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CAPITl.l..0 

OB..ETIVO: 

La experimentación llevada a cabe• en este trabajo, tiene como 

objeto la evaluación del mineral bentonitico denominado TONSIL 

"Optim:um. Extra".• como superficie promotoi:-a d7 la reacción entre 

un ep6xido y un compuesto carbon11 ico, generando un derivado del 

1,3-dioxolano. 

Se estudia el efectc• de las ccinc:entraciones crecientes de cada 

uno de los reactivos, as! come• la influencia de la temperatura, 

la concentración de la superficie promotora y la utilización de 

diferentes compuestos, tanto carboni licos como epoxidi.co&; 

fi\1almente se compara el proceso con re•pecto a la utili::ación de 

otros sistemas que catali::an la reacción. 



CAPITULO U 

ANTECEDENTES 

al GENERALIDADES SOBRE LAS ARCILLAS lEI Tonsill1 

El tonsi 1 "Opt im:um. extra" es una arcilla mineral. Examinadas al 

microscopio las arcillas muestrC\n una estructura p1-imar ia 

organizada en forma de hojas empaquetadas unas sobre otras. Entre 

las hojas, generalmente, se encuentran insertadas mol6culas de 

agua; lo que le da una gran movilidad lateral a estas capas, de 

esta manera adquieren su gran plasticidad. 

E.1 tonsil, en particular, es una arcilla del tipo de las 

bentonitas. Estos minerales tienen una estructura semejante a la 

que prese\ita la Montmorillonita tuna arcilla de Montmorillone, 

Francia, conocida desde 1874). 

La estructura secundaria, Ces decir la composición de la 

arc:i llal es, para las Montmori l lonita11 1 : Ah0•.4Si02.H:rO.x<HaO>. 

En ellas, los cationes de Aluminio(lll) est•n enlazados, en 

arreglo octah•drico a 6 aniones o>:igeno. La repetición 

bidimensional de las unidades AlOo forma una l.lmina a la que 

llamaremos "capa octah•drica". De la misma manera est• formada la 

capa de silicatos (unidades SiO•> forma tetrah~rica, 

Cu~ndo los atom~s de Si<IV> son reemplazados por otras especies~ 

(Mg 11 ~ Fe 11
, Fe 111

, Li 1 >, la capa tetrah~rica queda cargada 

negativamente, lo que da origen a la presencia de cationes 



intersticiales Cc:omo Na+, K+, Ca2+, ••• >atrapados entre el las. 

En las montmorillonitas una capa octahédrica estA intercalada 

entre 2 tetrahédricas, por lo que la relación capa S1D•: Capa 

AlOo es 2:1. 

Entre "sandwic:h 11 y "sandwich" del tipo (SiD•-AlOa-SiO•) e>1iste un 

enorme espacio vaci o. Cuando la~ montmorillonitas están 

completamente deshidratadas, lo cual ocurre ce1-ca de los 150°C, 

la di•tancia entre capas es ap1·ouimadamaente 10 ~' y varia con 

la tal la del catión adso1-bidc1 ( intersticialmente>. Cuando se 

adiciona agL•a a la red, el espacio interlaminar se incrementa 

hasta los 14a, lo cual indica que el agua ha penetrado entre 

el las. 

Adem.is de SLI habi 1 idad de adsorber cationes inc•rgi.nicos o agua, 

la arcilla tambii6n es capa:.: de admitir moléculas orgAnic:as en 

estos espacios. Sustancias como gliceroles, resorcinol, catecol y 

pirogalol son algunos 9jemplos del tipo de molécL1las que 

pueden adsorber. Se ha determinado por rayos X' que el 

espacio normal de 14A se incrementa hasta 1aA en el glicerol y 

otros''Y•>. 

Las arcillas tienen ciertas propiedades superficiales debidas a 

su estructura. Con particulas de 2 µm de diAmetro, muestran una 

gran superficie especifica J las mc•ntmori l loni tas en particular 

tienen Areas del orden de '500 m•/g y a veces hasta 760 m2 /g. ,.,-
El exceso de carga negativa en la superficie hace que se 

comporten ce.me bases conjugadas de ox 14.c: idos, los cuales son 

uaualmente fuertes. Para ellos se ha determinado un coeficiente 

da Hammett, Ho, de +1.5 a -3. 51 la arcilla se l~va con •c:ido 

mineral, baja a -b a -a, el cual se encuentra entre el •e: ido 
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bien, por 

Todos estos promotores operan en sistema homogeneo, sin embargo, 

se ha encontrado que también pueden ser catalizadas por sólidos 

Ac1dos en un sistema hete1-ogenec.. El octanal-dimeti 1-acetal, 

en presencia de alil-trimeti.1-silano produce 

1-alil-octanal-metil-hemiacetal en altos remdimi.entos 

bajas temperaturas, utili.;::ando mc.ntmc•rillonitas intercambiadas 

con cationes como Aluminio lAl-Mont>, Hidr6geno lH-MontJ y 

otras como Mont-•( 10 ca) •• 

Los procedimientos para sintetizar aldehi.dos o.-(J-insaturados 

generalmente involucran alt.as temperatLu-as con la utilización de 

materiales altamente sensibles; esta reacción &e catüli=a con un 

.ácido de Lewis, sin emba.-gc• Fishman et al cP> reportan habet· 

encontrado que la1, are i l la Mont-K 1 O luna montmoi- i l loni ta> es un 

catali=ador efectivo para este tipo de reacción y superior 

los ácidos de Lewis reportados. 

