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CAPITULO 1 

INTRODUCCION 

1 1 Antecedentes 

1 1 1 Contexto Social 

El desarrollo de un país es impulsado no solo por su actividad 

comercial, sino por el desarrollo de tecnología propia, la cual cataliza a 

aquella colocándolo en una mejor posición competitiva corr respecto a 

otros países Para ejemplos, basta solo mencionar dos Japón y 

Alemania En esta época, en la cual la globalización de la economía ya 

es un hecho, lo antenor adquiere una importancia que no se puede 

soslayar y la atención que se ponga a las actividades de investigación 

científica en las universidades y escuelas de educación superior y su 

vinculación con las actividades económicas para lograr un mejor 

aprovechamiento de sus recursos humanos y naturales, tendrá un efecto 

multiplicador en la economía 

Por otro lado, la prevención de la generación de residuos 

industriales y el desarrollo y aplicación de tratamientos de los mismos 

con mayor eficiencia y facilidad de operación es una necesidad creciente 



que impone la sociedad mexicana en la conservación del equilibrio 

ecológico 

La industna química está inmersa en este contexto y, por lo tanto, 

es necesano encontrar vías alternativas para obtener ios productos 

químicos que actualmente se requieren o desarrollar sustitutos 

adecuados mediante procesos más limpios que los actualmente 

empleados o, como otra alternativa, desarrollar metodologías para 

reprocesar los subproductos no deseados 

En este trabajo se trata de contribuir en este sentido identificando 

metodologías que prevengan la generación de subproductos no 

deseados y de residuos contaminantes, y que permitan reutilizar o 

rea ciar los subproductos y residuos previamente obtenidos en un área 

particular de la química orgánica 

1 1 2 Area del Proyecto 

El proyecto considera la integración del conocimiento de diferentes 

áreas de la Química como lo son la síntesis orgánica y la química 

inorgánica para investigar una alternativa viable para la obtención de 

compuestos bencílicos con mayores rendimientos y menor formación de 

subproductos considerando un producto particular de este tipo 

Considerando los aspectos teóncos que se expondrán más adelante, se 

establece en este trabajo una hipótesis que se desea contrastar a través 

de la expen mentación 



1.2 Proyecto 

12 1 Compuestos Bencílicos 

Las compuestos bencílicos son entidades químicas que en su estructura 

tienen el grupo bencílico del tipo indicado en la figura 1 

Figura 1 Estructura general del grupo bencílico 
R puede ser hidrógeno o uno o mós grupos alquilo o anto unidos al anillo 

La i n c o r p o r a c i ó n de este grupo característico de átomos se da, casi 

siempre, a partir de un compuesto que lo genera como catión o radical libre El 

catión bencílico mós sena lio es el catión benalo (figura 2) y puede ser formado 

fóalmente a partir del halogenuro correspondiente usualmente el cloruro 

Figura 2 Estructura general del catión bendk) 

Este ion es muy reactivo podiendo seguir mecanismos de reacaón SN1 

o SN2 según las condiaones de reacción y no es raro que ambos mecanismos 

ocurran simultáneamente 



En la industna química los compuestos bencílicos son de gran utilidad 

Son usados para preprarar componentes de mezclas sabonzantes y de 

perfumería, plastificantes, desinfectantes colorantes, diluyentes reactivos en 

sistemas epóxicos y reveladores de color en fotografía, por mencionar algunas 

de las aplicaciones de este tipo de compuestos Sin embargo las reacciones 

químicas que los forman generalmente transcurren con formación de 

subproductos de poca o ninguna utilidad práctica, frecuentemente de difícil 

separación que van desde compuestos definidos hasta mezclas de éstos con 

sustancias poliméncas complejas debido a que en el mecanismo de estás 

reacciones participan especies reactivas tales como radicales libres y 

carbocationes estabilizados por resonancia dependiendo de las condiciones de 

reacción Esto representa disminución de rendimientos, operaciones unitarias 

adicionales, aumento de costos de operación y mayor nesgo ambiental La 

formación de subproductos en las reacciones que involucran estas especies ha 

ocasionado que se realice investigación con el propósito de disminuir su 

formación, la regeneración de los matenales de partida y el empleo de los 

mismos para darles valor Particularmente interesante es la fácil formación de 

éter bencílico en las reacciones en las que interviene o se forma el alcohol 

bencílico, CeHsCHjOH, la cual reduce el rendimiento de las mismas Su 

formación obliga al tratamiento de las mezclas de reacción para su separación, 

purificación y uso, o su descomposición para obtener el alcohol bencílico inicial 



1.2.2. Planteamiento de la Hipótesis 

Recientemente, durante una investigación de métodos de debencilación 

de éteres bencílicos1 se identificó un área de estudio que justifican una revisión 

experimental adicional, en virtud de los resultados prometedores obtenidos con 

el empleo de materiales, naturales o sintéticos, con capacidad de intecambio 

iónico, catiónico en particular. Las pruebas realizadas en el trabajo referido 

determinaron que la bentonita -un mineral no ferroso natural, cuyo componente 

principal es la montmorillonita- es capaz de convertir el éter bencílico en el 

correspondiente alcohol, con muy buen rendimiento, tal como se muestra en la 

figura 3. 

» fruí tVt- M «KftffCrfí vs SM'.VSO* 
n< i* (¡¿•Tervn 

jlffllA % H 

Figura 3. Cromatograma de CLAD para el producto de ia reacción de la bentonita con 
éter bencílico1. 

Estos resultados sugieren, a priori, que la presencia de este tipo de 

arcilla influye en el curso de ta reacción de debencilación y que es probable que 



sea a través de una interacción entre los intermedíanos de reacción 

probablemente cationes bencílicos* y las características de intercambio 

catión ico de la arcilla Este hecho da origen al presente proyecto en el cual se 

estudiará más a fondo las interaccones de la bentonite con otros sustratos 

bencílicos y su posible participación en el mecanismo de una reacción 

importante de este tipo de compuestos como lo es la obtención de alcohol 

bencílico a partir de cloruro de benalo (figura 4) con el próposito de investigar 

una alternativa viable para su obtención 

Otro aspecto que incorpora el presente proyecto es el uso de un tipo de 

compuestos denominados éteres corona los cuales tienen la capacidad de 

completar selectivamente diferentes cationes En este caso se usará un éter 

corona específico para el ion sodio, presente como catión de saturación o 

contraion en la arcilla La complejación del sodio facilitará la interacción de las 

especies cargadas, que puedan formarse en el medio de reacción con los sitios 

de intercambio de la arcilla 

Cloniro de bercilo Alcohol bencílico 

Figura 4 Reacción de obtención del alcohol bencílico 



Se ha consultado la literatura con gran profundidad a través de bancos 

de información (SaFinder) publicaciones penódtcas científicas, libros 

especializados si encontrar estudios similares al tema del presente proyecto 

En base a lo antenor se desea realizar el trabajo expen mental necesario 

para contrastar la siguiente hipótesis 

Ho: La Montmorílfonfta estabiliza al catión bencílico permitiendo 

reacciones de sustitución m/cfeofWca más limpias. 

12 3 Fundamentos teóncos 

12 3 1 Montmonllonita 

La montmonllonita2 se presenta en forma de masas compactas de color 

gns, blanco, teñido, a veces, con coloraciones marrones verdosas o 

amarillentas. Su fractura es concoidal y es una aralla muy pegajosa y plástica, 

su densidad varía desde 1 6 a 2 7 g/cc de acuerdo al grado de hidrataaón Al 

microscopio electrónico se reconoce con aerta faalidad su morfología 

característica Conforma laminillas muy delgadas (0 002 mu de espesor y 0 2 a 

0 02 mu de largo aproximadamente) que dobladas o curvadas se agrupan en 

un conjunto nuboso Probablemente las laminillas no constituyen cnstales 

individuales sino conjuntos de láminas dispuestas en senes paralelas como un 

paquete de hojas 



La montmonllonita as un mineral expansible que consta 

estrucutralmente, de dos capas tetraédncas de óxido de silicio y una capa 

octaédnca interna de óxido de aluminio Las hojas tetraédncas y octaédricas se 

combinan de forma que las puntas de los tetraedros de cada hoja de sílice y los 

dos planos de hidroxilos de la hoja octaédnca forman planos comunes Las 

laminillas de la arcilla permanecen unidas por fuerzas de atracción de Van der 

Waals Debido a sustituciones isomórficas en su formación natural las 

laminillas de arcilla tienen un exceso de carga que les da la capacidad de 

intercambio catiónico (CIC) que fluctúa entre 80-150 meq/lOOg cuando estén en 

dispersión en un medio adecuado En estado natural este exceso de carga se 

halla balanceado por la presencia de iones de intercambio, siendo los más 

frecuentes sodio, cálao y magnesio La figura 5 muestra la estrucutra de la 

montmonllontta más aceptada 

Los análisis demuestran que, pese a la vanaaón química, la carga de la 

estructura es de alredeor de 0 67 por celda unitana (en base a 20 oxígenos en 

la red unitaria) y entre límites de 0 5 a 1 0 Ello significa un valor teórico de CIC 

de 91 5 meq/100g La densidad de carga superficial, esto es, el número de 

posiciones cargadas por unidad de superficie alcanza a 0 8 e/mu2 
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Figura S Estructura de la montmorlllonita' 

Xo «{Alo 3SÍ7 tXAIj bFc v
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X Indica la carga de la celda unitaria, el paréntesis de la izquierda la red de 
sílice con Al reempiazndo parte dei SI el paréntesis central, átomos de Al 

octaédricos parcialmente reemplazados por Mg*3 y Fe*3 

Para lograr aprovechar al máximo la CIO de la arcilla es necesario 

separar los grupos de laminillas que la conforman venciendo las fuerzas de 

atracción entre ellas exponiendo su superficie a la interacción, ya que se ha 

demostrado que en los procesos de adsorción e intercambio solo interviene la 

superficie externa1 Esto se logra mediante energía mecánica usando alto 

esfuerzo cortante al momento de la dispersión Las moléculas polares pueden 

penetrar entre las capas un ¡tanas La facilidad de penetración y postenor 

dispersión de la arcilla está en función del tipo de catión y de la polaridad y 

tamaño de la molécula entrante que en este caso es el solvente Al dispersar la 
9 



ara lia en un medio liquido adecuado se establece el siguiente equilibrio de 

disociación simplificado (ver figura 6) 

N a V — Na + + M " 

Figura 6 Representación simplificada del equilibrio de disociación de la arcilla 
M representa a las partículas de a ra tía condeftctenoa de carga 

el cual en solventes orgánicos estará favorecido hacia la izquierda conforme a 

la menor capacidad del solvente de penetrar las capas interlammares de la 

arcilla, solvatar los contraiones y transportarlos a la solución Las características 

más importantes son la constante dieléctnca y la viscosidad La medición de la 

conductividad de una dispersión de arcilla en un solvente en particular pueden 

señalar la eficacia del mismo en favorecer la disociación de la arcilla 

1 2 3 2 Eteres corona 

El descubnmiento de Pedersen4 de que los éteres macrocíclicos 

muestran una marcada tendencia a formar compejes estables con sales 

metálicas, especialmente aquellas de metales alcalinos y alcalinotérreos, causó 

un incremento en el conocimiento de la química de estos compuestos Estos 

compuestos forman complejos 1 1 sal-pohóter en los cuales el catión esta 

rodeado por los átomos de oxígeno del ciclo etéreo aunque también se 

conocen complejos 2 1 y 3 2 sal-poliéter Como resultado de su formación los 

10 



compuestos iónicos de estos metales pueden ser soiubilizados en medios 

orgánicos Además, la complejación de los cationes previene la asociación 

estrecha entre los iones de carga opuesta conduciendo a un incremento 

considerable en la nucelofiliodad y basicidad de las especies amónicas Un 

ejemplo drámatico de esto lo tenernos en la disolución del permanganato de 

potasio en benceno por la adición del éter dicilohexil-18-corona-6 denominado 

'benceno púrpura" por el color desarrollado po la disolución la cual es capaz de 

oxidar tolueno a ácido benzótco en condiciones de reacción suaves y 

homogéneas*. 

