentes reacciones de hidrotermdlisis del dibencil éter, las muestras recogidas del
efluente del reactor fueron inyectadas a su vez en el HPLC/UV. El cromatograma
obtenido (ver Fig. 38 de la Seccion 3.1) fue guardado en una carpeta. De cada uno
de los picos resultantes se obtuvo el espectro en la region de ultravioleta, el cual fue
comparado con los existentes en la base de datos para tiempos de elusién cercanos
al que tenia el pico en cuestion. En las Figuras B.7, B.8, B.9, B.10 y B.11 se
presentan los espectros en la region ultravioleta del dibencil éter, del alcohol
bencilico, del benzaldehido, del tolueno y del benceno, respectivamente. Estos
fueron los compuestos que se detectaron sistematicamente en todos los puntos
experimentales realizados en este trabajo para la hidrotermdlisis del dibencil éter.
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Figura B.7 Espectro generado en la region ultravioleta por el dibencil éter.
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Figura B.9 Espectro generado en la region ultravioleta por el benzaldehido.

mAU

70

607

501

40

20

101

DAD1, 10.799 (80.2 mAU, - ) Ref=10.572 & 11.212 of HDBE0020.D

200 225 250 275 300 325 350

375

nm|

Figura B.10 Espectro generado en la region ultravioleta por el tolueno.
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Figura B.11 Espectro generado en la regién ultravioleta por el benceno.
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ANEXO C

CRITERIOS PARA CONSIDERAR FLUJO
PISTON EN REACTOR TUBULAR

1. INTRODUCCION

Para reacciones de deshidratacion en agua supercritica de alcoholes, dioles y
polioles, se disefid un reactor tubular (Ramayya et al., 1987) con un termopar
movible tipo K el cual proporcion6 mediciones del gradiente de temperatura
axial a lo largo de la longitud funcional del reactor. Los gradientes de
temperatura radiales fueron medidos como las diferencias entre la temperatura
del centro de linea y las temperaturas medidas en diez posiciones fijas a lo
largo de la pared externa del reactor utilizando termopares tipo K. El reactor
pudo ser caracterizado por los siguientes numeros adimensionales
representativos: Re = 84, Pr = 1.3, Sc = 110, Pe (difusion de especies) = 140,
Pe (difusién térmica) = 110 y Da = 0.15. Debido a que la difusividad térmica del
agua supercritica es comparable con los valores de muchos materiales
aislantes de alta calidad, se podria prever facilmente la existencia de unos
gradientes radiales de temperatura grandes en el reactor de flujo. Sin embargo,
las mediciones con los termopares a lo largo del reactor mostraron
consistentemente que los gradientes de temperatura radial dentro del reactor
de flujo fueron despreciables. Aunque en general los reactores para estudio de
cinética de hidrotermolisis operan en flujo laminar, se realizé una investigacion
con una generacion de datos considerable (Ramayya y Antal, 1989) la cual
demostré que no se introduce un error significativo en la evaluacion cinética
cuando se utiliza la idealizacién del flujo tapon para calcular el tiempo de
residencia de los reactivos dentro del reactor.