Ballantine y sus colabc:•radores u.o> enr:c:•ntraron que la 

montmorillonita <Al-Mont) es L1n buen catali;:ador para la adición 

de MeOH e.o H20 al 2-metil-prc:ipenc• para da1· t-butanol o eter metí l 

t-butllico repectivamente, y prese11tan un estudio sobre la 

influencia del agua inlerlamina1- en la arcilla pari\ la reacción 

antes mencionada. 

Se ha encontrado que se pueden p1-eparar esteres por a die i6n 

directa de los ácidc•s a alquenos, utilizando para ello arcillas 

intercambiadas con cationes <Al-Mont> a temperaturas cercanas a 

los l00°C cc•n buenc.'!o rendimientos. El ác:idc· acético, por ejemplo, 

produce aceta to de etilo con eteno en pre sene. la de e!ite 



sistemas. Tal es el caso del tr~bajo de Chala1s et al es~> en 

el cual, utilizando Mont-K 10 intercambiada con Fe•+ como 

promotor, obtiene los productos de los rearreglos [3,3J y Cl,2J 

para la co1-ivers1c111 de derivados de la c1clc•hexadienona en los 

cori~espond ientes de1-1 vadc•s fenó l i cos. 

Finalmente, el Tons1 l "ºOpti.mum. E:xtra., se ha usado tamb1é>n para let 

apertu1·a de epówidos de productos naturales'ªº, .para 

hidrolisis y ruptura 0::1dativa de aldo y ceto 
tlt0,9&ySZI 

0;:1mas .•.•••.••• 

la 

y 

para 1~ formación de dit1olanos ~partir de et~ndit101' 331 entre 

otras cosas. 

C) E{lfiLIOGF:AFIA SOBRE LA SlMfESIS DE: OIOXOLANOS. 

El 1,3-dio::olano y sus derivados son cetales <o acetales>; sus 

csrscteristicas principales son: ser heter~cic\05 satu1·ados, de 

5 miembros y cuyas posiciones 1 y 3 corresponden a los Atomos 

de o~:i geno. 

La for1na tr~d1c1onal de obtenerlos es semejante la de los 

cetales no ciclicos: un c:c.mpuesto carbo1;ilico rec.c.c:1ona, en medio 

A.cidc•, con un alcohc·l <en este case. un glicol) para dar el 

prc•duc to deseado Ud Y 

Ra~hmankulov et al c~e Y ' 0 ,utiliza11do 1-cloro-2,3-epoxipropano y 

aldehidos, cc•n HzSO• obt1ene los derivados 

d~l d10:-:clano correspondientes. r~urievi\ t:io> utiliza el mismo 

ep6x1do y ot.-os aldehidos <menciona c~t.i.lisi.s Ac1da, pero no de 



que tipo) y obtiene los derivados sustituidos cc•rrespondientes. 

Kurata CZ•> utiliza una cetona y óxido de estireno parcl. produch· 

el dioxolano, catalizando la reacción con carbón 

previamente tratado con ácido sulfúrico 2N. 

ac:tiVL\dO 

Takeda, Yaauhara et al czz> 
utili~an diferentes cetonas con 

alquil deriva'dc•S del óxidc1 de eti leno obteniendo buenos 

rendimientos, catalizando la reacción con AlCl• (CC•mo Acido de 

Lewis). Piasec~i tZ•> reporta haber utilizado aldehídos -a[3- no 

saturados cc•n etilenglicol (y un alcohol) obteniendo derivados 

del dionolano y c:atali;:ando la reacción con Acido p-toluen 

sulfónico. 

Kerimov y su grupo ' 2 ">eobtuvieron derivadc•S de dto:<olaneo con 

cloral y g11coles,c:atalizando la reacción con HaSO• y l~-U2 Cuna 

arc:i l la), con buenos rendimientos. Finalmente, Hamd.guchi et 

al ca!:I> C•bt1enen el dioNeolano correspondiente con acetona y 

epiclorhidrina~ catalizando la reacción con BF•-Etzo. 

dl ESTUDIO PARA DETERMINAR LAS ECUACIONES OUE RIGEN EL 

COMPORTAMIENTO DE l.A REACCIOtL 

Cuando se estudia unñ reacción quimica, se pretende cc.nocer una 

serie de par.imetros que determinan el curso de la reacción. 

Dentro de los factores que afec:tan la reacción se desea conocer 

la influencia de cada uno de lc.n reactivos en el transcurso de 

la reacción, *sto se puede conocer determinando el orden de 

reacción. 



De la líteratura' 27 Y ª•'se co11,,ce que existen diversas formas 

da determinar el orden de una reacción quimic.a. 

Una vez que se ha planteado un modelo cln~tico, con orden 

0,1,2,etc.., se determina si la reacc:;:i6n sigue dicho modelo y c:on 

ello se determina el orden de la misma. 

El modelo que se plantea 1 para la r"eacci6n, es el siguiente1 

acetona. óaido de 
etileno 

ca.lal \. :zador 

2,2-dimetil-
1,3- dioKolano 

La ecuación que describe la velocidad de formación del producto 

es: 

dot"lde =~ = rap1de:: de formación del prc•ducto. 

[YJ=Concentración de z-cetona.. 

[ '\/ ]= Concentra.c:ión da óxido de etileno .. 

lit =Constante de la reacci6rh 

Si de la ecuación quimic.a: 

ECt.\aCi6n 

nota1 
est& modelo 

es para 
orden 2 



+ 

t=O b 

a t=t Ca-x) t:b-x:> 

donde: 

a y b son las concentraciones iniciales dey y V 
respectivamente. 

Ca-xJ y Cb-x:> son las concentraciones 

cualquier momento, y 

X Es la concentración del prodL1cto. 