Hay una correspondencia estrecha entre el diámetro del catión y el 

diámetro del "hueco" central del poliéter cíclico (ver figura 7), medido a partir de 

modelos para el tamaño óptimo del poliéter para completar el catión* El tamaño 

óptimo del anillo es de 15 a 18 para el ion sodio (diámetro iónico de 1 94A), 18 

para el ion potasio (diámetro iónico de 2 66A), y 18 a 21 para el ion cesio 

(diámetro iónico de 3 34A) 



Eter 1 &-corona»5 
HitAcn rte 1 7-? ?A Complejo 1 1 éter 15-corona-5 • sodio 

. 0 

t ) 

o , 

O' 

o 

Eter 1&-cofona-6 
Hueco de 2 6-3 2A 

Compiejo 1 1 Eter ie-corona-6 • sodio 

FiQufB 7 Eteres corona específicos para compíejar ion sodk) 

La presencia de una especie que compleja selectivamente el ion sodio, 

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

la montrnonllonita (ver figura 8) en la cual hay ahora más sitios cargados 



N a * + M * \\ 
(N a E C )* 

Figura 8 Representación simplificada del equilibro de disociación de la arcilla 
M representa a las partículas de arcilla condeñctenoa de carga 

disponibles para mteractuar con las especies positivas presentes en el medio ya 

que el ion sodio al estar completado, tendrá diminuida su capacidad de 

interacción con la arcilla 

Esta situación aunado al bajo poder solvatante del medio polar aprótico, 

comparado al del agua permite un aumento en la capacidad de fijación de la 

arcilla al disminuir la afinidad del catión por los sitios negativos, dejándolos 

"desnudos' Esta capacidad de los éteres corona de solvatar cationes en 

medios no polares ha sido aprovechada con éxito en síntesis 

orgánica 

1 2 3 3 Alcohol bencílico 

El alcohol bencílico (fenilmetanol), CeHsCFfeOH es un líquido incoloro 

con un olor suavemente aromático y existe libre o en forma de áster en los 

aceites esenciales de jasmín, gardenia castoreum y ylang-ytang y en los 

bálsamos de perú y tolu Presenta tas reacciones típicas de un alcohol pnmano 

formando ásteres, éteres, haluros, etc Es fácilmente esterrficado con una 

vanedad de ácidos orgánicos en presencia de un catalizador ácido Algunos 

ésteres son preparados por tratamiento del cloruro de benalo con una sal 
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metálica del ácido apropiado Así se obtienen por ejemplo, el acetato de 

bencilo y el benzoato de bencilo La acción de los catalizadores ácidos sobre el 

alcohol bencílico resulta, pn na pálmente, en productos de deshidrataaón y 

policondensación que incluyen el éter bencílico el alcohol bencilbencílico y 

benalbenalos poliméncos Las condiciones pueden ser estableadas para 

favorecer alguna de éstas reacaones pero cada una ocurre en alguna 

extensión bajo cualquier condiaón Se han reportado y patentado diversos 

métodos para la fabncaaón industnal del alcohol bencílico, sin embargo, 

generalmente es obtenido a partir del cloruro de bencilo y carbonato de sodio 

en soluaón acuosa Una carga típica de reactor reportada1' está en la tabla I 

Materia Prima Kg % en peso Moles 

Agua 1325 38 2 73 61 

Carbonato de sodio 714 20 6 6 74 

Cloruro de bencilo 1428 41 2 41 2 

TOTALES 3467 100 0 

Tabla I Carga típica (Je reactor para la producción industrial de alcohol bencílico 

La mezcla se agita y se calienta a reflujo por 24 horas después de las 

cuales se enfría, se agrega cloruro de sodio a saturaaón y se separan las 

fases La fase infenor es eliminada y la fase superior se destila a vacío para 

obtener 853-878 kg de alcohol bena'lico grado técnico (70-72% de rendimiento 



en base al teónco) Los residuos son acumulados para destilarse en una 

operación aparte obteniéndose éter bencílico como subproducto 

Se han desarrollado otros métodos para su obtención y purificación con 

diferentes enfoques Se ha preparado14 por hidrólisis directa del cloruro de 

benalo con agua sin el empleo de bases a 80-180°C utilizando una relación 

molar cloruro -agua de 1 10-70 El uso de solventes inértes como benceno1** * 

o xileno17 se ha sugerido para minimizar la formación de éter bencílico 

Menchikov et al. reporta1* el uso de DMSO y cobre y sus sales en la hidrólisis 

del cloruro de benalo Por otro lado se han desarrollado procesos por etapas y 

continuos1*"24 En uno de ellos1* se adiaona el cloruro en porciones, 

removiendo los productos de reacción antes de agregar la siguiente porción, 

obtenlendose así hasta un 94 3% de conversión a alcohol y solo un 5 3% de 

éter bencílico, mientras que en otra patente se reporta un 95 5% de conversión 

a alcohol bencílico mediante la interconexión de dos reactores29 Rantala et al 

patentaron un proceso continuo para la obtenaón simultánea de alcohol 

bencílico y benzaldehído a partir de cloruro de benalo27 Otra forma de 

obtención por etapas es la formaaón de un éster de alcohol bencílico por 

reacción de una sal de sodio con cloruro de benalo, y su postenor hidrólisis 

para liberar el aclohol bajo condiciones de transferencia de fase3* La catálisis 

por transferenaa de fase ha sido investigada con buenos resultados2* Los 

reportados por Wang et al utilizando cloruro de tnalquilbenal amonio como 

agente de transferenaa son de 95% de rendimiento de alcohol bencílico en 3 

horas" 



La punficaaón del alcohol bencílico se realiza de diferentes maneras de 

acuerdo a la literatura de patentes identificada51"*3 

1 2 3 4 Cloruro de benciio 

El cloruro de bencílo Cel-UCHzCI, es una de las matenas pnmas más 

importantes para la obtención de compuestos bencílicos Por tratarse de un 

halogenuro, presenta toda la versatilidad sintética de los mismos de tal forma 

que casi toda (a producción se convierte a otros intermedíanos químicos o 

productos Mas de las dos terceras partes del cloruro de bencílo producido es 

usado en la manufactura del ftalato de bencílo y butilo un plastrfícante 

ampliamente usado en pisos de vmilo y otros usos del PVC flexible Otros usos 

importantes son la manufactura de alcohol bencílico y compuestos cuatemanos 

de amonio del tipo bencil-, cada uno de los cuales consume mas del 10% del 

cloruro de bencílo producido Menores volúmenes incluyen la manufactura de 

cianuro de bencílo, ásteres bencílicos tales como acetato butirato, cinamato y 

salía lato de bencílo En la industna de los colorantes, el cloruro de bencílo es 

empleado en la fabncaaón de derivados deí tnfeni(metano Resumiendo, la 

pnmera generación de derivados del cloruro de bencílo es procesada 

postenormente a productos farmacéuticos, perfumísticos y de sabores 

artifiaales, por lo que su empleo eficiente es de suma importancia Este 

compuesto es obtenido por cloractón del tolueno en ausencia de catalizadores 

que promuevan la sustituaón nuclear La reacción es promovida por calor o 

iniaadores de radicales libres tales como luz ultravioleta o peróxidos 



El cloruro de bencílo sufre autocondensactón con relativa facilidad a altas 

temperaturas o en presencia de trazas impurezas metalicas El nesgo de 

descomposición durante su destilación es reducido por el uso de vanos aditivos 

que incluyen lactamas y aminas Se ha usado carbonato de sodio y tnetilamina 

como estabilizadores durante su transporte y almacenamiento Otros 

compuestos orgánicos solubles que se han reportado como estabilizadores en 

baja concentración incluyen a la dimetilformamida (DMF), anlaminas y 

tnfenilfosfina 

1 2 4 Objetivos del Proyecto 

1. Estudiar la disociación de la bentonrta con éter corona en presencia de los 

solventes polares apróticos dimetilsulfóxido y N N-dimetilformamida 

2. Estudiar el efecto del complejamiento del catión sodio con éter corona en las 

condiciones del punto 1 

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

bencílo a través de sus isotermas de adsorción 

4. Identificar el efecto de ta presencia de la montmonllonita en la reacción de 

obtención de alcohol bencílico a partir de cloruro de bencílo de acuerdo a los 

resultados de las etapas antenores 



Para el cumplimiento de los objetovos establecidos, se divide el proyecto en tres 

etapas 

I Análisis cM efecto de la presencia de éter corona sobre la 

conductividad de suspensiones de montmoriNonita en DMF y 

DMSO. 

II Obtención de las isotermas de adsorción de cloruro de 

bencilo sobre montmorílhnita en DMF. 

III Estudio del efecto de la presencia de montmorillonita y el éter 

corona 15-corona-5 en la reacción deI cloruro de bencilo con 

hidróxido de sodio en DMF para obtener alcohol bencílico. 



CAPITULO 2 

MATERIALES Y MÉTODOS 

2 1 Substancias empleadas 

En el apéndice II aparecen las substancias empleadas en el presente proyecto 

2 1 1 Caracterización de la Montmontlonita 

Se empleó una montmonllonita refinada comercial de tamaño de 

partícula promedio de 3 mtcrones y capacidad de intercambio catión ico (CIO) de 

100 meq/100 g Se caractenzó por difracción de rayos X, espectroscopia 

infrarroja (IR) y análisis térmico diferencial (DTA) y termogravimetría (TGA) En 

el apéndice III aparece información comerá al de la misma 

2 1 1 1 TGA-DTA 

Los análisis térmicos son de gran utilidad para el análisis y 

caractenzación de los minerales arcillosos Todos ellos contienen hidroxilos y 

moléculas de agua, unidos a la red cnstalina con drferente energía La 

temperatura requenda para eliminar estos iones o moléculas, la pérdida de 

peso que expenmenta la substancia o la energía requenda son características 

del tipo de mineral Por otro lado, la dependencia de ciertas reacciones con la 
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temperatura posibilita una caracterización cualitativa y aun cuantitativa de los 

minerales 

La montmonMónita exhibe vanos efectos térmicos1 

1 A baja temperatura presenta un efecto endotérmico pronunciado y 

variable debido a la pérdida de agua entre capas Muchas veces 

es una reacción doble con un máximo alrededor de 200°C lo cual 

se interpreta como una pérdida de capas de agua retenidas con 

distinta eneregía 

2 La segunda reacción endotérmica se debe a la pérdida de grupos 

hidroxilo, se inicia alrededor de 500°C y culmina en un máximo 

alrededor de 700*C A veces esta reacción es doble, lo que se 

atnbuye a la expulsión de hidroxilos a temperaturas diferentes 

Los reemplazos isomórficos modifican sensiblemente la posición 

del máximo 

3 La montmonIIonita mal cristalizada de suelos omite, generalmente, 

la presencia del tercer pico endotérmico a 800-900°C y la reacción 

exotérmica (900-980°C), debida a la síntesis de productos como 

silmanrta cuarzo mulita o espinela, es reducida o pasa 

desapercibida 

La figura 9 presenta un termograma reportado2 y el termograma de la 

muestra de montonllonia usada en el presente proyecto el cual es congruente 

con la información anteriormente presentada 



temperatura *C 
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Figura 9 Termogramas de la montmonllonita usada (inferior) y reportado 

2 1 1 2 Difracción de rayos X 

El conocimiento de la distnbución de los átomos iones o moléculas en 

los cristales, es decir su estructura se basa pnncipalmente en la aplicación del 

análisis de difracción de rayos X La difracción en los cnstales es una 

consecuenaa de la disposición periódica de los átomos en los cnstales En un 



diagrama de drfracción estos espacios constantes se traducen en una 

distnbución característica de máximos (picos) que permiten identificar 

cualitativamente el cnstaJ Ademas, puesto que la intensidad de ptcos es 

proporcional al número de planos que difractan es decir a la concentración de 

una estructura específica, el método hace posible la evaluación cuantitativa La 

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

nk = 2dsen0 (1) 

en la cual n se llama orden de reflexión, es un número entero (n = 0. 1, 2 3 ) 

y corresponde al número de longitudes de onda entre rayos difundidos por 

planos átomicos adyacentes X es la longitud de onda de la radiación empleada 

6 es el ángulo de incidencia o de relfexión de la radiación y d es la distancia 

entre los planos atómicos adyacentes Cuando n es 1, se dice que la difracción 

es de pnmer orden A otros ángulos donde n es igual a 2, 3 o más, la drfracción 

es nuevamente posible, dando origen al segundo tercero u órdenes de 

difracción más altos 

En la montmonllonita, en el apilamiento de unidades sllice-alúmma-sílice, 

los planos de oxígeno de cada unidad de estructura se encuentran 

superpuestos a planos de oxígeno báseles de unidades vea ñas, lo cual 

determina que la unión entre ellas sea muy débil por fuerzas de van der Waals 

De aquí la facilidad de penetraaón de moléculas polares entre capas unitanas y 

es también la razón por la que la dimensión del parámetro cristalográfico c varía 

de acuerdo al tamaño de las moléculas en las entrecapas Este fenómeno está 



también muy ligado a (a magnitud de la carga de la capa a la presión de vapor 

relativa y por supuesto al tipo de cationes de saturación Cuando el catión de 

saturación es calcio o magnesio, la montmonllonita anhidra absorbe agua 

expandiéndose desde 10A, aproximadamente hasta un máximo alrededor de 

20A, lo que significa la admisión de cuatro capas monomoleculares de agua 

entre las capas unitanas 2 1 de la arcilla Con una montmonllonita sódica la 

expansión es más pronunciada, pudiendo llegar hasta 160A. Esta diferencia de 

expansión entre las montmonllonitas saturadas con iones cálao, magnesio o 

sodio radica en el grado de hidrataaón de estos iones, más fuerte en el sodio 

que en el calcio o magnesio El parámetro c de las montonllonitas alcalinas que 

contiene sólo una capa de moléculas de agua es de 12 5A. Con mayor 

cantidad de capas de agua puede llegarse a dimensiones c de 18 5A y 21 5A. 

Se considera que las moléculas de agua se disponen de acuerdo a una 

trama hexagonal, con anstas de alrededor de 3A, con seis moléculas de agua 

por celda unitana Esta forma organizada te da al agua adsorbida directamente 

sobre la superfiae, propiedades diferentes a las del agua liquida teniendo en 

muchos casos la estructura del hielo 

La montmonllonita puede absorber moléculas orgánicas polares 

incluyendo alcoholes, aminas éteres y otras, formando complejos orgánicos-

montmonlIoníticos La admisión de estas moléculas modifica sensiblemente el 

espaaado basal y se usa como cnteno de identrficaaón Por ejemplo el uso de 

la ghcerina y el etilenglicol, en muestras saturadas de magnesio, dan 

espaciados a 17 4A y 16 9A respectivamente por cambio en el eje c debido a la 

vanaaón del tamaño y la geometría de la molécula orgánica 
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Los datos reportados del comportamiento de la montmonilonita en el 

análisis de difracción de rayos X concuerdan con los obtenidos de la muestra de 

montmonllonita usada en el proyecto y que aparecen en la figura 10 

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

espaciado entre capas en la montmonllonita empleada Los datos son 

X = 1 5418A 

20 = 4 33 

n = 1 

los cuales al sustituirlos en la ecuación de la ley de Bragg dan un espaciado d, 

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

agua entre las capas de arcilla 



20*4 33 
) X J j L ^ 

f ^ H ™ , ^ « de «vos X reportado en la lltefBtura (supenor) y oWenKJo de 

el obtenido 



2.1.1.3 Espectroscopia IR 

La información que proporciona el espectro de IR obtenido de la 

montmonllonrta usada en el proyecto corresponde a la reportada para una 

montmorillonita típica, tal y como se muestra en la figura 11. Se observa la 

banda de absorción fuerte entre 3600 y 3700 cm'1, relacionada con grupos 

hidroxilo. Algunas muestras exhiben una banda muy ancha alrededor de 3400 

cm'1 y todas una banda alrededor de 1620 cm'1. Entre 950 y 650 cm'1 muestran 

una serie de bandas propias de los filosilicatos (Si-O-AI) destacando la banda a 

915 cm'1. 

