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INTRODUCCION 



I. INTRODUCCIOH 

ActualmentG ex.laten· varios. métodos para efectuar -~a reacción 

de ó1traci.6n,' entre. ·io~;,.~cuarea :pc>d~~~~- citar·:_.,.aciu~~1ci"Ei'\tOnda u~J.1i·z~~-
a9entea n·itranteB~ ~~o;~-~~~: <~?;~-~~;-.: ·niazcÚa 

eulf0!1.1tr.Lcia~-~-~~~r'· é.:;;z:: ""<:~~-~~.:.,-::·. ~-~-: ·~e 
'.·' -~::; ~:.: ~-~: .-·.-;-

·sin -embal:-90, la" preparac16n--y/O m8ri~Pulai:'i6n .. , de :ros -~a_ge_nt~e 
-. ' :· ... 

nitrantea en algunos casos presentan dificultades·.- Tod&s., ·estas 

técnicas, a pesar de ser diferentes, tienen en comú'n el promover la 

formaci6n del ion nitronio el cual es el electr6filo 

indiepem;able en la reacción de nitración; en el caso de compuestos 

aromáticos, este proceso se efectúa mediante una reacción de 

sustitución electrofllica aromAtica. 

Por otro lado, la utilización de roactivos soportados en 

materiales inorgAnicos para efectuar reacciones químicas, ha adquirido 

gran importancia sobre todo en el Area de catAlisis la 

implementación de nuevas técnicas en procesos catalíticos. La elección 

del soporte dependerA de sus propiedades quimicas, fisicas y de su 

costo en el mercado. Entre los diversos materiales que pueden 

utilizados como soportes se encuentran las arcillas naturales, las 

cuales muestran caracterioticas muy interesantes como son: presentar 

centros ácidos de Lewis y la capacidad de adsorber reactivos, entre 

otras. 



En el presente trabajo se plantea una nueva alternativa para 

efectuar la nitración en una serie de fenoles, utilizando ácido 

nitrico soportado sobre una arcilla bentonitica de origen nacional~ 

Mediante un estudio cinético, calcular las constantes de velocidad, 

con el objetivo de comparar el efecto electrónico del sustituyente en 

esta reacción. Asi mismo, se propone una técnica para elaborar una 

isoterma de adsorción, y asi poder conocer la interacción entre el 

ácido nítrico y el soporte empleado. 
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2 • GENERALIDADES 

2. 1 NITRACION 

La nitración es definida como la reacción entre un compuesto 

org4nico y un agente nitrante, en la que se introduce . un grupo nitro 

sobre un 4.tomo que puede ser; carbono (C-Nitraci6ñ)·;- nitrógeno 

{N-Nitración) u o~igeno (O-Nitración), Figura~-1.--_ ---~ 

Ar-H + HN03 - Ar-.N02 + _H20 

1 1 -r-H • HN03 ~·~T~N-?~... H2C?,'--·_-_ 

1 ·1·· 
-r-oH + HN03 - -9-0N02 + H20 

:::N-H + HN03 - :::N-N02 + H20 

FIGURA 1. 

Estas reaccionas oon oxot6rmic"'o e irreversibles y se 

efectuan con la participación de un .!leido como catalizador. El agente 

nitrante es un reactivo que contiene intrínsecamente al ion nitronio, . 
N02• Ingold ha denominado a estos reactivos como ''portadores dal ion 

nitronio' •. Por otro lado, la diferencia que existe en la naturaleza 

química de los reactivos para efectuar la nitración en compuestos 

aromliticos y alifáticos, conduce a proponer condiciones y mecanismos 

de reacción diferentes entre sí. 

Las primeras reacciones de nitración en compuestos alifáticos 

fueron efectuadas en 1888, al calentar parafinas a l40ºc en presencia 

de Acido nitrico al 10\; este proceso 

Konov.ilov~ 

como la reacción de 



ó 
llEACCIOH DE ICOllOVALOV 

Investigaciones realizadas por Bayer, Markovnikov, y 

Beilstein, entre otros, indican que durante el proceso de nitración 

forman productos de oxidación; por ejemplo, en la nitración del 

propano sólo el 40\ se transforma en un compuesto nitrado, cuando se 

efectQa la reacción con .leido nítrico concentrado. 