Sustituyendo estas concentraciones en la ecuación tenemos: 

=~ = kCa-x) Cb->V Ecuación 

reagrupando los t•rminos semeJantes: 

dx = lt dt 
C'a-x)Cb-x:> 

Ecuación 

Resolvemos la ecuaci6n, integrando por fracciones parciales: 

a:b ln ~~=~ "' ~ t + a.:b ln+ Ecuación 

Reagrupando se tiene: 

10 

en 

2 

3 

4 

ln ~~==~ = Ca-b) ~t + ln -i- Ecuación s 

Si trazamos la gr~fica ln ~~=~~ •/<t> tendremos una recta, 

cuya pendiente será Ca-b)k y su ordenada al origen ln+. 
Ahora bien, si cc•n los datos experimentales trazamos esta gr.i.fica 

y obtenemos una recta ~ la ecuac:1611 quimica sigue este modelo y 
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por lo tanto la reacc16n es de orden 2. 

Adicionalmente, con la pendiente es posible detenninar la 

constante de la reacción. 

it)Otra forma de conocer el ol-den de reacción es mediante el 

M6todo de Oswald, que consiste en determinar los órdenes 

parciales para cada reactivo y la suma de éstos nos dar~ el orden 

total. 

El m6todo es como sigue: 

Una vez planteada la ecuación diferencial <Ec. 1l se obtienen los 

logaritmos de la misma: 

ln V = ln lt ln [y r + In [ V ]" EcL1ac16n 6 

Oc•nde m y n son los ordenes parciales que buscamos. 

De acuerdo a 6sto, la velocidad a tiempo 

cc1ncentraciones a ese tiempo, por lo que: 

In i. + ln [y)~ -t· ln 

depende de las 

Ecuación 7 

L~s cuales son la velocidad y las concentraciones al tiempo cero. 

Si experimentalmente hacemos que ( \j ] l sea constante,entonces: 

In v, = In (A]~ K Ecuación e 

Donde K ln i. + ln [V )~ . 



12 

Reescribiendo la ecuación a, tendremos: 

Ecuación 8' 

La cual es una recta cuya pendiente m es igual al orden parcial de 

la. reacción con respecto a la acetona. 

Haciendo, ahora, que sea [J{)l constante y con el mismo 

planteamiento, obtendremos: 

ln V l = n ln [ )! ) , Ecuac i6n B'' 

(La recta cuya pendiente n es el orden parcial con respecto al 

ó:ddo de etilenc•>. 

La suma de m + n debe de Stff igual .:11 orden total. 

iii)Una ve: determinados los órdenes, se pueden determinar otros 

parAmetrc•s. los termod1námicos. los cuales nc•S ayudaran a 

comprender ceomo c•c:un-e la reacción. 

Determinacion de P•rametros termodinámicos 

De la literatura"17 Y z•> se conoce la ecuación dc Arrhenius que 

es como sigue: 

Ecuación 9 

La C:Ltal relaciona la k de la reacción con la energia neces•ria 

para iniciarla (Eo.) 1 s1 obtenemos los lc.gari.tmos obtendremos1 
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ln lt = ln .4 - ~~ Ecuación 10 

Donde: 

Ea. = energia de activación de la reacción 

>e. Constante de la ¡-eacci6n 

R Constante de los gases ideales 

T Temperatura a la que oc:ur-re la reacción 

Si trazamos la grAfica ln k = f (1/T) se obtiene una recta cuya 

pendiente es - ~a. y la orde1'1ada al origen es ln A: A se define 

como factc:q- de frecuencia de cc:•l is iones. 

Tambi•n de la. literatura se conoce la ecuaci.6n que determina el 

estado de t1·ansici6n de la reacción: 

- RT ln 'lit.• Ecuación 11 

oc.nde: 

,.. 

Si despejamos 

correspondientes. 

Cambio de energ1a libre en el 
transición. 

ce.ns tan te de reacc ion en 
trans1c16n. 

el 

ln j(,• y obtenemos los 

estado de 

estado de 

eHponenciBlee. 



Como AG 

Ecuación 

AH - TAS y k•= ~ ~ ~ sustituyendo tenemos 

• 

e 
AS• 

+ -R-

e Ecuación 

14 

11, 

12 

Si obtenemos los logaritmos en la ecuac:16n anterior, luego de 

reordenar los términos: 

h >t óH• AS• 
In TT = - ~ + -¡¡

• 
Esta ecuación define una recta, 

Donde la pendiente es igual a 

es+~. 
R 

Ecuación 12' 

si trazamos ln ~ = / tl/T). 
AH• K• f 
~ y la 01-denada al origen 

AH• {.;amble• de entalpla en el estado de transición. 

AS• = Cambio de entrop1a en el est,ado de transición. 

h = Constante de Plank. 

K = • Constante de Bol t::man. 
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CAPITlJ...O III 

PARTE EXPERIMENTAL 

a> APARATOS. 

Los espectros el infrarrojo fueron registrados en un 

espectr6metro de infrarroJc• Nic:c•let 5SX. 

Las mezclas de reacción fueron anal i ;:ad as en un cromatógrafc• 

de gases Hewlett-Pack~rd 5890 0 equipado con un detector 

de ioni:::aci6n de flama y una columna capilar Carbowa:-: 2.1.)-M, las 

condiciones de análisis fuercm: Temperatura del hon"lo constante 

de 30°C. Tempei-atur.:i del inyecto1- y del detectc•1- 160°C. 