«n 

Figura 11. Espectros IR para la montonorttortU emplead» y reportad» par» un» mcmtmoritonte 

de Wyomlng (Wertoí). 
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2 2 Equipo 

2 2 1 Conductividad 

Las mediciones de conductividad se realizaron con un conductímetro 

marca Onon, modelo 162, con un electrodo de grafito, cuerpo epóxico, con una 

constante de celda de 0 475 cm'1 ± 1 5% y con sensor de temperatura 

2 2 2 Análisis Térmico DTA Y TGA 

Se utilizó el modelo SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA de TA 

Instruments Las muestras se analizaron colocándolas en en sol de platino del 

aparato y aplicando una rampa de 20°C/mm desde temperatura ambiente hasta 

1300°C en atmósfera inerte mediante un flujo de nitrógeno de 100 mL/mm 

2 2 3 Espectroscopia de Infrarrojo 

Para obtener ios espectros de infrarrojo se utilizó un equipo Perkin-Elmer 

FT-IR modelo Paragon 1000C 

2 2 4 Difracción de Rayos X 

El aparato empleado es un Difractómetro Siemens modelo D-5000 con 

un cátodo de cobre (X = 1 5418A) Las muestras fueron prensadas en un 

portamuestras de acero inoxidable 



2 2 5 Cromatografía Líquida de Arto Desempeño 

Se empleó un cromatógrafo de líquidos Vanan modelo Vista 5500 con 

detector de ultravioleta de longitud de onda vanable UV-200 El sistema de 

inyección cuenta con una llave de a cío ("loop") de 20 nL lo que garantiza un 

volumen de inyección de muestra reproducible Para el manejo de los datos se 

usó un mtegrador Vanan 4270 

2 3 Metodología 

2 3 1 Conductividad 

Para las pruebas de conductividad se prepararon dispersiones de 25 mL 

cada una, de montmonllonita a las concentraciones establecidas de acuerdo al 

plan experimental, en tubos de ensayo con tapa de rosca, los cuales se sellaron 

con anta de teflón para evitar pérdidas por evaporaaón y entrada de humedad 

Las mediciones se realizaron mediante lectura directa en unidades de 

microsiemens/cm (¿iS/crn), de las muestras termalizadas a la temperatura 

estableada Las dispersiones se prepararon mediante agitación vigorosa 

durante 10 minutos de la aralla en el medio líquido correspondiente Para los 

casos donde se adiaona éteres corona se preparó una soluaón estándar del 

éter correspondiente y mediante una bureta se midieron los volúmenes 

necesarios para dosificar la cantidad de éter corona correspondiente a la CIC 

de la cantidad de arcilla presente y postenor adición del solvente (DMF o 

DMSO) para completar el volumen reportado 



2 3 2. isotermas de Adsorción 

La determinación de las isotermas de adsorción se realizo mediante 

equihbno de las cantidades de montmonllonrta dispersadas en mezclas 

preestablecidas de cloruro de bencílo y DMF de acuerdo al procedimiento* 

consistente en equilibrar una cantidad de arcilla previamente dispersada con 

una solución de cloruro de bencílo en DMF y analizando la concentración 

residual de cloruro de bencílo en la fase líquida mediante cromatografía de 

líquidos de alto desempeño En los casos en que se emplea éter corona se 

dispersa la arcilla en presencia de la cantidad estableada de éter corona y 

posteriormente se añade el cloruro de benalo Todas las pruebas se 

mantuvieron bajo agitación constante Se asume que la diferencia entre la 

concentración iniaal de cloruro de bencílo y la analizada después del tiempo 

estipulado está adsorbida en la aralla Con las concentraciones en equihbno en 

ambas fases se obtienen las isotermas de adsorción y las gráficas de Langmuir 

Para adsorción de solutos de una solución la isoterma puede ser asenta 

como 

X = 
XmKc 

\ + Kc (2) 



donde x representa la cantidad de soluto adsorbido (motes o gramos), cloruro 

de bencilo en este caso, por unidad de masa del adsorbente (usualmente 1 

Kg ), arcilla en nuestro caso, y c es la concentración del soluto en la solución 

que esta en equilibno con el adsorbente xm es (a cantidad límite de adsorbato 

que puede ser adsorbida por una unidad de masa del adsorbente y K es una 

constante. K y xm son constantes para el sistema particular bajo estudio y para 

una temperatura dada 

La aplicabilidad de la isoterma de adsorción de Langmuir a un sistema 

particular es usualmente probada de manera gráfica Rearreglando la ecuación 

anterior en la forma 

1 = 1 1 1 

X XmK C X N ^ 

Una gráfica de 1/x contra 1/c debe ser lineal con una pendiente de 

V(xmK) y un intercepto en el eje 1/x de 11xm-

2 3 3 Reacciones 

Para la realización de las reacciones se emplearon matraces esfóncos 

de 25 mL de capacidad El calentamiento se aplicó mediante manta de 

calentamiento eléctnca adecuada controlada con "Vanac* Para agitar las 

mezclas de reacción se introdujo un agitador magnético,'pescadrto", al matráz 

y se le transmitió impulso colocando el conjunto de la manta y el matráz sobre 

una placa agitadora magnética Para los casos en que se realiza la reacción a 
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reflujo se conectó el matráz a un condensador de 30 cm enfriado por agua Las 

mediciones de temperatura se tomaron con termómetro de mercuno 

convencional de laboratono con rango de -10 a 150*0 Los análisis de los 

productos de reacción se realizaron por CLAD utilizando curva de calibración 

para la cuantificaaón de los mismos La curva de calibración se preparó 

mediante la inyección de soluciones estándar con diferente concentración de 

cada uno de los analitos de interés -alcohol bencílico benzaldehído cloruro de 

bencilo, tolueno éter bencílico y difenilmetano- establecidos previamente como 

posibles productos de reacción de interés Para la realización del análisis de 

regresión de las diferentes curvas se tomaron cuatro concentraciones 

diferentes Para la preparación de las muestras para su análisis por CLAD se 

extrajeron alícuotas de la mezcla de reacción, las cuales fueron centrifugadas 

por 10 minutos Del líquido sobrenadante se tomó la cantidad necesana para 

preparar una solución en DMF equivalente al 1% del cloruro de bencilo inicial 

mediante aforación a 10 mL 

2 3 4 Análisis por CLAD 

Se desarrollo un método analítico para identificar y cuantificar los 

productos de reacción que con mayor probabilidad pueden formarse en las 

pruebas Las condiciones de composición de la mezcla de solventes y el flujo 

empleados aparecen en la tabla II Los análisis se comeron a temperatura 

ambiente usando una columna SUPELCOSIL* LC-18 de fase inversa de 

octedecilsllano, de 25 cm de largo y 4 6 rnin de diámetro interno y empacada 



con partículas de 5(jtm de diámetro El detector se mantuvo en longitud de onda 

fija a 254 nm 

Composición de los solventes 
Tiempo, min Acetonitnlo % ¡Agua % Flujo mL/min 
0 40 60 1 5 
5 50 50 1 5 
40 Fin del análisis 

Tabla II Composición de solventes para la CIAD 

Las curvas de calibración se realizaron aforando a 100 mL con DMF una 

mezcla de 1 mL de cada uno de los siguientes compuestos alcohol bencílico, 

benzaldehído, cloruro de bencílo, tolueno, éter bencílico y difenilmetano De 

esta solución se toman alícuotas para preparar otras tres soluciones más 

diluidas de tal manera que se abarque el rango de concentraciones posibles en 

las pruebas Se realizan inyecciones de todas ellas para obtener los datos 

necesarios para trazar las curvas de calibración que se presentan en la figura 

12 El benzaldehído es el único compuesto que no muestra relación lineal de 

concentración contra la señal del integrador indicada con el número de cuentas 

de área sin embargo el alto coeficiente de correlación de la curva ajustada es 

justificación suficiente para emplearla en el cálculo de concentraciones entre los 

límites considerados Debe mencionarse que este tipo de curvas son frecuentes 

en la práctica y que el ajuste a curvas no lineales es mejor si el coeficiente de 

correlación es más alto que el ajuste a una línea recta* 



Curvas de Calibración CLAD 

«Alcohol bencSco 

0 E+00 
02 04 06 08 

Concentración, qítvL 
1 2 

Figura 12 Curvas de calibración para CLAD de algunos compuestos bencílicos 

Curva de Calibración CLAD 
Benz aldehido 

4 6+07 

Figura 13 Curvas de calibración para CLAD para el benzaidehido 



Las ecuaciones obtenidas son 

Alcohol Bencílico y = 2601462 X 

Benzaldehído y = 7978474 ln(x) + 34591366 

Cloruro de bencílo y = 2749060 X 

Éter bencílico y= 3031837x 

Oifenilmetano y = 4319339x 

Hay que notar que para concentraciones de benzaldehído en el rango 

bajo es necesario corregir el valor restando 0 013 del resultado obtenido con la 

ecuación (éste es el valor de x para una lectura de área correspondiente a una 

concentración de cero de benzaldehído) Esto será despreciable a altas 

concentraciones de benzaldehído 

En la figura 14 se muestra un cromatograma de una solución estándar 

indicando los tiempos de retención para cada compuesto considerado 
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Tiempo 
de 

Retene 6n Compuesto 
2 69 Alcohol bencUico 
4 62 Benzaldehido 
9 62 Cloruro de bencHo 
10 64 Tolueno 
19 62 Eter bencílico 
24 32 D feni metano 

9 62 i cíe* 

' i 
A 

Figura 14 Cromatograma de CLAD de compuestos bencílicos 

El DMF se presenta como una señal débil a un t«=1 8 por lo Que se 

inhibe la integración de esta señal El DMF presenta su máxima absorbencia en 

el UV a una longitud de onda de 197 nm con una absorptividad molar, e, de 

8710 

El método de sentó antenormente es el utilizado en el presente proyecto 

sin embargo, postenormente se refinó el método para reducir el tiempo de 

análisis de 40 a 25 minutos mediante una modificación a la programación de la 

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

los demás parámetros iguales 



Composición de los solventes 
Tiempo min Acetonitnlo % |Agua % Flujo mL/mm 
0 40 60 1 5 
5 50 50 1 5 
22 65 35 1 5 
25 Fin del análisis 

Tabla III Composición <te solventes para la CLAD de compuestos bencílicos Método 
mejorado 

Tiempo 
de 

Retención Compuesto 
292 Alcohol benclico 
4 86 Bere aldehido 
983 Cloruro de benclo 
10 66 Tolueno 
15 85 Eter bencílico 
17 56 O lend metano 

* A 1 V 

Figura 15 Cromatograma de CLAD de compuestos bencílicos Método mejorado 



CAPITULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

A continuación sa presentan los reultados obtenidos en la 

experimentación. Durante la exposición de los mismos se introducen algunos 

conceptos teóricos importantes que se consideraron pertinentes para hacer más 

clara esta sección. 

3 1 Análisis del efecto de la presencia de éter corona sobre la 

conductividad de suspensiones de montmonllonita en DMF y DMSO 

El término conductancia se refiera a la habilidad de los matenales de 

conducir una comente eléctnca Los líquidos que conducen comente eléctrica 

son llamados generalmente conductores electrolíticos El flujo de comente a 

través de conductores electrolíticos es realizado por el movimiento de cargas 

eléctncas, iones positivos y negativos cuando el líquido esté bajo la influencia 

de un campo eléctrico La conductancia de un líquido puede ser definida por 
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sus propiedades eléctricas, la relación de comente y voltaje entre dos puntos 

cualesquiera dentro del líquido Conforme los dos puntos se acercan o alejan 

uno de otro este valor cambiará Para que esta relación tenga un significado 

analítico de utilidad se deben establecer condiciones de referencia dadas por 

los parámetros físicos de la medición y asi crear una medida estandanzada 

Esta medida estándar es refenda como conducíanos específica o 

conductividad Es definida como el recíproco de la resistencia en ohms medida 

entre dos caras opuestas de un cubo de 1 cm de ansta del líquido a una 

temperatura específica Las unidades usadas para definir la conductividad son 

1/ohm = 1 mho = 1000 mhos = 1,000 000 timbos Las unidades S I pueden 

usarse en lugar de mhos 1 mho = 1 Siemen (S) 

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

siguiente equilibno de disociación simplificado (ver figura 16) 

Na + M" — Na+ + M " 

Figura 16 Representación simplificada del equilibrio de dtsodadón de la arcilla 
M representa a las partículas de arolla con defioenoa de carpa 

el cual en solventes orgánicos estará favorecido hacia la izquierda conforme a 

la menor capacidad del solvente de penetrar las capas irrterlaminares de la 

arcilla solvatar los contraiones y transportarlos a la solución Las características 

más importantes son la constante dieléctnca y la viscosidad Para el presente 

estudio se seleccionaron el DMF y el DMSO por tratarse de solventes polares 

apróticos con alta constante dieléctnca que les permita penetrar eficientemente 
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entre las laminillas de montmonllonita y separadas para exponer su superficie 

Las propiedades de ambos solventes aparecen en apéndice IV Los solventes 

polares apróticos son substancias que tienen altas constantes dieléctricas pero 

carecen de grupos hidroxilos o funcionalidades similares que enlacen 

hidrógeno por lo que este ion no interfiere con los aniones en la solución Estos 

solventes son ampliamente usados en síntesis tanto a escala de laboratono 

como a escala industrial por ser buenos solventes para sales y por virtud de su 

solvatación selectiva de cationes y la ausencia de protones los nucleófilos 

amónicos usualmente muestran alta reactividad en estos solventes La 

medición de la conductividad de una dispersión de arcilla en un solvente en 

particular puede señalar la eficacia del mismo en favorecer la disociación de la 

arcilla De acuerdo a las pruebas realizadas en DMF y DMSO se observa un 

comportamiento lineal de la conductividad contra la concentración de la arcilla 

en ambos solventes en el rango de concentración evaluado (ver figuras 17 y 

18) Los valores obtenidos son muy bajos comparados con ios de una 

dispersión de montmonllonrta en agua Para el caso del DMF a bajas 

concentraciones el equilibno se alcanza más rápido que a altas concentraciones 

como se observa en la tabla IV y la figura 17 al comparar los valores de 

conductividad a 1 hora de preparada la dispersión con los obtenidos después 

de 24 horas En el caso de DMSO el equilibno de disociación no se ha 

alcanzado después de 24 horas ya que las curvas de conductividad contra 

concentración aparecen separadas paralelamente lo que indica un proceso de 

humectación y penetración más lento (ver figura 18) Por otro lado los valores 

de conductividad entre ambos solventes muestran que el DMF es mejor que el 
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PFBent Conductí vldad 
763 623 S/m 

g Bentonita motes Bent mL, DMSO % peso 0(1h) 0(24h) 
0 0 00E+00 25 0 00000 2 006-05 2 00E-0 5 