Loo principales factores a considerar en la reacción de 

Konov.ilov eoni la concentración de HNo
3

, la temperatura, la presión y 

el tiempo de reacción. 

2. 2 NITRACION AROHATICA. 

Una de las reacciones de sustitución electrofilica aromAtica 

mAs estudiada es la nitración de compuestos aromáticos. Actualmente 

existen reportados nume~osos métodos, los cuales se utilizan 

diferentes agentes nitrantee. La Tabla 1, resumo algunos de estos 

métodos~ 



TABLA 1. HEtODOS DE NltRACION 

ACENtE CATALIZADOR AGEMTE CATALIZADOR 
MltRAMTE ACIOO NITRANTE ACIQO 
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3
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3
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3
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3
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2

0N0
2 

Atct
3 Nzºs "3 

SnCl
4 

No;sF 
4 Fect

3 
••3 

+ • 

CH
3

0N0
2 ••3 NOlF

6 ••3 
( CHl)ZC(CN)ONOZ "3 N·NITROPIRAZOL ••3 
(CHJ)lSIONOZ "3 9-NI TROANTRACE NO .,3 

• ACIOO POLIFOSFORICO. 

2.3 HETODOS DE NITRACION AROMATICA. 

2. 3. 1 MEZCLA SULFONXTRICA, 

Uno de los métodos más para efectuar nitraciones en 

compuestos arom!iticoa, tanto a nivel de laboratorio como industrial, 

es mediante el uso de la mezcla sulfonitrica, la cual esta constituí.da 

por una mezcla de los ácidos minerales ácido nitrico y ácido 

sulfúrico. 

Ar-H 

6 



El H
2
so

4 
favorece la ionización del HNo

3
, aumentando 

considerablemente la formación del ion nitronio (NO;). Las primeras 

evidencias de la disociación iónica del HN0
3 

en presencia de H
2
so

4 

fueron efectuadas por Hantzech3 a principios del presente siglo 

mediante estudios crioec6picoa. Hughes e Ingold; efectuaron estudios 

cinéticos para explicar el aumento en la nitración de compuestos 

aromáticos a medida que se incrementa la concentración de tt
2
so

4 
en la 

mezcla sulfon.ttrica; por ejemplo, la velocidad de nitración del 

benceno aumenta en un factor de 10
3 

al variar la concentración del 

n
2
so

4 
entre un 80\ y un 90\. 

Por otro lado, en la nitración del tolueno se logra obtener 

una mezcla de productos; que a continuación se indican: 

o &N0
2 Q & HNOJ/H.1SO, 
+ + 

JO"C ¿; 
N02 

N02 
62X JJX 5X 

La selectividad está función de la naturaleza 

electrodonadora o electroatractora de los grupos funcionales presentes 

en el sustrato; sin embargo, se ha encontrado que es alterada 

cambiando la concentración de H
2
so

4 
o bien el disolvente6 • Por 

ejemplo, en la Tabla 2 se indica el efecto del disolvente y la 

concentración del ácido en la nitración de una serie de 

alquilbencenoe, 



TABLA 2.DISTRIBUCION DE ISOHEROS PARA LA NI TRACION DE 
ALCUILBENCENOS A 25°c 

~ DE 1 SOHERO 
COMPUESTO REACT 1VO/D1 SOLVENTE orto meta para 

TOLUENO 100t HN0
3 

57. 5 '. 6 37. 9 

HN0
3

tcH
3

No
2 

61. 5 3. 1 35. 4 

HN0
3

/AcOH 56. 9 z.. 40. 3 

30% DE 1:1 . 
MEZCLA ACJOA•SULFOLANO 62. o 3.' 36. 6 

ETILBENCEHO 30% DE 1:1 
HEZCLA ACIOA·SULFOLANO 50. 3 3. 6 46. 1.~···· 
75:1; DE 1:1 

. 
HEZCLA ACIDA·SULFOLANO 44. 7 z. D 53. 3 ···;1 

48. 4 .. '~ MEZCLA ACIDAJCH
3

No
2 

4 7 .6 '.o 
• l •PROPIL 30. o 7. 7 62. 3·: 1: 1 HN0

3
tH

2
so

4 
.. 