Los aná 11 sis por cromatc•gr af1 a de gases-Espec tn:•metri a de masas 

fueron hechos en un sistema Hewlett-Paclcard 5985 6C/MS equipado 

con una columna de :SX de metil-·fen1l-silic6n y detector de 

Ioni:::ación de flama. 

b > REACTIVOS• 

La acetona usada como reactive• fu• purificada de la siguiente 

manera: se refluja sobre KMnO• pc1r a horas seguido de 

des ti laci611, se secó reflujo sobre KzC01 y 

desti ló~guardandose en un tubc• de Schlenk baje• atmósfera de 

nitrógeno para utlli:?ilrla poste1-iormente. 

El 6:ddo de etileno <The Mathesc1 n, Co.>, las epi-cloro y 

-bromhidrinas <Merk-Schuc:hard>, el Oxido de propileno <Merk>, el 

óxido de estireno <Aldrich Chemical Co., Inc.), el valeraldehido 



<Aldric:h Chemical Cc•.,Inc.) y el 

16 

butiraldehido (Aldric:h 

Chemi cal Co. , l ne:.) , fueron ut i 1 i ::adog, sin u l te1· iol- tratmiento. Su 

pure;:a fu6 controlada por RMNPH. 

La 2-pentanona <Aldíich Chemical Co., lnc> y la 

4-metil-2pentanona (Aldrich Chemical Co.,Inc.) fuen:•n destiladas 

a presión reducida, utilizAndose la fracci6n que destila a 65 y 

?5°C respectivamente. 

el EL CATALIZADOR 

El sistema c:atal1tico empleado, TONSIL "Opt i.m:um. Extra.", es 

una arcilla modificada procedente de R1o Seco (Morelos, Mtfnt. > J 

el anAlisis de la misma, por difracción de Rayos X, di6 la 

composici6n porcentual siguiente: SiOz 75.42Y.; A12D• 9.33f.; 

MqO 0.43'1.; FezO• 1.26rd CaO 4.0lt~.3 KzO 0.40Y.; 

HZJc ••oºc,9.ttbr •• 

- El .lrea superficial es de 307 m2
/ q y el volumen de poro es 

0.04788 cm•/ g. 

- La acide.:::, determinada por termodesorci6n de NH•, fu• de 

0.09901 eq./ q. 

- El tamaf"lo de particula uti.lizado en el presente trabajo fu• de 

325 mallas. 

- La iilíci 1 la fu6 tratada a 250°Cpc•r4 horas antes de su 

utilización. 
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dl PRUEBAS CATALITICAS: 

i.:J Todas las c•peraciones se reali::aron bajo atmósfera de 

nitrógeno, utili::ando las técnicas de Schlenk~ con la ayuda de 

una linea mi>:ta vac:io-Nz. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio con 

tapa de rc•sca, provisto de una chaqueta para rec:irculación de 

agua a tempe~atura constante. La parte superior del reactor 

tiene una per·fc•ración al cent1!c,, sellada con un empaque de goma 

para la toma de muestras ml"d1ante una Jeringa. 

Un experimento t!pico es el que !::lgue; 

En el 1·eactor se coloca una me:cla de O.\ mol de Oxido de etileno 

( 1 i c:uado) , (1. 2 mol de Acetc•na y 2(11) mq de Tc•ns1 l. E 1 reactor se 

monta en el 1-ec1rculador, el cual cuenta con unidad de 

calentt=1m1entc1, con agua a 70°C y se a1;11 ta magnética.mente durante 

3 horas, monitoreando la reacción a diferentes intervalos ~e 

tiempo y anali=ando los productos por cromatografia de gases. 

Con los experimentos realt:i'dos se evaluó lo siguiente: 

lí) Oeterminac:i6n del orden de reacción: 

Para determinar el orden de reacción 

UswaldJ para ello se realizó lo siguiente: 

el igi6 el m•todo de 

oi) Urden p.::1rc1~l con respecto a la acetona. 

<influencia de la concentración de cetona> 

Se realizaro11 varios experimentos como el descrito, en los cuales 

todas las cantidades iniciales scm constantes, salvo la 

concentración inicial de acetona, la cual es diferente entre 
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el los. Lc•s resul tadc•s se presentan en la tabla I 

TABLA 
ORDEN PARCIAL PARA LA ACETONA 

t 1empc• o 15 30 45 6(1 120 180 < m~ n 1 

o a-x 44.893 59.729 51.2'i6 '+8 .. 279 51.049 49.244 51.822 
A b-x 54.13'7 35.401 '+2.450 '+7.468 41.017 '+2.006 36.'76'1 
1 X 4.73/J 't.969 3.868 6.3(16 6.192 '/.9'79 

o a-x 62.951 61.56(1 60.11'1 60.218 60.667 59.178 :58.98::! 
A b-x 36.596 33.969 3'+.505 3'+ .. 480 31.694 30.283 2'7.999 
2 X 4.972 5.107 5 .. 3(12 6.890 9.045 11.116 

o a-x 71.229 74.1)51 62.688 68.399 67.371 68.24'7 6'7.416 
A b-x 28.771 20.211 31.574 24.286 24.975 21.5'•5 21. 347 
3 X 5.738 5.438 6.916 7.304 9.48(1 10.162 

o a-x 78.894 76.051 75.357 75.953 71.487 69.376 6'1.224 
A b-x 21.106 19.213 15.575 16.243 16.327 13 .. 537 10.827 
4 X 4.581 9.068 10.624 12.186 16.669 21.269 

Cc•ndicic•nes: 

b, Cantidad inicial de Oi:ido de eti lene•. igual en tc.dc•s los 

casos 0.1 mc•l. 

a, Cantidad inicial de Acetcina pa.ra cada caso: 

OA 1 1).05 mol. 
OA 2 0.10 mol. 
OA 3 0.15 mc1l .. 
OA 4 0.20 mol. 

a-x. b-x = y, de Acetona y Oxide• de Etileno, respectivamente, al 

tiempo t. 