Con el objeto de superar las numerosas limitaciones que acompafan a la
utilizacion del concepto de flujo piston para el tratamiento de datos
experimentales, obtenidos en reactores tubulares, se realizdé una recopilaciéon
de los diferentes criterios de disefio reportados en la literatura (Cutler et al.,
1988), el cumplimiento de los cuales asegura la legitimidad de la idealizacidon
del flujo tipo piston. A partir de esta informacion, los autores disefiaron un
reactor de flujo laminar que cumplia los criterios de flujo piston y estudiaron la
termalisis en fase vapor del tert-butanol, cuya cinética estaba bien establecida.
Se obtuvieron valores de los parametros cinéticos de ley de Arhenius, E y InA,
en muy buen acuerdo con aquellos valores reportados en la literatura y
obtenidos con otras técnicas. Concluyeron de esta manera que un reactor
tubular de flujo bien disefiado, puede ser fuente de datos experimentales de
velocidad de reaccidén de alta calidad al utilizar la idealizacién del flujo tipo
piston.
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En la Universidad de Michigan (Thornton, 1991) se construyé un equipo para
estudiar las cinéticas de hidrotermdlisis y oxidaciones en agua supercritica. El
sistema contaba con un reactor tubular que fue estudiado para ver si cumplia
con los criterios establecidos por Cutler et al. (1988). Dicho analisis establecio
que podia considerarse al flujo dentro del reactor como tipo pistén para las
determinaciones de la cinética de la oxidacién del fenol en agua supercritica.
En este sistema se han realizado diferentes estudios resportados en la
literatura (Martino y Savage, 1997; Yu y Savage, 1998; Martino y Savage,
1999).0tro sistema que cumplié con dichos criterios de cumplimiento de flujo
piston, fue el equipo desarrollado en un trabajo conjunto entre la Universidad
de Texas en Austin y la Universidad de Cadiz. Se consideré la que la
suposicion de flujo piston se mantuvo incluso para numeros de Reynolds tan
bajos como 1080 debido a que las reacciones en superficie fueron
despreciables para el sistema de reaccion estudiados (Li et al., 1999).

Por todo lo anterior, al construirse el sistema para llevar a cabo los estudios
cinéticos de hidrotermdlisis de la presente memoria, se decidiod utilizar los
criterios recopilados por Cutler et al (1988) y realizar los calculos pertinentes
para determinar si el sistema podia considerarse como de un reactor con flujo
de tipo piston. En el siguiente apartado se presentan las definiciones de
tiempos caracteristicos y de los numeros adimensionales definidos en base a
estos tiempos. A continuacién se presentaran los criterios establecidos con
base en los tiempos caracteristicos. Finalmente se presenta la contrastacion
contra estos criterios de los parametros de los datos obtenidos para el sistema
de reaccion del presente trabajo. Esto tuvo por objeto verificar que se cumplen
dichos criterios y poder, en consecuencia, utilizar la idealizacidon de flujo pistén
para el tratamiento cinético de los datos obtenidos en el sistema de reaccion
construido. Dichos calculos se realizaron para la hidrotermdlisis del acido
vainillico, que fue la serie experimental con la cual se arrancé el sistema de
reaccion construido.

2. CALCULOS Y CONTRASTE CONTRA CRITERIOS

En la Tabla C.1 se presentan los diferentes tiempos caracteristicos pertinentes
para reactores de flujo tubular asi como las férmulas que los definen. Asi
mismo, se muestran los valores calculados a partir de los datos experimentales
tanto para la coordenada 375 °C, 225 bar y un flujo masico de 6 g-min™", como
para 390 °C, 225 bar y 6 g-min”, las cuales fueron los peores casos de
operacion para la idealizacién de flujo piston del sistema de reaccion construido
para el presente trabajo. Cabe destacar que la difusion del acido vainillico se
calculé conforme a las Ecuaciones (3.12) y (3.13) de la seccién 4.3 de la
presente memoria.

En la Tabla C.2 se muestran los numeros adimensionales tipicos de los
reactores tubulares de flujo asi como las expresiones de los mismos en
términos de los tiempos caracteristicos definidos en la Tabla C.1. De nueva
cuenta se presentan los valores para los dos peores casos en la consideracion
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Tabla C.1 Tiempos caracteristicos de un reactor de flujo tubular.

Tiempo caracteristico Formula Valor?, s Valor®, s
TioR R 3.5.10° 1.5.10°
v
ToL L 20.1 8.9
v
TsdR R? 6.0 5.2
D
Tig R? 27.3 8.7
Atd
Trmd R? 3.4 2.0
v
Tk ! 9.6 1.9

3375 °C, 225 bary 6 g-min™; ® 390 °C, 225 bar y 6 g-min”*

Tabla C.2 Numeros adimensionales caracteristicos de un reactor de flujo tubular.

b

Tiempo caracteristico Formula Valor? Valor
Re Tond 956 1292
Pr T, 8.1 4.3

T
Sc ToaR 1.8 2.6
Tmd
Pegq Toa R 1700 3370
Tfe.R
Pey Ty 7770 5600
Da Tsd R 0.6 2.8
Tek