BENCENO 
JOX OE 1:1 
HEZCLA ACIDAJSULFOLANO 43 .2 '. 5 

52 .3 : .. 

HEZCLA ACIOA/CH
3

N0
2 

22. 9 
6 ·' 

.70. 7. 

HN03/60 ,]X H2so, 26. o 7. 9 66.1 

HN03/66.U H2504 25. 5 7. 5 66.9 

HNOJ/74 .sx H2S04 25 .9 •• 6 67. 5 

t·BUTIL MEZCLA ACIOAJCH
3

No
2 

11. 1 1 o .4 78. 5 

BENCENO 
HN0

3
tcH

3
No

2 
12. 2 •. z 79. 6 

* TETRAHETILENSULFOli/A 

2. 3 • 2 MEZCLA ACIDO NI'rRICO-ACIDO FOSFORICO 

El ácido fosfórico {H
3

Po
4

), poseé propiedades menea Acidas 

que el H
2
so

4
, pero las suficientes para p!'oducir la ionización del 

HN0
3

• Las soluciones concentradas de H
3
Po

4 
se preparan adicionand1..• 

P
2
o

5
, dando como resultado ácido polifoafórico (PPA), el cual ea un 

polimero de ésteres del fosfato (Figura 2). El PPA comercial contiene 

entre un 82-84\ de H
3
Po

4
, el cual es un liquido viscoso, 



o o o 
11 t-.11 r-11 H-O-P-0 P-0 P"'."O-H 
1 . 1 1 
OH ·OH n OH 

FJCi,2 

La selectividad en la nitración del tolueno so ve modificada 

utilizando incrementos elevados de u
3
po

4
, dando mejores rendimientos 

en la posición para que en la posición orto~ comparado con el uso de 

H
2
so

4
, Tabla 3. 

La raz6n por la cual disminuye la nitración en la posición 

orto, se debe a la naturaleza polimérica del PPA, la cual se traduce 

como un efecto estérico en esta posición. 

TABLA 3. SELECTIVIDAD EN LA HITRACION 
DEL TOLUENO CON CON HN0

3
JH

3
Po

4 

REACTIVO X orto X meta > para~ 
HN0

3
/89,9X H

3
P0

4 
46. o 4 •• 39. 3 

HNOJ'91. ax HJP04 43 .6 ' .. 
41.4 ! 

HN0
3
/96, 7X H

3
Po

4 
42 .8 4. 7 43 .2 

HNOJ/55.0X "2so, 61. o 3. 7 30 .9 

El mecanismo de reacción para la nitración por este método no 

ha sido bien definido; sin embargo, la presencia de iones fosfato 

(P0:
3

} en la mezcla de reacción ea una evidencia clara de la 

participación del PPA como &cido, el cual produce la ionización del 

9 



2 • 3 • 3 ACIDO HI'rRICO-TRIFLUORURO DE BORO 

El trifluoruro de boro (BF
3
), es uno de los ácidos de Lewis 

mA.s fuertes que se conocen y es empleado en qu!mica orgánica en 

numeroaas reacciones1 por ejemplo: la obtención de alquilbencenos, 

polimerización de olefinas, alquilaciones y acilaciones de Friedel y 

Crafts, etc. 

Por otro lado, el BF
3 

induce la ionización del HN0
3

, lo 

suficiente para aumentar la cantidad del 

nitración en compuestos arom.S.ticos. 

. 
ion NOZ y favorecer la 

------> Ar - uo2 + BF 3 H2o 

Se ha propuesto que la ionización del HNo
3 

con BF 3 , produce 

la formación de un complejo, hidroxitrifluoruro de nitronio, el cual 

ea el agente nitrante, que ee forma de acuerdo a la ecuación: 

2 • 3 • 4 ACIDO NI'rRICO-ACIDO TRIFLUOROMETAHSULFONICO 

El Acido trifluorometansulf6nico (CF
3
so

3
H), ea un .1cido de 

BrOnated muy fuerte, por lo cual la mezcla HN03 /cF
3
so

3
H ea de loa 

métodos de nitración má.s importantes, debido a las condiciones suaves 

y tiempos de reacción cortos. 