X = y, de 2,2-dimetil-1,3-DioNDlano al t1empc1 t. 
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n> Orden parcial con respecto al 6Kido de etileno. 

(influencia. de la cc•ncentra.:-i6n de epó><ido> 

De la misma. forma se realizaron e::perimentos donde lo 'Único que 

varia es la concentraci6n inicial de 6::ido de eti.leno. Lo& 

resultados se encuentran en la tabla 11. 

TABLA 11 
ORDEN PARCIAL PARA EL OXIDO DE ETILENO 

tiempo o 15 31) 45 60 120 180 cmlnl 
o a-x 96.095 93.197 92.251) 91.575 90.995 90.075 89.910 o 
E 

b-x 3.683 1 .. 995 1.267 ll.913 0.608 0.191 O.tJC-Jl 

1 X ------ 4.838 6.483 7.512 8.39? 9.734 10.009 

o a-x ------ 89.966 88.195 86.806 85.621 84.056 83.625 
E 
E 

b-x ------ 3.941 2.626 1.516 1.00'• 0.072 (1.005 

2 
X ------ 6.093 9.179 11.878 13.375 15.872 16.370 

o a-x 92.963 90.213 87.613 87.154 86.115 83.913 82.639 o b-x ?.307 4.911 3.593 3.282 2.648 1.356 0.621 
E 

" ------ 4.877 8.794 9.564 11.237 14.730 16.764 3 
o a-x ------ 88.842 86.843 86.499 85.987 85.722 85.549 o b-x -----·- 4.330 2.985 1.343 0 .. 47'+ o.oso ------E 

X ------ 6.828 10.172 12.159 13.539 14.198 1'+.451 4 

Cond1ciones: 

ªL = Cantidad inicial de Acetona, igual en todos los casos 

0.2043 mol 

bL = Cantidad inicial de O>:ido de Etileno igual &n cada casos 

OOE 1 
OOE 2 
OOE 3 
OOE 4 

0.0157 mol. 
0.,0278 mol .. 
0 .. 0310 mol. 
(1.0348 mol. 

a-x, b-x e Y. de Ac~tona y 0Hido de etileno, respectivamente, al 

tiempo t. 

X e Y. de 2,2-d1metil-1.3·-Dioxc•lano al tiempo t. 



20 

iií~ Determinar parAmetros termodinAmicos. 

(influencia de la temperatura) 

Se real i:;:aron experimentos en los que las concentraciones de lc•s 

reactivos son constantes, variando la temperatura. Los resultados 

se •ncuentran en la tabla 111. Con ellos se evaluan 

AS•. 

~ci, 

TABLA 111 
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA 

t1empc.o 
cmln> 

o 15 30 45 6(1 120 

1 a-x 82.656 78.565 81.313 81. 290 81).512 76.854 
T b-x 17.344 20. 634 17.196 16.618 17.105 19.397 
30 X ------ O.BOi !. 491 2.092 2.383 3 748 

1 a-x 78.902 77.715 77.840 76.592 76.398 77.578 
T b-x 21.098 20.736 19.75lt 20.383 19.896 15.345 

''º " ------ 1.55t) 2.406 3.025 3,706 7.(177 

1 a-x 77.806 76.696 76.096 ?ó.512 76.846 78.769 
T b-x 22.194 20.899 19.816 18.705 17.344 12.628 
50 X ------ 2.405 4.088 4.723 5.810 B.603 

1 a-x 77.(179 75.987 76.696 74.lt3't 72.849 71.595 
T b-x 22.921 20.051 16.147 17.26't 17.669 14.498 
61) X ------ 3.962 6.962 8.302 9.482 13.741 

1 a-x 78.894 76.206 75.357 ?2.953 71.487 69.376 
T b-:: 21.106 19.213 15.575 16.423 16.327 13.537 
70 X ------ 4.581 9.098 10.624 12.186 16.669 

Condiciones: 

. 
AH y 

180 

75.086 
13.656 
10.994 

75.012 
17.110 
7.878 

76.882 
12.ttG2 
10.696 

7Q.03lt 
13.734 
16.4'19 

67 .224 
10.9¿7 
21.263 

ai ~ Cantidad inicial de Acetona, igual en todos los casoG a 

0.2 mol 

bL = Cantidad inicial de Oxido de Etileno, igual en todos los 

casos a 0.1 mol. 

a-x. b-x = ~ de Acetona y óxido de etileno, respectivamente, al 

tiempo t. 

x = ~de 2,2-dimetil-1,3-0ioxc1liilno al tiempo t. 