0 0268 3 51E-05 25 010720 7 006 05 5 406-04 
0 0431 5 64E-05 • 25 017240 2 006-04 3 50E-04 
0 0492 6 44E-05 25 019680 2 00E-04 3 506-04 
0 1097 1 44E-04 25 0 43880 1 806-04 4 0OE-O4 
0 3005 3 94E-04 25 1 20200 3 0OE-O4 6 006-04 

0 306 4 036-04 25 1 23200 2 106-04 4 806-04 
0 7054 9 246-04 25 2 82160 6 006-04 8 OOE-04 
1 2368 1 62E-03 25 4 94720 7 OOE-04 1 0OE-O3 

1 764 2 316-03 25 7 05600 1 24E-03 1 39E-03 
2 5001 3 276-03 25 10 00040 1 45E-03 1 636-03 

Tabla V Datos experimentales para la conductividad de montmorillontta en DMSO 

Montmorttontta en DMSO 

« Ortos » 1 tora • OMea a M tara« 

2CEC8 

Concentración (%peso) 

Figura 18 Crético de conductividad de la dtspersjón de montmortUontta en DMSO 
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MontmorillonlU 
Comportamiento a 1 hora 

4 6 8 

Concentrac ión (% p e t o ) 
12 

Figura 10 Critico comparativo de conductividad de la dispersión de montmorillonrta en 
DMF y DMSO a 1 hora 

E 
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3 "O C 
3 

Montmorlllonlta 
Comportamiento a 24 horas 

4 6 8 10 

Concentrac ión (% peso) 

12 

Figura 20 Crôfico comparativo de conductividad de la dispersión de montmoriUonfta en 
DMF y DMSO a 24 toras 



Para aprovechar al máximo los sitios activos de la ara lia que puedan 

interactuar con especies catiónicas, en solventes de esta naturaleza, es 

necesario cambiar las condiciones del sistema mediante alguna estrategia para 

favorecer el equilibrio de la figura 16 hacia la formación de más sitios negativos 

sobre la superficie de la arcilla. La presencia de una especie que compleja 

selectivamente el ion sodio, tales como los éteres corona 18-corona-6 y 15-

corona-5, establece ahora la situación siguiente con la montmorillonita (figura 

21), 

Na + M ' - " N a + + M * 

I I 

(N a E C ) + 

Figura 21. Representación simplificada del equilibrio de disociación de la arcilla 
M representa a las partículas de arcilla con deficiencia de carga y (NaEC)' representa 

al complejo éter-corona-sodio 

por efecto del ion común a ambos equilibrios, y en la cual hay ahora más sitios 

cargados negativamente (M ) disponibles para interactuar con las especies 

positivas que puedan estar presentes en el medio ya que el ion sodio, al estar 

compiejado, tendrá diminuida su capacidad de interacción con la arcilla 

Además, como este tipo de compuestos son no polares, la formación del 

complejo del sodio con el éter corona se realiza sin aumentar la cantidad de 

iones en la fase liquida de (a dispersión debido a este proceso Como la 

conductividad depende de la cantidad, carga y movilidad de los iones 

presentes, es claro que el cambio en la forma en que el ion sodio se encuentra 
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ahora debe reflejarse en la conductividad de la fase liquida de la dispersión ya 

que su movilidad ha sido disminuida por la complejación por lo que, si no se da 

el efecto de aumento de los sitios negativos en la arcilla, su valor debe 

disminuir. 

Los datos experimentales del efecto de la presencia de éter corona en 

las dispersiones en ambos solventes, en cantidad equivalente a la capacidad de 

intercambio catiónico de la arcilla, muestran un aumento de la conductividad 

sugihendo que su presencia ha favorecido el equilibno hacia la formación de 

más sitios activos en la arcilla (ver figura 25) La cantidad de éter corona en las 

pruebas realizadas esta en relación 1:1 en equivalente y se basa en una CIC de 

1 meq/g para la montmonllonita, o sea, 0 2543g de éter 18-C-6 por gramo de 

arcilla y 0.2203 de éter 15-C-5 por gramo de arcilla, según sea el caso 

Ha sido demostrado que el éter 15-C-5 es mejor que el éter 18-C-6 para 

complejar sodio y que el efecto del solvente es pronunciado-' * t r , y esto se 

demuestra en la figura 25 en la que los valores de conductividad en DMF son 

mayores para el primero, por lo que si se desea aprovechar al máximo la CIC 

de la montmorillonita en solventes apróticos polares, es mejor el empleo del eter 

15-corona-5. En cuanto al tipo de solvente, el DMF parece mejor opción si se 

desea ver efectos a tiempos cortos; sin embargo, si esto no es cnteno 

importante, entonces el DMSO es mejor opción 



g, Eter P.M. Del EC Conductividad 
Corona 264 3 Aforación Arcilla S/m T»26*C 

g arcilla 1S-C-6 moles EC ml_ DMF % peso G<1h> G<24h> 
0 0000 0.0000 oooe+oo 25 0 000 2 00E-05 2 00E-05 
0 0209 0 0056 2 14E-05 25 0084 2 60E-04 3 10E-04 
0.0992 0.0269 1 02E-04 25 0 397 3 006-04 3 50E-04 
0 2939 0 0780 2 95E-04 25 1 176 4 50E-04 510E-04 
0 7064 0 1870 7 07E-04 25 2 626 7 80E-04 8 70E-04 
1.1962 0 3174 1 20E-03 25 4 785 1 19E-03 1 34E-03 

Tabla VI. Datos de efecto del éter 18-C-6 sobre la conductividad de dispersiones de 
montmon/íonrta en DMF 

Montmorillonita en DMF 
Efecto del Eter18-corona-6 

2 06-03 

^ 1 66-03 
<0, 
"g 12&03 
•O 
% 606-04 
3 
"2 

8 4 06-04 

006*00 0 2 4 6 8 10 12 Concentración (% peso) 

Figura 22 Efecto del éter 18-corona-6 sen la conductividad de dispersiones de montmorillomta 
en DMF 



P.M. Del EC Conductividad 
9, Eter i 254.3 Aforactón Arcilla 8/m T«M*C 

g Arcilla Corona moles EC mL, DMSO % peso Odh) G(24íi) 
0 0000 0.0000 O.OOE+OO 25 000000 2 00E-O5 2 00E-05 
0.0264 0.0067 2 64E-05 25 010560 4 10E-04 6 00E-04 
0 1140 0.0290 1 14E-04 25 0 45600 3 50E-04 5 00E-04 
0 3069 0 0780 3 07E-04 25 1 22760 4 90E-04 6 90E-04 
0.7084 0.1801 7 08E-04 25 2 83360 6 40E-04 8 50E-04 
1 2133 0 3085 1.21E-03 25 4 85320 9 20E-04 121E-03 

TaWa Vil. Datos de efecto de! éter 18-C-6 sobre la conduci 
montmonliomta en DMSO. 

ividad de dispersiones de 

Montmorillomta en DMSO 
Efecto del Eter Corona 1&-corona-6 

1 6E-03 

4 Eter Corona a 1 
hora 

• Sin Eter Corana 

Eter Corona a 24 
horas 

0 0 2 0 4.0 _. 6tQ_ _ 8 0 
Concentración (% peso) 

100 120 

Figura 23. Efecto del éter 18-corona-6 sobre la conductividad de dispersiones de 
montmoriltonita en DMSO 



g> Éter P.M. Del EC Conductividad 
Corona 264 3 Aforación Arcilla S/m T»26*C 

g arcilla 15-C-6 moles EC mL, DMF % peso Gdh| G(24h) 
0 0000 0 0000 0 OOE+OO 25 0 000 2 0OE-05 2 00E-05 
0 0209 0 0056 2 14E-05 25 0084 2 60E-04 3 10E-04 
0.0992 0.0269 1 02E-04 25 0.397 3 00E-04 3 50E 04 
0 2939 0.0780 2.95E-04 25 1 176 4 50E-04 5 10E-04 
0.7064 0.1870 7.07E-04 25 2 826 7 80E-04 8 70E-Ü4 
1.1962 0.3174 1.20E-03 25 4 785 1 19E-03 1 34E-03 

Tabla VIH. Datos de efecto del éter 1S-C-5 sobre la conductividad de dispersiones de 
montmonllonita en DMF. 

Montmorillonita en DMF 
Efecto del éter 15-corona~5 

• 1 hora 
• 24 horas 

Sin éter corona 

0.0 2.0 4.0 6.0 8 0 

Concentración de ardila. % 

100 12 0 

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



Montmorillonita en DMP 
Efecto de Eter Corona 

0.0 2.0 4.0 6.0 8 0 10 0 12 0 
Concentración de Arcfc % 

Figura 25. Efecto de éteres corona sobre la conductividad de dispersiones de 
montmorillofltta en DMF. 

3 2 Obtención de las isotermas de adsorción de cloruro de bencilo sobre 

montmorillonita en DMF. 

Como parte del trabajo del presente proyecto está el estudio de la 

interacción de la arcilla con especies químicas del tipo bencílico, cloruro de 

bencílo en particular, para determinar su efecto en reacciones postenores 

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

orden de 800 m2/g por lo que los fenómenos relacionados con la fijación de las 



moléculas sobre su superficie son muy importantes y pueden influir en el 

comportamiento de las mismas. La fijación de moléculas de substancia sobre la 

superficie de un sólido es llamada adsorción, la cual es diferente del concepto 

de absorción, en el cual las moléculas se mueven al intenor del sólido Es 

posible distinguir dos tipos de adsorción: física y química, refendas como 

ñsisorción y quimisorción, respectivamente. En el pnmer caso, las moléculas 

están unidas a la superficie sólida por fuerzas físicas, pnnapalmente fuerzas de 

van der Waals. En el segundo caso, hay formación de un enlace químico entre 

la molécula (llamada adsorbato) y el sólido (llamado adsorbente o sustrato) La 

cantidad de material adsorbido en una superficie, a una temperatura particular, 

depende de la cantidad de substancia presente en la fase líquida y esta 

dependencia es llamada isoterma de adsorción. Debe notarse que el 

tratamiento de la información experimental es diferente cuando la adsorción se 

da desde soluciones binarias ya que debe considerarse la interacción del 

solvente mismo con el adsorbente, la agregación del soluto y la porosidad del 

adsorbente38. Sin embargo, en este caso trataremos condiciones 

experimentales relativamente diluidas y siendo la arcilla de muy baja porosidad, 

las complicaciones debidas a estos factores pueden ser ignoradas 

Las arcillas han sido reconocidas por mucho tiempo como buenos 

adsorbentes y encuentran amplia aplicación industna!*'" En el caso de la 

montoríllonita, sus características de CIC y alta área superficial la hacen útil 

como suavizante de agua y matena pnma para la fijación de compuestos 

cuaternarios de amonio en la obtención de arcillas organofílicas de amplio uso 

en las industrias de pinturas y de explotación petrolera 
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Se realizaron los expenmentos necesarios para obtener ias isotermas de 

adsorción del cloruro de bencilo sobre montmorillonita empleando DMF como 

solvente y usando el éter corona 15-corona-5 para activar más la arcilla Sin la 

presencia del éter corona, la capacidad de adsorción de cloruro de bencilo por 

la arcilla es nula. Sin embargo, en presencia del éter corona se "activa * el 

proceso mostrando un comportamiento mostrado en la figura 26 en la que se 

observa que los datos experimentales se apegan con buena correlación a la 

forma de la isoterma de Langmuir. Un aspecto interesante es el que la isotérma 

no inicia en el origen de los ejes lo que indica que es necesana una 

concentración mínima del cloruro de bencilo para que se estableca el equilibrio 

El comportamiento de este sistema con respecto a la temperatura muestra que 

la interacción adsorbato-adsorüente es fuerte, sugmendo que el proceso que se 

presenta es del tipo quimisorción ya que la adsorción de cloruro de bencilo 

sobre la arcilla no se modifica con la temperatura y éste no se ve disminuido al 

bajar la temperatura de las pruebas de 60°C a 10°C (curva verde en la figura 

26) Es característico de la fisisorción el que aumente cuando la temperatura es 

disminuida, mientras que en la quimisorción normalmente disminuye a baja 

temperatura41. En el rango experimental de concentraciones abarcado no se 

observa saturación de la arcilla, el cual se caracteriza por mostrar un valor 

constante de los gramos de cloruro de benctlo adsorbidos por kilogramo de 

arcilla 



Isotermas de Adsorción de Cloruro de Bencík) en 
DMF sobre Montrmoríttonita 

60 

6 B 
(BzCI)eq (g/l) 

iscseo-Mo^c 
Cocona 

- * 

10 12 

Figura 26. Isotermas de adsorción del cloruro de benafo sobre montmonllonrta en DMF. 
en presencia de éter 15*corona-5 

Al manipular los datos como se indicó en la sección de métodos y hacer 

la gráfica de Langmuir (figura 27), se pueden calcular, con las ecuaciones de 

regresión, algunas características importantes de la arcilla para este sistema 

tales como la capacidad de adsorción de cloruro de bencilo por unidad de masa 

de la arcilla y la constante de equilibrio adsorción-desorción K del sistema en 

particular. Además se puede comparar la capacidad de adsorción con la CIC de 

la arcilla e identificar hasta donde se tiene emplea ésta última considerando la 

1 4 5 4 5 Í 



premisa de que (a adsorción ocurre en (os sitios de intercambio En 'a tabla 9 

aparecen los resultados de su cálculo 

0.12 

0 1 

0.06 

* 0.06 

0.04 

0 02 

0 

Gráfica de Langmuir para la Adosorción de 
Cloruro de Bencllo en DMF sobre Montorillonita 

• Eter 15C5@60°C 
a Eter 15C5 amb 
a Eter 15C5 60->1CTC 

0.2 0 4 

y = 0 1 2 7 1 x • 0 0112 

y • 0 .1259x + 0.0108 

y = 0 1112x + 0 0089 
— 

0 6 0 8 

ve 

Figura 27. Gráficas de Langmuir para la aósoraón de cloruro de benato sobre 
montmorillonita en DMF en presencia de éter 15-corona-5 

Caso K Xm 
gramos de cloruro 

de be nato por 
kilogramo de 

arcilla 
Temperatura 0.08578 92.59 
ambiente 

60*C 0.08812 89 29 0 7053 70 53 

60°C a 10°C 0 08003 112 36 0 8876 88 76 

Tabla IX Características importantes del sistema estudiado 

Miliequivalentes 
de cloruro de 
bencilo por 

gramo de arcilla 
0 7314 

Porcentaje de 
la CIC de la 

arcilla ocupado 

73 14 



3 3. Estudio del efecto de ia presencia de montmonllonita y el éter corona 

15-corona-5 en la reacción del cloruro de bencilo con hidróxido de sodio, 

en DMF, para obtener aloohol bencílico. 