10 



coon8 efectuó ·,la nitración del tolueno con ácido nítrico y 

A e ido tr if luoro~etansul fónico, logrando establecer que dos 

equivalentes de CF 3so3H reaccionan con un equivalente de HN0
3 

para 

formar. una mezcl~-:·.·de trifluorometansulfonato de nitronio Y de 

trifluorometaÍlsu1ÉóO~tó .. do hidronio, en forma de cristales blancos. 

La nitración con este agente suele presentar productos 

dinitrados (Tabla 4). Por ejemplo, la monon.Ltraci6n del tolueno 

espontánea a -11oºc, mientras que la dinitra.ción se completa en JO 

minutos a oºc. 

TABLA 4. NITRACION DE COMPllfSTO<: UIOMATICOS CON 

ACIDO NITRICO/ACIDO TRlflUOROHETANSUlfONICO 

SUSTRATO PRODUCTO PORCENTAJE 

BENCENO NITROBENCENO 98 
O IN 1 TROBENCENO 

TOlUENO Z•NITROTOLUENO 50·6Z 

4 ·N JTROTOLUENO 37·44 

NITROBENCENO 1,Z·DINITROBENCENO 10 
1,3·0IN1 TROBENCENO 87 

1,4·01N1 TROBENCENO 

CLOROBENCENO Z·N 1 TROClOROBENCENO 'º 4•NITROCLOROBENCENO 70 

11 



2. J. 5 ACIDO NI'l'RICO-ACIDO FLUOROSULF'URICO 

As.t mismo, coon 
8 

efectuó la nitración del tolueno utilizando 

Acido nitrico y ácido fluoroaulfúrico (HS0
3
F). Los resultados son 

comparables a los obtenidos nl emplear el CF 
3
so

3
n (Tabla 5). 

TABLA 5. COMPARACJOt./ DE LA NITRACION DE TOLUENO CON 

HN03/CF3S03H ., HN03/HS03F EN DICLOROHETANO A -6oºc 

ACIDO TIEHPO % DE PRODUCTO % DE DISTRIBUCIOH 

Cmln) HONONJ TRAOO DE LOS ISOHEROS 

CF
3

so
3

H 60 'ºº O/m/p 62/0.5/37 

HSOJF 120 •• O/m/p 63/0.7/36 

2 •J. 6 NI'l'RACION AROHATICA CON NITRATOS, 

La nitración aromática con el empleo de nitratos metálicos, 

eetA en función de la naturaleza del enlace metal-nitrato, El nitrato 

pose6 en forma intrínseca al ion NO; y requiere de activación para 

ser convertido en el electr6filo. Topchiev
9 

fue el primero en 

investigar la nitración aromática con nitratos motAlicos en presencia 

de ácidos de Lewis. 

Ar-H 
HN0

3
/AlC1

3 
-------; Ar-N02 

M : Ag, Cu, Fe, etc. 

12 



Esta reacción es exotérmica, la temperatura normalmente 

aumenta entro 30-40°c y loa ácidos de Lewie comunmente empleados son 

el A1Cl
3 

y el BF
3

• En el medio de la reacción, el ácido de Lewis se 

encuentra formando un complejo con el nitrato metálico, dando lugar a 

una sal de nitronio. La sal se forma mediante una polarización y de 

esta forma el nitrato ea activado para efectuar la nitración; por 

ejemplo, 1"1 activación del KN0
3 

con A1Cl
3

• 

•· ~rcr, 

K-O-N02 + AICl3 - -
ª ,J + 

K-Ó-N02 

Olah~o empleando AgN03'BF
3 

y CH
3
NO/BF

3
, reparta la nitración 

de una serie de polimetilbencenos, obteniendo rendimientos muy 

similares en ambos métodos (Tabla 6}. 