TABLA IV<> 
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR 

CANTIDAD de X 
TDNSIL e rng, 

5(1 

100 

150 

200 

250 

TABLA IVb 

Conve1-si6n 

** 
10.844 

32.167 

56.422 

83.553 

95.518 

CONDICIONES EXPERIMENTALES: 
0.1 mol de Oxido de etileno 

0.2 mol de Acetona 

T = 71) ºe 
t = 5 hr 

** con respecto al Oxido de 
etileno 

INFLUENCIA DE OTROS COMPUESTOS CARBONtLICOS 

Sustrato 

\l 

Reactivo Producto 

y X 
~ ~ o 

1( Q,( 
"-'YH ~ o 

~ ~ 
CONDICIONES EXPERIMENTALES 

0.1 mol de óxido de etileno 

Y. de 
Conv¡¡sión 

95.518 

24.642 

6.900 

23.688 

20.800 

0.2 mol de compuesto Carbonllico 
T=70°C t= 5 hr 
250 mg de Tonsil 

22 



TABLA !Vd 
OTROS CATALIZADORES 

Catalizador Cantidad Y. Conversión 

TONSIL 250.Clmg 95.518 

Al z o . 23.3mg O.O(• 

Si O • 188.6mg o.oo 

HCI l).(124'7maq 0.01) 

SnCl z 86.7rng 9.348 
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CONDICIONES EXPERIMENTALES 

0.1 mol de Oxido de 
eti leno 

0.2 mol de Acetona 

T= 70°C 

t= 5 hr 

•Son las cantidades equivalentes que hay en 25(1 mg de Tonsil 
**Respecto al óxido de Etileno. 

La piridina es un buen grupo ligante para la mayoria de los 
metales p1-esentes en el tonsi 1. Por lt• tanto, la apertura del 
epó::ido puede ser suprimida por adición de piridina a la a1-c1lla 
antes de la reacción. Los centros á.c1dos de Lewis presentes en el 
tons1 l se1-an bloqueados por la cc•ord1nac16n de las molt6culas de 
pirid1na. 

TABLA rv. 
INFLUENCIA DE PIRIDINA EN EL MEOIO 

mi de sol. mgPi/250mg Conve1-s16n 
CONDICIONES EXPERIMENTALES 

Pi1·idina . tonsil 0.1 mc•l de Oxido de 
et i leno 

o 95.518 (l.2 mc•l de Acetona 

1.0 (1.1)19 54 .584 T = 7oºc 

1.5 0.0285 26.800 t = 5 hr 

250 mg de Tonsi l 
2.5 1,.).0475 2(1.957 

5.0 (>.095 19.073 

Com:ent1-ac1ón de solución de Piridina C=1.9x10-9mg/ml 

X de Conversión Respecto al óxido de etileno~ 
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CAPITll...O IV 

ANALISIS DE RESULTADOS 

a> DETERM 1 NAR LOS ORDENES PARC !Al.ES DE LA REACC ION, 

i) Para la acetona: 

Con los datos e~perimentales registrados en la tabla se 

construye la grafica X de formación de e,e-dimetil-1,3-dio~olano 

en función del tiempo de reacción. CgrAfica IJ. 

GrAfica 

O¡: 11,15 •I 1 Oi: l,lll 110l 
22 

O O¡: 11,15 ""' 1Ot=11.28 ""' . 
o 
1 

211 o 
¡¡ 

11 

e uj 
~ 1 
o 

:~ • 1 • o 
~ 

u._. <•in.> 
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Una ve~ reali~ada esta, se determinan las pendientes iniciales de 

las curvas directamente de la gr•fica~ <estas pendientes son las 

velocidades iniciales de la reacción, VL) 

Con las velocidades iniciales v las concentraciones iniciales de 

acetona se construye la tabla la. y con el la se traza la gr~fica 

/Cln ~ >; (qr.ifica la>. 

TABLA la 

a, v, ln a, In v, 

0.0500 0.1611·· -2.996 -1.826 •• 

0.1000 0.1889 -2.303 -1.667 

0.1500 0.2389 -1.897 -1.432 

0.2000 0.4333 -1.609 -0.836 

* son los resultados experimentales 

** son los datos con mayor error. 

log a, log v, 

-1. 301 -0.793•• 

-1 ·ººº -0.724 

-0.824 -0.622 

-0.699 -0.363 



Gráfica la. 

Ulculo del o.den P1rc11l pu¡ Ja •cetona 
-,6 

In V\ 

-.s 

-1 

-1.a 

1 

-1.i 
-1.6 

-1.8 

1 

-21 
-3,2 

1 bi Ox. Etiltne constan U 

1 
-3 

1 
-a.1 

1 -u 

I 
I // 

/ 
1 

-2.2 

I 

// 
/ 

I 

/ 

/ 
/ . 

I 

1 
-2 

1 
-1.8 

I 
I . / 

/ 
I 

I 
I 

_,,,, .1 
In Q¡ <Acetau) 

Esta grAfica da una linea recta cuya pendiente es el ord~n 

pArcial para la acetona. 
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Los datos de la regresión lineal para esta recta dan lo 

siguiente: 

c•rdenada al origen: (1.9289 

pendiente: 1.1573 

indice de correlación: 0.9410 

La pendiente es aproa imada.mente 1, por lo que diremos 

que el orden parcial con respecto a la acetona es 1. 

ií)Para el óxido de et1leno; 

De la misma forma que se describió para la acetona,pero con los 

valoree de la tabla 11, se tra~a la grAfica Y.de formación de 

2,2-dimetil-1 1 3-dioxolano en función del tiempo (grAfica 11) y se 

obtienen los valore9 correspondientes para la tabla IIa y la 

grAfica lla. 



Gr.lfica 11 

bttt.,..1n1e1H dtl Ol\ltn Pl.N Oici•o dt [hltno 

TABLA !lo 

b, v, ln bl In v, 

o.0157 ú.3400 -4.151 -1 •. 079 

0.0278 0.4822 -3.!103 _,,. 729 

0.0310 0.4067 •• -3.ct?tt -0.900 

0.0348 0.62(10 -3.358 -0.478 

son loa resultados experimentales. 

** son los dato5 con mayor error. 

log b, 

-1.804 

-1.556 .. 
-1.509 

-1.458 

29 

log v, 

-0.469 

-0.317 

-0.391•• 

-0.208 
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bl DETERMINACION DE LOS PARAMETROS TERMODINAMICOS. 