En base a la información obtenida en las etapas antenores del proyecto 

se considera viable la hipótesis planteada al pnnapio del proyecto y que ahora 

se trata de contrastar por medio de la expenmentación Para tal propósito se 

plantean una serie de experimentos que identifiquen la contnbución de cada 

uno de los elementos que intervienen en la reacción del cloruro de bencilo con 

hidróxido de sodio, en DMF, tomando como vanable de salida o respuesta la 

cantidad de alcohol bencílico formado y los rendimientos de otros compuestos 

bencílicos. Es claro que si la reactividad del catión bencilo se reduce por 

interacción con la arcilla, y que si el único nucleófilo presente en la mezcla de 

reacción es el anio hidroxilo, el producto con mayor probabilidad de formarse es 

el alcohol, de acuerdo a la reacción que se presenta en la figura 28 

CH2—Cl 
OH-

Arcilla ^ ^ 

Alcohol bencílico 

CH2—OH 

Figura 28 Reacción de obtención del alcohol bencílico a partir del cloruro de bencilo 



La formación de éter bencílico, como subproducto es debido a la 

reacción entre una molécula del alcohol bencílico formado y el cloruro de 

bencilo, mediante un mecanismo SN2, O los cationes bencílicos presentes en el 

medio (mecanismo SN1) y su formación es muy frecuente, prácticamente 

inevitable (figura 29). 

Figura 29 Reacción de formación de! éter bencílico 



La hipótesis planteada en el proyecto puede ilustrarse con el siguiente 

esquema: 

1 La montmonllonita sódica dispersada en DMF y activada con el 

éter corona 1 S-corona-5 adsorbe sobre su superficie al cloruro de 

bencilo: 

Montmonllonita 
/ / / / / / / 

O O O 

Acercamiento y polarización del enlace C-CI del cloruro de bendlo 

Montmonllonita 

/ / / / / / / 
(-> (-> (-) 

a 
Formación del catión bencilo sobre la superficie de la ara Ha 



Montmonllomta 

/ / / / / / / 

Fijación química del catio benctlo sobr e la arcilla. 

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

complejamiento del ion sodio. 

+ r O o ^ r O N á O v • 

o - ^ o 
\—/ i 

3. Ataque del nucleófilo a la especie estabilizada en la arcilla y 

liberación del producto. 

Montmorillonita Morrtmonllonlta 

/ / / / / / / / / / / / / / 

\ 

(-) (-) (•) O O 
c h 7 

OH' 

4. Repetición del ciclo desde el paso 1. 
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Si se da este mecanismo, estará compitiendo con la reacción directa del 

nucleófilo hidroxilo con el cloruro de bencilo en el seno del medio de reacción 

Una vez formado el alcohol bencílico, éste también estará disponible para 

reaccionar y formar el éter. 

El realizar estas pruebas en OMF tiene como propósito el excluir el agua 

del medio y evitar que bloquee la arcilla ya que ésta por su naturaleza, tiene 

gran afinidad por el agua. Esto plantea el problema de introducir el nucleófilo 

en un medio anhidro, lo cual se resuelve por la acción del éter corona, ya que 

se ha reportado que las soluciones de éteres corona tienen efecto sobre 

muchos reactivos sólidos, tales como hidróxido de sodio, cianuro de sodio, etc. 

y permiten reacción directa sólido-solución ((Jamada comúnmente catálisis de 

transferencia de fase sólido-líquido) en cantidades catalíticas1, * El éxito de los 

éteres corona como reactivos de transferencia de fase sólido-líquido puede ser 

atnbuida a que la estructura de los éteres corona es un sistema bidimenstonal 

con sitios polares múltiples que, al aproximarse a la estructura del cristal, 

pueden asumir la geometría aproximada del complejo de tal forma que el 

movimiento del catión desde el cnstal al ligando es pequeño El anión 

simplemente acompaña al complejo catiónico Otra propiedad importante para 

explicar lo anterior es que el éter corona puede ser neutral en la forma de 

complejo éter-catión-anión o de ligando solo, por lo que no hay efectos por 

separación de cargas importantes. 



3 3.1. Condiciones generales de reacción Pruebas preliminares 

Se realizaron algunas pruebas preliminares para explorar el espacio 

experimental y ubicar el diseño experimental que medirá la contnbución de las 

vanables identificadas. Estas pruebas preliminares son de orientación, por lo 

que los análisis de CLAD se interpretan de una manera cualitativa y con 

propósitos de comparación entre ellas. Los resultados aparecen en las tablas XI 

a XVI 

Se estableció una relación molar fija de 1:1 ente el cloruro de bencilo y el 

hidróxido de sodio para todas las pruebas. Cuando se empleó ara lia, ésta se 

adicionó en proporción de 1/10 de la cantidad de cloruro de bencilo en peso 

Para el caso del éter 15-corona-5, se adicionó en proporción de 1/10 del peso 

del hidróxido de sodio empleado. 

Prueba DMF Montmorillonita Éter 
15-C-5 

Temperatura, °C 

1 No No No A) ambiente 
B) 60 
C) 100 

2 Si No No A) ambiente 
B) 60 
C) 100 

3 No Si No A) ambiente 
B) 60 
C) 100 

4 Si Si No A) ambiente 
B) 60 
C) 100 

5 No No Si A) ambiente 
B) 60 
C) 100 

6 Si No Si A) ambiente 
B) 60 
C) 100 

Tabla X Condiciones de pruebas preliminares 



COMPUESTO 

PRUEBA 
1 

12 HORAS A 
TEMP.AMB. 

PRUEBA 
1 

12 HORAS A 60*C 

PRUEBA 
1 

12 HORAS A 1O0*C 

COMPUESTO T.R. CUENTAS T.R. CUENTAS T.R. CUENTAS 
ALCOHOL 
BENCÍLICO 

2.69 22136 

BENZALDEHIDO 4.63 142351 4.66 58682 4.7 164706 
No identificado 896 9322 9 14 14064 
CLORURO DE 
BENCfLO 

9.64 3026420 9.71 3134315 9.81 3009901 

Tabla XJ Resultados de CLAD de pruebas preliminares. Prueba 1 

PRUEBA 2 
12 HORAS A 60*C 

COMPUESTO T.R. CUENTAS 
ALCOHOL BENCILICO 2.91 68230 
BENZALDEHIDO 4.71 806897 
No identificado 613 23491 
No identificado 916 164556 
CLORURO DE BENCILO 9.6 1590149 
No identificado 14 14 46463 
ETER BENCILICO 20.21 306883 

Tabla XII Resultados de CLAD de pruebas preliminares Prueba 2 

-

PRUEBA 
3 

12 HORAS A 
TEMP.AMB. 

PRUEBA 
3 

12 HORAS A 60*C 

PRUEBA 
3 

12 HORAS A 100*C 

COMPUESTO T.R. CUENTAS T.R. CUENTAS T.R. CUENTAS 
BENZALDEHIDO 4.67 52910 4.76 66174 4.57 57961 
No identificado 8 97 28688 
CLORURO DE 
BENCILO 

9.76 3012921 9.88 2990969 9.61 3076470 

No identificado 1298 26777 12 65 27833 
ETER BENCÍUCO 19.82 121323 

Tabla XIII. Resultados de CIAD de pruebas preliminares Prueba 3 



PRUEBA 
4 

PRUEBA 
4 

PRUEBA 
4 

12 HORAS A 
TEMP-AMB. 

12 HORAS A « r e 12 HORAS A 100*C 

COMPUESTO T.R. CUENTAS T.R. CUENTAS T.R. CUENTAS 
ALCOHOL BENCILICO 2.9 31758 2.91 43193 2.89 110685 
BENZALDEHIDO 4.67 234645 4.69 505826 4.64 566155 
No identificado fi 11 28172 604 12828 
No identificado 908 39164 
CLORURO DE 
BENCILO 

9.73 2920131 9.77 891588 

No identificado 10 81 10573 10 7 9487 
No identificado 11 78 16412 
No identificado 12 9 31224 12 92 41253 
No identificado 1412 263782 13 97 86413 
No identificado 1568 45330 15 53 85300 
No identificado 1854 65665 1834 63660 
ETER BENCILICO 20.17 226392 19.97 230965 

Tabla XIV. Resultados de CLAD de pruebas preliminares Prueba 4 

-

PRUEBA 5 
12 HORAS A TEMP-AMB. 

PRUEBAS 
12 HORAS A 100*C 

COMPUESTO T.R. CUENTAS T.R. CUENTAS 
ALCOHOL BENCILICO 2.89 6586 
No identificado 3 28 58881 
BENZALDEHIDO 4.65 197516 4.63 333160 
No identificado 9 02 22739 
CLORURO DE BENCILO 9.71 2986522 9.54 1531239 
No identificado 10 65 12667 
No identificado 12 69 23870 
No identificado 13 26 47174 
No identificado 1388 28563 
No identificado 18 2 50388 
ETER BENCILICO 19.81 979913 

Tabla XV. Resultados de CLAD de pruebas preliminares Prueba 5 



PRUEBA 
6 

PRUEBA 
6 

PRUEBA 
6 

12 HORAS A 
TEMP.AMB. 

12 HORAS A 60*C 12 HORAS A 10O*C 

COMPUESTO T.R. AREA T.R. AREA T.R. AREA 
ALCOHOL BENCILICO 2.91 27439 2.9 76812 2.88 299822 
BENZALDEHIDO 4.67 334734 4.68 792627 4.62 162838 
No identificado 609 45766 
No identificado 664 19946 
No identificado 7.17 38462 
No identificado 7 76 21398 
No identificado 696 12821 
CLORURO DE 
BENCILO 

9.77 2746994 9.73 1296144 

No identificado 10.75 9459 10 6 10211 
No identificado 11 64 27076 
No identificado 12 82 14532 12 76 35175 
No identificado 14.03 139262 
No identificado 14.72 13131 153 45490 
No identificado 18 41 65493 181 80545 
ETER BENCILICO 20.02 446966 19.7 697064 

Tabla XVI. Resultados de CLAD de pruebas preliminares Prueba 6 



Las conclusiones que se pueden obtener de estas pruebas son 

• Sin solvente (pruebas 1, 3 y 5), sin arcilla y sin éter corona la 

reacción es prácticamente nula aunque a 100*C se observa 

formación de trazas de alcohol bencílico 

• El emplear DMF como medio de reacción (pruebas 2 4 y 6) es 

importante para promover la reacción El cloruro de benalo por 

sí solo, no es un buen medio de reacción debido, 

probablemente, a su constante dieléctnca menor que no 

favorece la solubilización e ionización del hidróxido de sodio 

para que ocurra la reacción 

• Es claro el efecto directamente proporcional de la temperatura 

sobre la energía de activación para que se de la reacción Se 

observa que a mayor temperatura (en todas las pruebas) se da 

la reacción, dando múltiples compuestos. 

• La presencia de montmonllonita (pruebas 3 y 4) y éter corona 

(pruebas 5 y 6) también promueve la reacción 

La formación de múltiples compuestos, indicada por señales bajas en los 

cromatogramas de CLAD, hace difícil un balance de matena ya que no se 

tienen identificados todos los compuestos que las generan Además, tratándose 

de un detector de UV, los factores de respuesta pueden drfenr en un amplio 

rango de acuerdo a las venaciones en las adsortividades molares de cada uno 

de ellos Por lo tanto, se centrará el estudio en el análisis de las señales 



correspondientes a los compuestos de interés indicados en la sección de 

métodos. 

3.3.2 Plan experimental 

Para ta realización de esta etapa se aplicó la estrategia del diserto 

estadístico de experimentos, particularmente los diseños factonafes En los 

diseños factoriales43 se seíecciona un número fijo de valores, llamados niveles, 

para cada conjunto de variables, llamadas /actores y luego se realizan 

experimentos con todas las combinaciones posibles La forma de simbolizar un 

factorial es Xn, donde X es el numero de niveles y n es la cantidad de vanables, 

de tal forma que un diseño factorial 24 representa la consideración de 4 

vanables experimentales a dos niveles cada una para un total de 16 

experimentos (24=2x2x2x2) Estos diseños son importantes por vanas razones 

1. Requieren relativamente pocos expenmentos elementales por 

cada factor, y a pesar de que no permiten explorar 

exhaustivamente una amplia región del espacio de (os factores, 

pueden indicar tendencias e identificar la contnbución relativa de 

los factores. 

2. Se pueden aumentar de modo apropiado y sencillo para formar 

diseños compuestos. 