TABLA 6. NITRACJOH DE POLIMETIBENCENOS 

POLIHETILSENCENO :C DE PRODUCTO MONONITRADO 

CH
3

No
2 

/ BF l AgHOl / BFJ 

~ 99 92 

-©- 95 86 

~ 97 83 

~ 97 87 

13 



En la nitraci6n con nitratos metálicos, es probable que el 

ion NO; no s"e encuentre totalmente libre1 por ejemplo, el mecanismo de 

reacción propuesto para la nitrac16n de benceno con AgNO/BF
3

, es el 

siguientei 

BF, .. 

' " O:J x· -H" 
~ ---~~ ó 

Por otro lado, en la nitraci6n de halobencenos con AgND
3

/BF
3

, 

ee observa una selectividad en los productos, siendo mayor la 

nitraci60 en la posici6n orto. En el mecanismo, se propone que existe 

una coordinación entre el hal69eno y el ion plata, para un posterior 

ataque nucleofilico por parte del sistema aromático, de acuerdo al 

siguiente mecanismo: 

6 '''°''"' G~-·ª_F_· __ _ 

14 



La nitración' con estas eales tambián se ha logrado efectuar 

en presencia de A,cidos d~ Brt)nsted, entre los cuales se encuentran 

reportados los ácidos tricloroacético, trifluoroacético, polifosf6rico 

y sulfúrico! 
1 

Entre loe ~nitratos más utilizados se encuentran el 

nitrato de amonio y el nitrato de urea. 

Sura, Ramana y Kudav 12 efectuaron la nitración de aminas 

aromAticas con el empleo de nitrato de urea (NH
2

CONH;No;) y ácido 

aulfGrico, loa resultados so resumen en la Tabla 7. 

AMINA TIEMPO PRODUCTO 

AROMATICA (HIN.) 

ANILINA 10 p·NITROANlllNA 29 

m•METILANILINA 'º l-HET l l·4 ·NJTROANI Ll NA 75 
m·ClOROANI l I NA 30 J •CLOR0·4·N1TROAN1 L l NA 72 
p·HETJLANILINA 30 4 ·HET l l ·J-N 1TROAN1 L INA 72 
p· BROHOAN 1L1 NA 'º 4 ·BROH0·3·N1 JROANI L INA 80 
p-HETOXIANIL INA 30 4 • HETOX l -3·N 1TROAH1 L IHA 72 
O·CLOROANILINA 'º 2 ·CLORO· 5·N1TROANIl1 NA 76 
O•HETOXIANI l I NA 30 2 ·HETOX l ·S·NI TROANI l 1 NA 70 
O·ETOICIANILINA JO 2·ETOXI•5·N1 TROAIU l INA 70 

En la Tabla observa que la nitración ocurre 

principalmente en la posición 4, sin embargo, cuando eota posición se 

encuentra bloqueada el producto nitrado -ocurre en la posición J 6 s. 

15 



REACTIVOS SOPORTADOS• 

2.4 CATALIZADORES HASICOS Y SOPORTADOS. 

En catAlisis heterogénea se distinguen dos tipos de 

catalizadores: loe másicos, que son sustancias con actividad quimica 

intrinseca. son ejemplo de estos catalizadores, el ntquel Raney, el 

catalizador de Adama, la cromita de zinc, el molibdato de cobalto, las 

zeolitas', etc. Por otro lado, la fijación de especies activas sobre 

diversos materiales conduce la elaboración de catalizadores 

soportados. Estos últimos se caracterizan por estar constituidos por 

una fase activa y un soporte, por ejemplo, Pt/Al
2
o

3
, Ni/Ki.eeelguhr, 

Pd/carb6n, Mno
2
/Bentonita, etc. 

2 • 5 SOPORTES 

Un soporte tiene como finalidad, en principio, aumentar el 

área de contacto entre loe reactivos que participan en los procesos 

quimicos? 3 Sin embargo, algunos catalizadores másicos suelen 

empleados como soportes, ejerciendo una acción paralela y/o 

cooperat'iva con la fase activa, por lo cual 

catalizadores bifuncionales!' 

les denomina 

Existe una variedad de materiales que han sido empleados como 

soportes; sin embargo, la elección del mismo estA en función de sus 

propiedades tales como: el área especifica, la estabilidad térmica, la 

adsorción, etc. Algunos ejemplos de soportes se resumen en la Tabla B. 