Lo primero que se hizo fué trazar las curvas Y. de form~ción vs 

tiempo a las diferentes temperaturas <utili;:=ando los datos de la 

tabla Ill). 

Gr.lflca 111 

. ::¡ 
o 
~ ¡¡¡ 

¡¡ 

. 
o • 1 

' 

11 

o 12 
• 

6 1 = lll'C 

1 = ~li'C 
U 1 : 711'C 

& r = w·c 
T : óll'C 

llF'-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-1 
11 15 31 45 lit 75 !I 1 UI 1 5 1 1 1 5 1 1 1 5 l 1 lZ 

u .... (lli•.> 
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i) Orden total de la reacción: 

Para determinar el orden total de la reacción se tra::a la gráfica 

ln ~~=;~ /(t} con los valores de la tabla Illa., (gráfica IIIa.>. 

TABLA 1 I IQ 

30°C 40°C 50°c 60°C 7oºc 
toni n> 

ln !ll In !ll In !ll In !ll In !ll 

o 1 .. 516 1.319 1.254 1.213 1.723 

15 1.337 1.321 1.332 1.332 1.958 

30 1.554 1.371 1.561 1.346 1.977 

45 1 .588 1.324 1.461 1.405 2.(145 

6C• 1.549 L345 1.489 1.416 2.363 

120 1.377 1.620 1.81:; 1.597 2.670 

180 1.704 1.478 1.823 1.666 3.062 

ln !ll ln ~~=:~ ;a 1 a tempera tura arriba senalada. 



Gr,.:fica IIIo.·· 

In (a-x) 
/b-x) 

3.1--------------------,,-----. 
2.9J 

1 

2.7 

2.5 

2.3 

2,J 

1.9 

il r = 3a ·e 
o r = sa ·e 
o r = 1a ·e 

6 r = 41 ·e / 
1: 61 "C// 

// 
// 

/o 
º/.() -----/ a,,..,--~~ 

t. 7 //º _,¡,_,..-11--f('-:;:/"""..c.:::::::~::¡::::::::::::::::;:¡ 
____.- 1 

---- ----'-1 

1.1,,_~--~--~--~-~~-~~-~~--~-I 
-1s Jll 45 " 1s " 1115 1 m 2 122 

u ... htin.> 
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Los datos de las regresiones lineales para las rectas obtenidas 

son las siquientes: 

Linea Figura Correlación 

!:::. 0.9997 

2 A 0.9997 

3 o 0.9957 

4 • 0.9997 

s o 0.99:5:5 
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Al trazar esta grAiica se ve que se obtuvieron rectas <una a cada 

temperatura>, poi- lo que la 1·eacci6n es de orden 2· 

ii) Constantes de reacción; 

Una ve;: trazada la 1;wafica anteric•r, se determinan las pendientes 

de las rectas obtenidas; c:c•mc• m 

constante .de reacc ion en cada caso. 

k(a-b) podemos calcular la 

Otra forma de obtener las constantes de reacción la 

siquiente: 

De la ecuación V l.= k cyJi. [ '\! Ji se despeja 1'.; como se conocen 

las concentraciones iniciales y las velocidades iniciales se 

pueden determina1- (con la qrAfic:a Ill)~ se puede conocer cada 

constante. 

Los resultados obtenidos son los siquientes: 

TABLA ll !
0 

T<ºC> Vi. (Jlll/ml.n) lt Cvel..) 

30 0.0820 5.720>:10_, 

40 0.1233 ?.407>110-5 

50 0.1920 1.112>e10-· 

60 0.2933 1.660>:10-· 

70 0.3813 2.290>e10-· 

iii) Energía de activación: 

Con las temperaturas a las cuales se realizaron l•• 
determinaciones del estudio termodinAmico y las constantes que 

acabamos de determinar, se construye la tabla lllb. Con estos 

valores trazamos la recta ln~ = /(1/T) <qraficQ lllb>, de donde 

podemos calcular E~ utilizandeo la pendiente y el factor de 

~recuencia con la ordenada al origen. 
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TABLA lllb 

T v, " T l /T ln !< 

<ºC> <•/ml..n.) (v•L. , <ºK> ( 11 º!() 

30 0.0820 5. 720x10 
-5 

303 0.0033 -9.769 

''º 0.1233 7.407r.10-5 313 0.0032 -9.511 

50 0.1920 1.112::10-4 323 0.0031 -9.104 

60 0.2933 1.66(1:d0-4 333 0.0(130 -B.704 

70 0.3813 2.290xl0-4 343 C.0029 -B.392 

GrAfica lllb 

)tt1,.in1ci6n dt int"Ía ft 1ctav1ción 

lnk -a 
·., ·,. o " : ·WR , ill : lnA 

-a.2 ' ' ' ' -a. 

-8.6 

-a.a 

·I 

-1.2 

-1. 

-!.i ~ 
-l.I ~o 
-11 ~ 

Z.8 2.1 3.1 3.2 3.3 33. 

lit<·•>. 1• 
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Los valores encontrados son los siguientes1 

Energia de activacibn: 7.116 kc:al/mol 

Factor de frecuencia: 7.4477 

iv> AH• y dS• de reacción: 

Con las temperaturas y las cc111stantes de reacción se puede 

construir la tabla Illc y con ella la gr•~ica correspondiente 

<grafica lllc). Esta es una recta cuya pendiente permite 

calcula\· el cambio de entalpia. y la ordenada al origen el cambio 

de entropia, en el estado de transisi6n. 