3375 °C, 225 bar y 6 g-min”"; © 390 °C, 225 bar y 6 g-min”'
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de la idealizacion de flujo piston. Un andlisis heuristico de Re y Da deja
entrever que, al estar en régimen de flujo laminar y con un efecto de difusién
importante, muy posiblemente no se podra considerar la operacion en estos
puntos como flujo piston. En la Tabla C.3 se presentan los criterios recopilados
de diversas publicaciones por Cutler et al. (1988), los valores limite impuestos
por cada criterio y los valores calculados conforme a la formula del criterio para
los dos peores casos del equipo usado en el presente trabajo. Se observa que
hay tres clases de criterios: criterios para considerar la difusion axial
despreciable, para considerar el flujo de Pouseuille o laminar despreciable y
para considerar la operaciéon como isotérmica. Vemos que en el caso de la
difusién axial y de la operacion isotérmica se cumplen satisfactoriamente los
criterios con el sistema construido. Sin embargo, de cuatro criterios de flujo
laminar despreciable, solamente se cumplié con uno. Cutler et al. (1988)
remarcan que, en el caso del criterio 4 y primero de esta subdivision, solo se
tomara en cuenta cuando existan efectos cataliticos de la pared del reactor.

Tabla C.3 Criterios para consideracion segura de idealizacion de flujo piston en reactores
tubulares con valores limite.

Criterio Valor limite Valor? Valor?
Difusién axial
despreciable
1. Tok Tsd R - TioR <0.1 1.910* 2.210°
2. TedR “TroR <0.02 6-10 310
3. Tk Tsq R/48 + <<1 1.3-1072 5.8-107

-1 -1 2
Tck *Tsd,R Tfc,R

-1 -1
3a. Tek Tl <<2 1.7-10* 2.010°
Flujo de Pouiseuille
despreciable
-1
4. Tsd R'Tic,R <100 1700 3400
-1
3. Tsd,R" Tfc L <0.5 0.3 0.6
-1
6. Tsd,R Tck <1 0.6 2.8
-1
7. Tic, R Tek <0.05 0.01 0.02

Operacion isotérmica

8. Tg TroL | << 14 1.0

3375 °C, 225 bar y 6 g-min™"; ° 390 °C, 225 bar y 6 g min”
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Con respecto a los efectos cataliticos de la pared metalica del reactor sobre la
constante de velocidad de reaccion, se ha demostrado que es una variable
importante especialmente al trabajar con soluciones acuosas a las altas
temperaturas alrededor del punto critico del agua (Lira y McCrackin, 1993). Se
ha reportado que para reactores por lotes de acero inoxidable 316L (Klein et
al., 1992), basta con colocar agua, y llevar dichos reactores a las condiciones
de operacion en torno al punto critico una vez, para que las paredes dejen de
afectar la velocidad de las reacciones que se efectuen en dichos reactores. En
reactores construidos con Hastelloy C-276 también se ha visto una influencia
de la pared metalica sobre la gasificacion de glucosa en agua supercritica (Lee
et al., 2002). Debido a lo anteriormente expuesto, cada vez que se colocaba en
el sistema un reactor tubular hecho de Hastelloy C-276 (ver descripcidn en la
seccion 2.2 del Capitulo IV. de esta memoria) se pasaba un flujo de agua a 400
°C y 250 bar durante 24 horas, antes de llevar a cabo reaccion en él. De esta
forma se consideré que quedaban minimizados los efectos de pared sobre las
constantes de velocidad de las reacciones estudiadas en el presente trabajo.

A modo de conclusion, se puede decir que el reactor disenado cumplié en
general de forma correcta con los criterios establecidos para poder considerar
la idealizacion de flujo pistdn de manera segura.

NOTACION

D = difusividad de especies, m*s™
k = constante de velocidad, s™
L = longitud del reactor, m

R = radio del reactor, m

V = velocidad promedio, m-s™
Subindices

ck = cinética quimica

fc = conveccion forzada

md = momento por difusién

sd = difusidén de especies

td = difusion térmica

Letras griegas

oug = difusividad térmica, m%s™
v = viscosidad cinematica, m%s™

T = tiempo caracteristico, s
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