3. Forman la base para los diseños factonales fracoonedos a dos 

niveles. Estos diseños son frecuentemente de gran utilidad en los 

primeros momentos de la investigación, donde sueie ser 
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aconsejable estudiar en un primer intento un gran numero de 

variables superficialmente en lugar de estudiar intensamente un 

pequeño número (que puede o no incluir (as vanabies 

importantes). 

4. La interpretación de tas observaciones producidas por estos 

diseños se puede realizar en gran parte a base de sentido común 

y aritmética elemental. 

Como el número de experimentos elementales que requiere un diseño 

factorial 2k completo aumenta geométricamente al crecer k, es posible usar una 

fracción de tales diseños sin perder sensiblemente la utilidad de la información 

bajo la premisa de que las interacciones de orden supenor, que son las que se 

dan entre tres o más factores, generalmente se pueden despreciar del modelo 

obtenido. Debe tenerse en cuenta que a una menor fracción del faetón al 

completo le corresponde una mayor pérdida de información Una interacción 

entre factores se da cuando el efecto de una vanable sobre el resultado de un 

experimento depende del nivel de otra vanable 

De acuerdo a las pruebas preliminares, se estableció un diseño de 

expenmentos factorial 24"1 , esto significa media fracción (8 expenmentos) del 

factorial completo 24 (=16 expenmentos) para investigar los efectos e 

interacciones entre tos factores y niveles considerados tal y como se indica en 

la tabla XVII. Por "efecto" de un factor se entiende el cambio en la respuesta al 

ir de! nivel bajo al nivel alto de ese factor 



Factor Nombre Unidades Nivel 
bajo 

Nivel 
Alto 

A Arcilla 
(Montmoriilonita) 

% en peso en base a 
cloruro de benciio 

500 15 00 

B Éter 15-C-5 Relación en equivalentes 
de éter corona a 
equivalentes de 
montmonllonita 

090 1 10 

C Temperatura too 143 
(reflujo) 

D Tiempo de 
reacción 

Horas 4 5 75 

Tabla XVII. Factores y niveles a considerar en el estudio 

La tabla XVII contiene los factores y niveles considerados para el 

presente estudio. El factor B se determinó considerando, para el nivel bajo, una 

deficiencia del 10% de éter corona necesario para complejar todo el sodio de la 

arcilla y, para el nivel alto, un exceso de 10% de éter corona con respecto al 

necesario para complejar todo el sodio de la arcilla Si el éter corona presenta 

preferencia por el sodio de la arcilla que por el del NaOH, en el nivel alto se 

asegura un excedente del éter corona para que interactúe con el NaOH 

Toda la información relacionada con esta etapa se maneto con el 

programa computacional llamado Design-Ease versión 6 0 2, de la compañía 

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

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

la tabla XVIII. 



Prueba Orden Factor A 
Arcilla 

% 

Factor B 
Éter 15-C-5 
Relación 

Factor C 
Temperatura 

°C 

Factor O 
Tiempo 
Horas 

1 6 5 09 100 75 

2 5 15 09 100 4 5 

3 2 5 1.1 100 4 5 

4 3 15 1 1 100 75 

5 4 5 09 143 4 5 

6 7 15 09 143 75 

7 8 5 1.1 143 7 5 

8 1 15 1.1 143 4 5 

Tabla XVIII. Diseño experimental y orden de pruebas aieatonzado 

3.3.3 Resultados 

Se consideraron como variables de respuesta los rendimientos obtenidos 

de alcohol bencílico, benzaldehído, éter bencílico y la relación de rendimiento 

de alcohol bencílico a éter bencílco ya que un valor mayor de ésta significa una 

formación preferencial del alcohol sobre el éter. Además, durante las pruebas 

preliminares se presentó una señal no identificada haaa los 36 minutos de 

tiempo de retención en el análisis de CLAD por lo que se incluyó la información 

del área de ella en el análisis El hecho de que se analice la formación relativa 

de varios compuestos condiciona el análisis de la información a que se busque 

el mejor balance en la mezcla de los mismos de acuerdo al propósito deseado 

por lo tanto, las respuestas deben considerarse como un conjunto y no 

aisladamente. En la tabla XIX se presentan los resultados de las pruebas en 



valores de área del cromatograma de CLAD y en porcentaje de conversión con 

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

ecuaciones de regresión del análisis de CLAD 

RESPUESTAS 

Prueba 
Alcohol Bencílico Benz aldehido Éter Bencílico Reí Ale/Eter No identificado 

Prueba Area % Area % Area % Area Prueba 
Cuentas Cuentas Cuentas Cuentas 

1 621767 23 90 1902433 036 518114 17 09 1 4 584114 
2 663154 25 49 1776074 034 774805 25 56 1 0 562521 
3 554250 21 31 1972431 038 683907 22 56 0 9 1050260 
4 711521 27 35 2027250 039 663811 21 89 12 546638 
5 916033 35 21 200405 004 323182 10 66 3 3 1299868 
6 1054787 40 55 130427 003 491769 16 22 2 5 1639979 
7 1119748 43 04 191317 004 517598 17 07 25 1507746 
8 1010082 38 83 387469 0 07 458770 1513 2 6 1793346 

Tabla XIX. Resultados de los experimentos 

Para un análisis visual rápido, en los siguiente apartados se presentan 

las gráficas de cubo de los resultados obtenidos para cada una de las 

respuestas analizadas en las cuales se pueden apreciar (os efectos pnncipales 

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

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

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

llama efecto principal del factor a ese nivel y corresponde al efecto medio del 

factor a todas las combinaciones de fas condiciones de las demás vanables 



3.3.3.1 Alcohol bencílico (figura 30) 

P E S I G N - E A S 6 P l o ! 

Aleono X • A Are Ha r » o Eteristü Z • C Temperaiun 
« c h i t i P « e t o r 
O í u f f l po ' 4 6 0 

B • t~JT~3 J 
o 
U 
fi 
« 

lu 
m 

Cube G ra ph 
A cah s/ 

' « 1 H 3 ¿TT-" 

28 M 

3S 73 39 04 C • 

p" Ttm pirilgri 

A • 2 2 7 9 

A A r c i l l a 

2 6 0 4 C 
A • 

O E S 1 G N E A S C P I O ' 

Aleono l 
X • A A r c i l l a 
T • B E ta r t 5 C S 
Z • C T i n p t u l u n 

A c t ú a F a c t o r 
D T « i t . p© • 7 5 0 

z 
B • 2 0 2 8 

ií> O iO 

a 
UJ 
o 

C ubs G r a p h 

A c o h o 

3 6 2 2 3 T f C 

2 4 3 9 

33 10 í 3? 12 C» 

<S T i m p t a l u í a 

B- IT 76 24 32 C A- A-A AmM* 

Figura 30. Presentación de resultados experimentales en gráficas de cubo Alcohol bencílico 

La interacción entre la arcilla y el éter corona es prácticamente 

despreciable y es más pronunciada a menor tiempo de reacción, mientras que 

el efecto principal de la temperatura es el más fuerte de todos obteniéndose un 
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mayor rendimiento de alcohol bencílico a alta temperatura El hecho de que se 

produzca más a menor tiempo es indicativo de que posteriormente reacciona 

para dar productos de mayor complejidad estructural 

3.3.3 2 Benzaldehído (figura 31) 
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Figura 31. Presentación de resultados experimentales en gráficas de cubo BenzakJehido 

La variación en la formación de éste compuesto en las pruebas se da en 

un rango muy estrecho y bajo, por lo que solo se presenta una gráfica de cubo 

con la tendencia de los valores, a un valor fijo para el tiempo de reacción igual 

al valor promedio (6 horas). Probablemente su formación se da mediante un 

mecanismo inverso a (a reacción de Canizzaro y por la ocurrencia de tres 

hechos-

• La presencia de humedad proveniente del hidróxido de sodio al 

momento de la operación de pesado. 
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• La observación experimental de olores amoniacales a 

temperaturas de ebullición de la mezcla de reacción que 

indican ataque sobre el solvente con la formación de ácido 

fórmico., misma que se detecta en la CLAD como formiato de 

bencilo. 

• El aumento en la basicidad del ion hidroxilo por efecto del éter 

corona que permite abstraer el ion hidrógeno del alcohol 

bencílico formado y, por otro lado, el ataque al solvente para 

formar trazas de ácido fórmico. 

El mecanismo de la reacción sería como se ilustra en la figura 32 
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Figura 32 Mecanismo de formación de benzaWehldo en la reacción 



3.3.3.3. Éter bencílico (figura 33) 

desion-ease Piel CubeGraph 
t„, é u i 
X - A A n i l l a Y * fi E In 1SC & ' U 05 80' 2 . C Tinpetilm 
Ael.il factor 0 Titwpo - 4 • 0 

B • 2173 1080 

1 0 3 6 | 1 5 2 2 / C 

/ 
C T a r n p a r a t u r a 

I l / 
B 1 8 0 5 1 8 OS C 

A - A • 
A A r c i l l a 

design ease p l o t CubeGraph 
Éta. f t» < 

X • A A r t i l l a \ c s / h t j * i . I« 
Z • C Tin pirilutl 

A ata a l f • o t o r / / 0 Tliap» • T lt 
B • PTÍ 28 

s ei 2 1 3 2/ C • 

O Tarn pa ratui 

B - 1 5 8 1 2 4 1 4 C 
A - A * 

A A r c i l l a 

Figura 33. Presentación de resultados experimentales en gráficas de cubo Éter bencílico 

Las condiciones que menos favorecen la presencia del éter en la 

mezcla de reacción son los niveles altos de arcilla, éter corona y temperatura a 

un tiempo de reacción corto; y las condiciones que más favorecen su presencia 



son el nivel alto de arcilla, los niveles bajos de éter corona y temperatura y 

tiempo de reacción largo. 

En la ocurrencia de éste compuesto se observa que hay una interacción 

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

como se ilustra en la figura 34. 
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Figura 34. Gráfica de la interacción a ralla-éter corona en la 
ocurrencia de éter bencílico en ta reacción 

Esto significa que, para reducir al mínimo la ocurrencia de éter bencílico, 

es igual de efectiva la condición de la combinación del nivel bajo de arcilla y 

nivel bajo del factor del éter corona, que la combinación del nivel alto de arcilla y 

nivel alto del factor del éter corona. 



Otra interacción fuerte presente en esta respuesta es la de los factores 

arcilla y tiempo, la cual se muestra en las figuras 36 y 36 para los dos niveles 

dte) factor de éter corona, en la forma de gráficas de contorno 
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Figura 35- Gráficas de respuesta para el éter bencílico 
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Figura 36. Gráficas de respuesta para el éter bencílico 

Con una relación baja de éter corona a arcilla, la cantidad presente de éter 

bencílico en la mezcla de reacción a cualquier concentración de arcilla es, 

prácticamente, independiente del tiempo de reacción en el rango considerado 

La tendencia es de que a mayor concentración de arcilla, más éter 

bencílico aparece en la mezcla de reacción final 

Con respecto a la relación alta de éter corona a arcilla, ya se hace 

evidente un efecto del tiempo de reacción sobre la presencia de éter bencílico 

como producto de la reacción, dependiendo ahora de manera inversamente 

proporcional a la concentración de la arcilla 

La razón del comportamiento anterior debe analizarse observando la 

presencia de precursores del éter bencílico y de productos más complejos 

estructuralmente formados a partir de él, para poder infenr el tipo de 

participación (inhibitoria o promotora) que tienen los factores bajo estudio 
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3 3-3 4. Relación alcohol bencílico a éter bencílico 

Esta es una relación de rendimientos de dos de los productos de 

reacción encontrados y esperados con mayor frecuencia ya que la formación 

del éter bencílico requiere de la presencia del alcohol por lo que una relación 

alta entre los rendimientos de ambos será indicativo, de una formación 

preferente que puede ser explicada por un mecanismo de estabilización de sus 

precursores (reactivos y/o intermediarios de reacción) Obviamente la relación 

debe ser alta en conjunto con un buen rendimiento de alcohol bencílico por si 

mismo, ya que un relación alta puede estar dada por un consumo del éter 

formado para producir compuestos de mayor complejidad estructural 
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Figura 37. Presentación de resultados expenmentales en gráficas de cubo 
Relación alcohol bencllico-éter bencílico 
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Figura 38. Presentación de resultados experimentales en gráficas de cubo 
Relación alcohol bendlico-éter bencílico 

En este caso, la temperatura tiene un efecto pnnapal importante A alta 

temperatura y largos tiempos de reacción, la relación alcohol-éter es alta en 

conjunto con una combinación de niveles bajos para la arcilla y el éter corona, 

mientras que la menor relación se da a niveles bajos de tiempo temperatura y 

ara lia combinados con un nivel alto de éter corona Además se presentan 

interacciones fuertes entre la arcilla y la relación éter corona a arcilla como lo 

muestran las figuras 39 y 40, correspondientes a las condiciones en que se dan 

el máximo y mínimo del valor de la respuesta analizada y en las que se observa 

como un cambio de las condiciones de tiempo y temperatura influye en la 

interacción presente 
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Figura 39. Gráfica de la interacción arcilla-éter corona en la 
Relación alcohol-éter bencílicos 
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3 3 3 5. Compuesto no identificado (figuras 41 y 42) 

La aparición de una señal a un tiempo de retención de 36 minutos 

aproximadamente, en los cromatogramas de CLAD es evidencia de la 

formación de un compuesto de baja polaridad y alto peso molecular 

comparativamente contra los demás compuestos presentes en la mezcla de 

reacción. Dicho compuesto no pudo ser identificado pero su señal es 

significativa por lo que se presume que esta presente en cantidad importante y 

que puede justificar, junto con todas las demás señales no identificadas que 

aparecen, la diferencia a 100 encontrada con los que compuestos que si se 

tienen identificados. Por tal razón, se analiza de ia misma manera que las 

demás respuestas anteriores. 
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Figura 41 Presentación de resultados experimentales en gráficas de cubo 
Compuesto no identificado 
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Figura 42. Presentación de resultados expenmeniales en gráficas de cubo 
Compuesto no identificado 

Nuevamente se manifiesta la temperatura con un fuerte efecto pnnapal y 

directamente proporciona! en la formación de este compuesto El resto de los 

factores muestran un efecto marginal sobre esta respuesta y las interacciones 

entre ios factores son muy débiles 

3.3 3 6 Distribución de Productos 

Para analizar la distribución de los diferentes productos de la reacción se 

corrieron pruebas a las condiciones del expenmentó 5, tomando muestras de la 



mezcla de reacción en diferentes momentos de su transcurso Los análisis 

correspondientes aparecen en la tabla XX. 