TABLA ! lle 

T v, lt T 1/T 
h lt 

<ºC> (1111/mi.n.} (v•t. 1 <ºK> (1/°K> In íQ 

30 0.0820 5. 720x10 -::. 303 O.C•033 -43.337 

40 0.1233 7 .407>:10-5 313 0.0032 -43.111 

50 0.1920 l .112)t10-lt 323 0.0031 -42.737 

60 0.2933 1.660x10-4 333 0.0030 -42.366 

70 o.3813 2.290x10-lt 343 0.0029 -'+2.074 
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GrAfi ca I 1 Ic 

t • :•t.i/'111, •:!>CA 

Los valores encontrados son los siguientes1 

Cambio de entalpía al estado de transición; 

Cambio de entropia al estado de transición: 

lit C"N>•lllllll 

7.493 kcal/mol 

-64.75 cal/mol 
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Finalmente se tra~an las qrAficas IVQ y 1v~ con las tablas 

corespondientes. 

Gr•fica IVa. 

Inllutncia .lt la c•hdol.cl dt hia•toP 

• 

11 

125 151 1 5 m 21 21 

Cuti••• ff tensi 1 c .. > 



Grific:a IVe 

2.5 3.5 t.5 5, 

"I S1lución de PiricliH I 251 .. d.t ton1il 
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ESTA TESIS NO DEBE 
SALIR DE LA BIBUOIECA 
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CAPITll.0 V 

DISCUSION DE RESULTADOS 

La reacción entre óxido de etileno y acetona catalizada 

por una arcilla bentonitica q~nera 2,2-dimetil-l,3-dioxolano. 

Los resultados experimentales encontrados al variar l"s 

conc:entraciDnes de los reactivc•s sugieren un orden e para la 

reacción, orden 

acetona. 

para el óxido de etilenc• y orden para la 

La determinación de la energ1a de activación da un valor pequeno 

de ?.11 kcal/mDl indicando un proceso activado, e9te caso por 

la superficie, siendo la molécula susceptible de tal activación 

la del oxirano ya que cuando el 6Hido de etileno se pone en gran 

exceso la reacción se inhibe (saturación de los si ti os activos de 

la arcilla), mient1-as que si esta se lleva a cabo cot, un qran 

e>:t:esCJ de acetona no se observa el efecto anteriore 

Del estudio de la variación de la cc•ncentración de la arci 1 la 

bentoni ti ca (tabla IVa.. Qrá·fica IVa.>, se determina que esta 

participa en el ciclo de la reacción, debido a que al aumentar la 

concentración de esta la actividad crecee 

Las arcillas de la clase que ~e ~studia en el presente trabajo 

deben su actividad a 2 clases de acidez, la debida a los -OH en 

la superficie <Brtmsted) y la debida a la presencia de los sitios 

de coordinación vacantes (Lewisle 

En alqunas ocaciones dificil separar ambam de 

actividad, por lo que llevar a cabo el estudio de la vari~ci.ón de 

la actividad de la superficie por la presencia de un sistema 
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coordinante, da la posibilidad de saber cuales son los sitios 

responsables de la actividad. 

La fiqura IV• muestra el resultado del estudio de la adición de 

cantidades crecientes de piridina (un buen sistema coordinante 

con poca capacidad de aceptación de protones, pKb=B.96), como 

puede observarse a mayores cantidades de piridina adicionada, 

menor conversión en diC•):olanc• lleqando hasta 15% aproximadamente~ 

lo que suQiere que el proceso se lleva a cabo preferentemente en 

los sitios •cidos de Lewis. 

Lo anteric•r es corroborado al llevar a cabo la compa1-ac16n del 

sistema promotor aqui ut1li:ado con respecto a otros sistemas 

cata 11 t icc•s ~ tabla IVd, donde se obsel"'va que so 1 o 1 a are i l la 

bentonit1ca y el SnClz pueden c:Cltali::"'T'" la reacción. Asimismo se 

determina que la estructura espacial del mineral es importante 

ya que, a pesar que la proporción probada de SnClz es equivalente 

a la concentración de acide:: de Lewis presente e1, el tc•nsil, la 

conversión es mucho menor que la qLte se obtiene con este ó:ltimo. 

Al evaluar la influencia de diferentes ep6xidos asi como de 

diferentes compuestos carbonilicos~ tablas IVb y IVc, se 

encuentra un factor estérico impc+rtante~ al aumentar el volumen 

tanto del oxirano como del compuesto carbc·nilico, la reacción 

transcurre con mayc.r dificultad esto ultimo sugiere que la 

act1v~c1.6n y ataque pueden C•currir en la cavidad interlaminar del 

mineral. 

Con los datos obtenidos de la enperimentaci6n es posible sugerir 

el siquiente esquema de transformación para la reacció1, estudiadai 



1.-

superficie 

2.-

3.-

óxido de 
eti leno 

acetona 

r_.pido 

e,2-dimetil-
1.3-dioxolano 
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CONCLUSIONES 

- Se estudió la reacción de formación de 1,3-Dio>:olanos a partir 

de la interacción de un compuesto carbonilico y un epóxido, 

promovida por una superficie bentonitica. 

- Se encontró que la reacción es de orden l para el 

E.TtLENO y de orden 1 para la ACETONA. 

OXIDO de 

- Se determinó que lc•s sitios activos scin preferentemente los 

sitios~~~ en la superficie interlaminar del mineral. 

- Se observó también un ~ ~ tanto en el epónido corne

en el compuesto carbon1lico, lo cual refuerza el criterio de 

"activación tnterlaminar". 

- Se dan los valores encontrados para la energla de activación y 

la entropia en el estado de trancisi6n del proceso. 
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