16 



TABLA B. SUSTANCIAS UTILIZADAS COMO SOPORTES, 

SUSTANCIA SOPORTE AREA ESPECIFICA cmz/g) 

CARBDN ACTIVADO 500-1500 

SILICA GEL zoo-soo 
ALUHINAS ACTIVADAS 100-500 
SILICO ALUMINAS zoo-sao 
ARCILLAS NATURALES 100·200 

De la Tabla e, se observa que el carbón activado presenta una 

área especifica elevada, lo que le permite tener mayor superficie dA 

contacto y una dispersión m.§.s uniforme de las especies activas. Por 

otro lado, la alúmina y la silica gel además de utilizarse como 

soportes, también presentan actividad cataU.tica en algunas 

reaccionea?
5 

Por último, el empleo de a1·cillas se ha reportado en 

numerosos trabajos, en loe cuales se reaalta su utilidad como soportes 

y los distingue como excelentes materiales para este fin. 

2 • 6 REACCIONES CON REACTIVOS SOPORTADOS 

En la búsqueda de nuevas rutas para efectuar procesos 

quimicos, existe interés por las reacciones efectuadas con reactivos 

soportados, al lograr: condiciones de reacción suaves, tiempos de 

reacción cortos, buenos rendimientos y selectividad en los productos! 6 

En resumen, estas ventajas facilitan por un lado el trabajo dentro del 

laboratorio y permiten una opción para efectuar síntesis 

transformaciones orgánicas. 
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Actualmente se encuentran reportados una variedad de 

reacciones orgAnicas utilizando reactivos soportados en diferentes 

materiales (sí.lica gel, alWnina, carb6n activado, grafito, arcillas, 

etc.), de las cuales se muestran algunos ejemplos en la Tabla 9. 

SOPORTE 

ALUHINA 

CAR BON 
ACTIVADO 

SILICA GEL 

GRAFITO 

CELITA 

ACIDO 

SILICICO 

TABLA 9. REACCIONES CON REACTIVOS SOPORTADOS 

EN DIFERENTES SOPORTES. 

REACTIVO($) REACCION 

CH
3

coOH APERTURA NUCLEOFILICA 
CH

3
0H DE EPOICIOOS 

HCOCCl
3 

O)(IDACIO"I DE ALCOHOLES 

NaBH
4 

REOUCCIO"I DE CETONAS 

""º2 OICIDACIOM DE ALCOHOLES 

NeOCH
3 

OICIDACION DE NITROCQl1• 

PUESTOS AllfATICOS 

Cro
2
cl

2 
OICIOACIO"I DE A'.COHOlES 

HN0
3 

NITRACION DE ffNOLES 

H
2

so
4 

ESTERIFICACIOM DE 

ACJOOS CARBOXILICOS 

HN0
3 

NJTRACIO"I DE COHPUESJOS 
AROHATICOS 

A11
2

co
3 

OXJDACION DE HIDROOUI • 
NONAS Y FENOLES 

HN0
3 

NJTRACION DE TOLUEMO 

AgN0
3 

NI TRACION DE COMPUESTOS 

AROHATJCOS 
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Tanto la porosidad como la gran 4rea superficial del soporte 

permite que el reactivo sea depositado, y as!, lograr colisiones mAe 

efectivas con el sustrato; esto último facilita al sistema 

reactivo/soporte reducir en gran medida la energia de activación y por 

lo tclnto el tiempo de reacción. 

2. 6 .1 NITRACION DE COMPUESros AROHATICOS CON REACTIVOS SOPORTADOS. 

Tapia
23

y colaboradores efectuaron la nitración de fenoles y 

metilariléteres, con el empleo de HN0
3 

soportado en silica gel (Tabla 

10). 