CONCENTRACION EN LA FASE 
LÍQUIDA 

ETAPA DE 
REACCIÓN 

ALCOHOL 
BENCÍLICO 

% 1 

ALDEHIDO 
BENCÍLICO % 

CLORURO 
BENCILO ' 

% 1 

ETER 
BENCÍLICO % 

NO 
IDENTIFICADO 

ÁREA 

RELACION 
~ ALC/ÉTER 

INICIAL 0.00 0.028 100 00 000 0 
90°C 0.28 0.039 99 02 2 74 0 0 10 
T=0 horas 10.39 0.185 636 10 28 1098740 1 01 
T=1 hora 20.98 0.165 000 10 92 1970138 1 92 
T-2 horas 24.51 0.146 000 10 62 2014630 2 31 
T=4 5 horas 29.13 0 034 000 10 40 2071805 280 

Tabla XX. Distribución de productos de interés en diferentes etapas de (a reacción 

Es importante señalar ta observación experimental de la etapa 

exotérmica que se presenta en la reacción y que se inicia alrededor de los 75-

80°C y que, por si sola, lleva la temperatura de la mezcla de reacción hasta 

130*0 en un tiempo corto. Al finalizar esta fase exotérmica, el hidróxido de 

sodio se ha disuelto y la arcilla se observa de un color más claro, comparado 

con el del principio de la reacción. Este comportamiento puede interpretarse 

como debida al calor de disolución del hidróxido de sodio por efecto del éter 

corona y de la reacción que ocurre en ese momento entre el ton hidroxilo 

proveniente del hidróxido de sodio, y el cloruro de bencilo, cuya concentración 

se abate casi por completo al llegar finalizar la etapa exotérmica, como se 

observa en la figura 43 (T=0 en la gráfica 43) En ese momento aparecen ya 



benzaldehído, alcohol y éter bencílicos como productos de la reacción además 

del producto de mayor complejidad estructural no identificado (ver figura 44) 

Sin embargo, la relación alcohol bencílico a éter bencílico es baja como se 

aprecia en !a figura 45. 

Distr ibución de Productos 

Etapa de reacción 

• Alcohol Bencílico Cloruro de Bencilo 

— É t e r Bencíl ico —•— Benzaldehído 

Figura 43. Distribución de productos en diferentes etapas de la reacción. 
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Figura 44. Ocurrencia del compuesto no identificado, en diferentes etapas de ta 

reacción. 
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Figura 45. Comportamiento de la relación alcohol-éter bencílicos en diferentes etapas 

de ta reacción 



A partir de ese momento, la concentración de alcohol bencílico empieza 

a aumentar, mientras que la concentración de éter bencílico se reduce 

ligeramente y la de benzaldehído disminuye mientras que la del compuesto no 

identificado aumenta en la primera hora para luego estabilizarse Lo antenor 

conduce a un aumento en la relación de alcohol bencílico a éter bencílico 

Se sabe que el alcohol bencílico puede reaccionar con si mismo y con el 

cloruro de bencilo para formar alcohol benalbencíhco y compuestos 

polibencílicos, lo cual puede explicar la formación del compuesto pesado 

Es necesario mencionar que las cantidades equivalentes a cloruro de 

bencilo de cada uno de los compuesto identificados no suma la cantidad inicial 

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

• No considerar las cantidades de los demás compuestos que se 

forman aparentemente en pequeñas cantidades y que aparecen 

en la cromatografía de CLAD En particular, la señal a 36 minutos 

integra para un área importante y que, por su tiempo de retención 

y las condiciones de fase inversa del análisis, se presume que se 

trata de un compuesto que cuenta en su estructura al menos tres 

anillos aromáticos, ío que significa, que representa una cantidad 

importante del cloruro de bencilo inicial 

• El cloruro de bencilo y/o compuestos formados que se quedan 

adsorbidos químicamente a la arcilla presente en las pruebas En 

relación a esto, es probable que el aumento en la concentración 



de alcohol bencílico en la mezcla de reacción provenga de la 

desorción de un precursor o del mismo compuesto desde la arcilla, 

ya que tanto el éter bencílico como el compuesto no identificado 

muestran concentración relativamente estable con el transcurso 

del tiempo de reacción. Sin embargo, para el propósito del 

proyecto presente es útil la información analítica disponible 

EQIVALENTE A CLORURO DE 
BENCILO 

ETAPA DE 
REACCIÓN 

ALCOHOL 
BENCILICO 

ALDEHIDO 
BENCÍLICO 

CLORURO 
BENCILO 

ETER 
BENCÍLICO 

TOTAL 

% % % % % 
INICIAL 000 0 03 100 00 000 100 03 
90°C 0 33 0 05 09 02 350 102 88 
T-Q horas 12.14 022 636 13 13 31 84 
T=1 hora 24 50 020 000 13 94 38 64 
1-2 horas 28 63 0 18 000 13 56 42 36 
T=4.5 horas 34 02 004 000 13 28 47 34 

Tabla XXI. Equivalente a cloruro de benc/to de ios compuestos formados en diferentes etapas 
de la reacción 

3.3.3.7 Análisis de montmorillonita de la reacción 

Para analizar las posibles modificaciones ocumdas a la arcilla durante la 

reacción, se analizaron varias muestras de diferentes pruebas por DTA-TGA, 

espectroscopia IR y difracción de rayos X para compararlos con los análisis 

obtenidos de la montmorillonita empleada antes de ser usada en las reacciones 

Los termogramas, espectros de IR y difractogramas correspondientes aparecen 

en los apéndices VI, VII y VIH, respectivmente 

La preparación de las muestras se realizó centrifugando la mezcla de 

reacción, decantando el líquido sobrenadante y lavando con agua destilada la 



arcilla mediante redispersión y centrifugación sucesiva cuatro veces La arcilla 

húmeda se secó en estufa a 80°C por 72 horas se molió y se envió para 

practicar los análisis. 

En general, hay cambios significativos en el comportamiento de la 

arcilla bajo las condiciones de las tres técnicas analíticas por k) que se infiere 

que ha habido modificaciones en su estructura por adsorción de moléculas 

diferentes al agua. 

Los análisis de TGA-DTA, que en la arcilla inicial muestran solo una 

pérdida de 7.6%, muestran ahora una pérdida de peso de 30% en el intervalo 

de temperatura de 100 a 200°C, que típicamente se asocia a la pérdida de agua 

adsorbida con diferente energía, sin embargo, los espectros de IR no muestran 

las bandas anchas intensas de hidroxilos hidratados a los 3500cm \ 

aproximadamente, tal como lo muestra la arcilla antes de la reacción Se 

observa un proceso endotérmico continuo partiendo desde los 300"C 

aproximadamente y hasta el final de la prueba en los 1300*C, que muestra 

ligera acentuación alrededor de los 400*0 y 600°C asociados a una pérdida 

significativa adicional de peso para continuar perdiendo peso muy gradualmente 

con el aumento de la temperatura. El comportamiento anterior es opuesto al 

mostrado por la arcilla antes de emplearse en la reacción El peso perdido en el 

rango de 100-400°C es del orden de 55-60% de la muestra onginal comparado 

con un 7-8% de pérdida en la arcilla antes de la reacción en el mismo rango 

indicado. La pérdida de grupos hidroxilos de la estructura cnstalina se sigue 

observando como en la arcilla original, lo que sugiere que su estructura interna 

no se ha modificado, ya que también los espectros IR continúan mostrando las 
86 



absorciones características de los filosilicatos (SHO-AJ) a 9 1 5 cm'' Los 

espectros IR muestran señales que en la arctlla onginal no aparecen tales 

como las señales débiles alrededor de los SOOOcm'1 que pueden asociarse a 

vibraciones estiramiento de enlaces C-H aromáticos y a estiramientos C-H 

metilénicos, además unas señales débiles en la región de 1800-2000cm1 que 

podrían asignarse a las bandas de combinación o sobretonos aromáticos La 

banda intensa a 1048 cm~1 aparece en los dos tipos de aradas 

En los análisis de difracción de rayos X también se manifiestan los 

cambios ocurridos en la arcilla al ser empleada en la reacción Hay 

desplazamiento de la señal a bajos ángulos acompañada de un aumento 

considerable es su intensidad. La posición de esta señal en las cuatro muestras 

analizadas esta en 20 = 2°, lo que representa un espaaamiento entre capas de 

arcilla de 4 4 . 1 7 A , indicando que hay algún(os) tipo(s) de moléculas entre las 

capas, ya que los análisis de IR y TGA-DTA indican que la presencia de agua 

debe ser mínima. Por otro lado, en la difracción de rayos X aparecen una señal 

de intensidad media, que no se presentó en la arcilla original, a 26 = 18 

La gran cantidad de peso pérdida que muestra el análisis térmico indtca 

que el material está adsorbido sobre la superficie no solo en los sitios 'activos' 

de la arcilla, o sea, los lugares cargados negativamente, sino que está en toda 

la superficie y muy probablemente formando multicapas Para verificar lo 

antenor sería necesario identificar la cantidad y el tipo de compuestos 

presentes, lo cual puede realizarse mediante extracción de la arcilla con 



solventes adecuados y posterior análisis por cromatografía de gases con 

acoplamiento a análisis de masas. 



CAPÍTULO 4 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

4 1 Conclusiones 

4 11 Con respecto a la hipótesis planteada 

Considerando los resultados de rendimiento de alcohol bencílico y la 

multiplicdad de compuestos formados bajos las condiciones de reacción 

planteadas en el diseño expenmental para investigar el posible efecto 

estabilizador de la ara lia es posible concluir que la evidencia señala que no se 

puede tomar como cierta la hipótesis planteada Aunque la montmonllonita si 

tiene algún efecto, este no es estabilizador del catión bencilo ya que la 

formación de éter bencílico y otros productos asi lo indican 

4 12 Otras conclusiones 

Otras conclusiones denvadas del trabajo realizado son 

• El efecto de la presencia de la arcilla, por si misma sobre la 

formación de los diferentes compuestos considerados como de 

interés es marginal y puede ser debido a una variación normal 



El efecto de la presencia del éter corona por si mismo sobre la 

formación de los diferentes compuestos considerados como de 

interés es marginal y puede ser debido a una variación normal 

Sin embargo ambos compuestos muestran interacción fuerte en 

la formación del éter bencílico indicando esto que ambos 

participan en el mecanismo de su formación 

Hay condiciones en las que la relación de alcohol bencílico a éter 

bencílico es mayor que la única referencia disponible de 

producción industnal en una reacción tipo batch (3 4 vs 2 5) más 

no así el rendimiento de alcohol bencílico por sí mismo 

El factor más importante en que la reacción ocurra es la 

temperatura Se requiere alta temperatura para activar la reacción 

A altas temperaturas se favorece la formación de alcohol bencílico 

y la obtención de una mejor relación alcohol bencíl ico-éter, 

además de disminuir la apanción de éter Sin embargo también 

favorece la formación del compuesto de mayor complejidad 

estructural Por lo que se puede explicar la disminución de la 

concentración del éter por su consumo para formar el compuesto 

más pesado consumiendo alcohol 

Las pruebas preliminares evidencian que la presencia de solvente 

arcilla y éter corona si tiene efecto en la activación de la reacción 

aunque no de la misma magnitud que la temperatura 



Es claro que aunque hay participación de la arcilla y el eter corona 

en las reacciones esta también se desarrolla en el seno de la fase 

líquida 

La montmonllonita se recupera de la reacción en forma 

modificada La evidencia indica que hay matena orgánica 

adsorbida sobre su superficie posiblemente productos de 

reacción, en el orden del 50% Esto no es congruente con la 

adsorción monomolecular en los sitios activos de (a arada Sin 

embargo, se puede explicar asumiendo que la adsorción es 

multicapas moleculares la cual surge cuando hay interacción 

entre las moléculas del adsorbato Esto se reporta que ocurre en 

soluciones no diluidas en las cuales las desviaciones de la 

ecuación de Langmuir son evidentes por el factor mencionado y 

por otros más como la heterogeneidad de la superficie del 

adsorbente e interaociónes entre solvente-adsorbato 

La recuperación y/o el reuso de la arcillas empleada debe 

investigarse Sin embargo es un recurso de muy bajo costo y es 

posible emplearse arcilla nueva en cada reacción 

Este trabajo establece un punto de partida para futuras 

investigaciones en diversas líneas tales como reacciones con 

otros nucteófilos en condiciones similares adsorción de especies 

orgánicas sobre arcillas en medio no acuosos, catálisis de 

transferencia de fase sólido-liquido y especies iónicas en 



solventes polares aprobeos debido a la complejacton de cationes 

por éteres corona por mencionar algunas 

• Los éteres 15-corona-5 y 18-corona-6 completan el ion sodio en 

los solventes polares apróticos DMF y DMSO en diferente grado 

siendo mejor el pnmero concordando con los reportes acerca la 

estabilidad de sus complejos en otros solventes (agua y metanol) 

y con la teoría de que el tamaño de la cavidad de los éteres 

corona es determinante en la estabilidad de los complejos 

formados 

• El efecto de la complejación del ion sodio en DMF y DMSO por 

éters corona se manifiesta como un aumento en la conductividad 

de la dispersión de la montmonllonrta en forma directamente 

proporcional a su concentración Esto debido al equilibrio 

estableado en la forma 

Na * M ' - ^ N 8 * + M * 

\\ 
(N a E C )* 

• El efecto sobre la montmonllonrta es aumentar (a cantidad de 

sitios cargados negativamente para interactuar con especies 

cat iónicas 



• Una consecuencia de la conclusión anterior que sirve de 

confirmación es que en ausencia de éter 15-corona-5 la 

montmonllonrta no adsorbe cantidad alguna de cloruro de bencito 

de soluciones diluidas y que en su presencia se desarrolla 

adsorción que se comporta de acuerdo a una isoterma de 

Langmuir hasta saturar del 70-90% de la capacidad de 

intercambio catión ico de la montmonllonita empleada Esto es 

indicativo que el fenómeno se da en los sitios con carga 

4 2 Recomendaciones 

• Ampliar los rangos de los factores considerados para explorar un 

mayor espacio experminental 

• Aumentar la sensibilidad estádistica del estudio a través de 

réplicas 

• Si establece un objetivo definido, tal como el optimar el 

rendimiento de alguno de los productos de la racción se 

recomienda emplear una estrategia formal de optimación tal como 

el método Simplex secuencial 

• Considerar otras relaciones de cloruro de benolo a hidróxido de 

sodio 

• Considerar otros solventes polares apróticos y no polares para 

investigar el fenómeno de catálisis de transferencia de fase sólido-

líquido en este tipo de reacciones 



Contar con mayores recursos en substancias y servíaos 

para mejorar la calidad de los resultados 
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APENDICES 



Apéndice 1 Propiedades físicas del cloruro de benato y alcohol bencílico 
Propiedad Cloruro de 

bencato 

Alcohol Bencílico 

Punto de congelamiento *C -3« 2 -15 0 

Punto de etxábcsón *C 1794 205 4 205 7 a 760 
mm Hg 

89 0-89 5 a 10 mm 
HQ 

Densidad Q/an3 1 1135/ 

1 104 

1 100»3 

1 0441»= 

índice de refracción no 1 S412415 

1 5392a 

1 S3955* 

Tensión superficial mN/m («dinaa/crn) 19 5 , t " 39* 

0 03785® 33-° 

Flash Poto (Copa cerrada) *C 67 1 X 4 

Flash Polnt (Cope abierta) *C 74 104 4 

Temperatura de autoignkaón *C 585 436 

Momento d^polar (en sin De benceno) debye 1 870503 

Densidad del vapor en aire Do. cm7/s (aire • 1) 434 3 7 

Calor de combustión U/mol 3708 7 

Cator específico (101 kPa) J/(kg K) 1351 4 

Coeficiente de expansión volumétrica 0 000972 

Cator de vaporización kj/mol 461 24 

Presión de vapor *C a kPa 
0 13 
0 67 
1 33 
533 
800 
133 
287 
53 3 

220 
47 8 
608 
907 
100 5 
1142 
134 0 
155 8 



Apéndice II Substancias empleadas en el presente proyecto 

Reactivo Marca y calidad Observaciones 
Montmortltonfta sódica Expanda 3" de 

Bentonite 
Performance 
Matenals 

Producto comercial de 97% de pure2a como 
montomnHonita sódica Se anexa información 
técnica proporcionada por el fabricante Se 
caracterizó por difracción de rayos X 
espectroscopia IR y DTA/TGA 

N N-dimetitíormanuda 
(DMF) 

AWnctì grado HPLC 

Merck grado sintesi» 

Produelo Oulmicos 
Monterrey 

Se usó san tratamiento 

Se purificaron para pruebas de 
conductimetrta según métodos reportados14 

Dimetilsulfóxxlo (DMSO) AkJnch 

Merck grado síntesis 

Se purifico para pruebas de conductimetría 
referencia 

Cloruro de benclto Aidrlch Inhibido con 02S% de óxido de proprieno Se 
analtzó por CLAD y se usó tal cual 

Eter 18-crown-fl Aldrich So usó como se rcabió 
Eter 15-crown-S Aklnch Se usó como se recibió 
Htdróx)do de sodio Productos Químicos 

Monterrey 
En lentejas Se usó como se recibió 

Alcohol Bcncihco Productos Químicos 
Monterrey 

Baker Anatyzed 

Aldrtch 

Estandar para CLAD Se destilaron 
fraccionadamente a vacio usando columna 
Vtgreux y se anahzarón por CLAD 

Eter Bencilrco Aldnch Estandar para CLAD Pureza de 98%+ 
reportada Se analizó por CLAD y se usó 
tatcual 

Benzaldehido Desconocida Estandar para CLAD Muestra del laboratorio 
de la Facultad de Ciencias Químicas. Se 
anaii/ó por CLAD y se usó tal cual 

Tolueno Productos Químicos 
Monterrey 

Estandar para CLAD Se anahzó por CLAD y 
se usó tal cual 

Dtfenilmetano Aldrtcft Estandar para CLAD Se usó tal cual 
Formiato de bencilo Muestra grado 

perfumería 
proporcionada por 
Haarmann y Re*mer 
SA 

Eatandar para CLAD Se usó tal cual 

Benzoato de bencflo Muestra grado 
perfumería 
proporcionada por 
Haarmann y Reimer, 
S A 

Estandar para CLAD Se usó tal cual 

Acetonitnlo Malllncfcrodl 
ChromAR HPLC 

Solvente para CLAD Se usó tal cual 

Agua destilada Comensal Sóbrente para CLAD Se destiló directamente 
justo antes de su uso 



Apéndice III. Informaaôn comerdal d© la montmonllonita empleada 

EXFANDA'" ,5 a (evolutionary bentv i i t * pioduCt. marfufactunsd throuyh a pre tex t j »< , p t o c c u and 
characterUed Oy wn«ll particle ttie. -arg^ iur«aca? are« , and h.gh ,00«« fcXPAHDA offer» mproved 
K f t o f m a o c e 0 1 compared with other bcntonRe ciays m many r.dust'1^ upp&cations because >t conteew • 
i g h e r concentration ot sodium montmotllon.te ( the active ingredient) than f x l V o r u l bentomtes This « 
arrompf^hcO through a process that remove* unoeswab*« gaogoe . resorting m a product thai is 97^> pu<c 
sod >um montmoriOonrte. 

P R O O O C T The t X PANDA" trade name denote» a family of mtuo-f ine . purified 
D r s c m m O M products, ranging m median parttd* s t te from 1. 10. and 2 0 mfcrona. CXPANDA 

is an «»tremely pure sodium montmoriDonite. processed with quality, 
consistency, and purity rtandards >n mind. 

PRODUCT t * PANDA o f t e n benefits for a variety of applications. including higher act»v«y. 
B t N t r i T s indefinite s i « » life, km imparities, «oeher certification. etc. Primary 'unction* 

mciude v>actt*ifwr and thl*otrope of aq j « o u i funnutetlon*. s u a p s n s o n a«ent fo« 
ingredients. fBm forming. permcoUft'y or porosity contre», and r i w h i h r ' 

• S u r f a c e A r e a . Fx PANDA is characterized Dy an eatremety smaM part«.'« v r e 
and i«rge «wrtace area 
R a t e o f D i s p e r s i o n . because of PXPANOA's particle size. H can doper»« 
more quickly upon hydration than tradfc>ortai bentorutes 

• Grit f r a a - Through the proprietary manufacturing p r o c e s s »«oat of the 
gangue »s removed tTtrr t x PANDA • laavi tg a beniorate product that is 
virtually gnt free. As a result. EXPANDA is les* abreshr on production 
equipment and can be included "» rnany fimVied products wrher» a smooth 
t e r t u ' e a iop pnonty. 
Uniform: The t * PANDA process yields a bentonit* mth properties 
These properties ere uniform from lot to lot. ,-eer to year As a i t w R , 
saridDiBty from EXP*NDA inclusion i t any formulation is not a concern. 

• S h e l f Life : Provided EXPANDA 1 kept m dry, healed r o n t a a w s . the sheff Hf* 
is end ess 
Suspension Agent fcXPANOA ts irtca for any formu tt ioo where vetlJjrig is 
not desired 

POT1NTIAL 
APPUCATIONS 

Including, b j t not limited to. Twletry « e m «urti as bar «oaps. dwter^ents. bath 
products, deodorants, eye and face make-up ¡»reparations, f-agrimces. hair 
products, lipstick. food products such as catsup, chocolate. and 
moustriai products Such as pamt. cerarrncs. and «ipftaft 

R f O U l A T O R T As b e n t » " * " . fXPANDA » accepted for use In food by the food and Dmg 
INFORMATION Administration as Generally Rccogrwreo as Safe -.GRAS) under 21CT» Part 1 » a 

The Cosmetic. Todetnes. and f ragrance Association (CTFA) approves bentonita 
as a AHer. rheolugy control agent , and thickener m cosmetic a p p f c a t o n s 

~ & rs certified a* Kushnr Cry the ScroO K 



TELL ME MORE. . . 

EXPANDA 3 EXPANDA 10 D M M M M ] 
Mâture • . 7 í 7 6 . 7 

. P " ... 1 9 4 <y 4 9 4 
, H e r n á n G a o « I S « L ^ j 

Bulk Qenvt*; C o m p * i r t {ib») g 
_ S Í — __ 

• 9 . 5« 
J C«*ion E x c l a n g e CapaoT* 108 : o e 
, S o l u t a Catauin (mmq) n « 72 
; S o l u t a H ^ n w u . 1 , 4 m « , ) « 4 « 1 eaenaöle CflTXim (me^j 3X 

« 
4 0 

9#oo*f»eíd VtatosKy e 6 % 15 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0 . 0 0 0 

i s o t r o p i e Index 1 rprr- &?uokf»e«C/10 rpm 
. 3/ookftcW L a ä * d ) . . 

6 6 6 

Ç. 6% so*ö», t>00 rpm Domali » 35 
- 3 — 1 : POCTt ; 17 ' . „ - 3 — 1 

n j d U n a iJ I 
F O R M U L A T I O N EXPANDA can C* ncV>0ed te «««I IX dry formulation» If tnUutfig EXPAND* tn 

T I M •»«< 'J"T»«iJ«lJon». ter proved p«*f©mv»nce may b« Oy tydratlng Uta 
FXPANDA EXPANDA Can be *>y(Jfe:ad w«tT» » » i m of cofc) w a t e r a l tnougf IMS 
e«eryy w«U be ^ m t f l to x h * . c w»pens»oo in * w m wo t e r Tl># rr»u!t>ng 
thr»ot.-op«c u v r a o n win tr»cken upon *t*nd>ns ano tfwn w«ti n v u n g 

S T O R A C t S ' j p p l w ) m 'ood muH' W«* 5 0 IO. Oaçs. 
HANDLING A»orptJC>n of a tmoiphenc m o n t u r e «ftould B f « v « ú « d 'Ditowi.Tg ttve o/ 

SHIPPING , t " ""»giHBi poefcage O o M ttgftVy. Prodvxl may t * stored mdeftnltety. provided 
It >s not t > p 3 u d to nvwttur* 
S « * M «»eri«1 Ça'ery D i t » Sfte«4 »Dr eddff.onai f»rform*t«or.. 

EXPANDA n a mu»Uîura>onel btntonrt» TNe ofcov» u * of îypitOi properti?» <» a « t a m p N o» 
EXPANDA * cha<*c.1emt»cs EXPANDA can b * cvi iom.c«d *o« a »a/>eT» of *peo*U.-«<J o p ^ t u n t Tei w> 
«t>at properties or information you r e g a r e to «npruv* yoor formulation». 

FXPANOA »>« obif directly from B # n t o n t » Performance M ina ra * . contac t . 

¿.'O Sevenfwiy» Sfregi, Sv/fe «X? 
Denver. Cckt aOo 90202 

T e f e p f l o n » (303) S?1-3244 
Facwnde (303) 571 6280 

EXPANDA -V a trademark o* Qentorwta Performance Min»raN 



Apéndice IV Propiedades de los solventes DMF y DMSO 

Propiedad NN-
dimetlformamida 
(DMF) C^HtON 

Masa molecular 

Punto de ebullición, 760 mm 
Hg 

Densidad, g/cm3 

20 C 
25 C 
40°C 

Índice de refracción, no 
20 C 
25 C 

Viscosidad ti cp 
20 C 
25 C 
40eC 

Tensión superficial, y, 
dinas/cm 

20°C 
25 C 
40 C 

Conductancia especifica, k. 
S/cm 

25°C 

Constante dieléctrica s, 
25 C 
-40 C 

Momento dipolar, p, Debye 

25 C en benceno 

Solubilidad en agua 

Azeotropo 

Flash Point 

73 095 

153 0 

0 94873 
0 94397 
0 9310 

1 43047 
1 42817 

0 9243 
0 802 
0 7386 

36 76 
35 20 
34 40 

6 x 10"1 

36 71 
52 1 

386 

infinita 

Ninguno 

67 2 C (TOC? 

Dimeblsulfoxjdo (DMSO) 
CjH«OS 

78134 

189 0 

1 0958 
1 0816 

1 4783 
1 4773 

1 996 
1 654 (35 C) 

43 54 
42 86 

38 94 (60 C) 

20x10* 

46 68 

39 

25 3% en peso 

Ninguno 

95 C (OC) 



Apéndice V Cromaíogramas de CLAD de diferentes etapas de la reacción 

Houaidctadoo Marwoóc 

Condiaooes del 
experimento #5 

A . L 

rz 
U rs 

. i 

Análisis iniaal 

CVswodrbcKito 

, - k 
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y . 

.4 ¡Q 
.A • 1 

— « 

Análisis a OO'C 

La seAales de 
alcohol becnUico 

(2 90) y éter 
bencílico (20 59) 

se detectan 



Alcohol bcnibco 

m 

Ol 

fia bouboo 

Análisis a reflujo 
(143'C). tiempo = 1 h 

No 

•Û 
el 

Análisis a reflujo 
(143'C). tiempo = 2 h 

Alcohol hcnalw) 
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Análisis a reflujo 
(143*C), tiempo = 4 5 h 



Apendice VI Análisis térmicos, TGA y DTA de la montmonllonita después de la 
reacción 
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Apéndice V!l Análisis IR de motmon Mónita después de la reacción 
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Apéndice VIII Análsis de difracción de rayos X de la montmonilonita después de la 
reacción 
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