JABLA 10. REACCf~ OE FENOLES COH HNOJ'SlllCA GEL 

SUSTRATO ~ PRODUCTOS ~ 
~ •' •' •' CHINUTOS) 

"ºz 40 

"ºz " 
"ºz •o, ,, 
"ºz ,, •• 

3 OCOPh NOZ OCOPh 86 10 

NHAC "ºz NHAc 66 

5 so
2

Ph N0
2 

NHS0
0
th 75 o 'º 

OH o 88 

~ '.~:~~:~; :~p~:,~!l~~H 3coOH, 10:1 
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Los reeultadoe indican la formación de productos mononitradoa 

orto y para, con una relaci6n aproximadamente de 1: 1, en tiempos 

relativamente má.s bajos a los reportados por otros métodos. Sin 

embargo, para el caso de la hidroquinona, que es un compuesto 

altamente activado, no se reporta producto de nitración, y solo se 

obtienen productos de oxidación. 

Para el caso de los metilariláteree, también se obtienen 

productos mononitrados con tiempos de reacción bajas, cama so aprecia 

en la Tabla 11. 
23 

TABLA 11. REACCION DE METILARILETERES COH HNOJ'SILICA GEL 

O Me OMo 

Q Q:"' *' 1 
HNO]/SiOz 

1 
R' R7 ' 

R' R' o 

SUSTRATO PRODUCTO DE lillTRACION ~ 
,1 ,2 •' •' •' • 6 • 7 

(MIHUTOS) 

º"' 
. 

CH• "', 97 

NHAc 
. 

HHAc "'2 97 10 

H HHSD
2

Ph b H HHSOlh .. , " 
CHO OH• 

b 
CHO 'º2 CH e 62 10 
CHO H OH e 'º2 35 10 

Cl OH e Cl CH o "'2 
., 35 
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Por otro lado, la electrólisis de una solución de H
2
so4 al 

98\ con un .!nodo de . grafito produce el correspondiente bisulfato 

(C2:aso~ • 2H
2
so

4
), el cual en presencia de HN03, forma un agente 

nitraJ!te. __ Ka~~n25 reporta la nitración en una serie do compuestos 

aromAticos al··: emPlear ~2~HSO~· 2H
2
so

4
; loe resultados se indican en la 

Tabla 12. 

TABLA 12. NITRACIO~ DE.COMPUESTOS AROHATICOS CON 

HN03' CZ4 Hso,. 2 H2so,. 

COMPUESTO TIEMPO PRODUCTO RENDIMIENTO 

BENCENO 10 mln. N 1 TROBENCEND 90 
ANTRACENO 2 hrs. 1-NITROANTRACENO 62 

TOLUENO 48hrs. o- NI TROTOLUENO 56 
m•NITROTOLUENO 

p- NITROTOLUENO l9 
ETILDENCENO 48 hrs. O·NITROETILBENCENO 41 

m-NITROETILBENCENO 

p-NJTROETILBENCENO 54 
O•XILENO 48 hrs. 1, 2-DIHETIL,l-NITROBENCENO 51 

1 , 2·0 IHET 1l,4 •NITROBENCENO 49 

m•XILENO p·NJTROETILBENCENO 54 

o-XILENO 48 hrs. 1 , Z-DlHET l l,3-NI TROBENCENO 51 
1, 2·DIHETIL,4-NITROBENCENO 49 

m•lCILENO 40 hrs. 1,3·DIHETIL,2·NITROBENCENO 15 
1,3·DlHETll,4•NfTROBENCENO 85 

p·XILENO 48hrs. 1,4·DIHETIL,2·NITROBENCENO 92 

• i 

11 

¡ 

La naturaleza tanto química como física del soporte tiene un 

efecto importante en las reacciones en las que interviene, la 

interacción del reactivo con diferentes soportes la misma y este 

se refleja en los productos de reacci6n; Así por ejemplo, en el método 

clásico, la mezcla ácida (HN0
3

/H
2

so
4

) empleada en la nitración del 

tolueno origina una mezcla de productos nitrados; orto- so. 9\, meta-

2. 3% y para-nitrotolueno 6. 8%. Sin embargo, Takashi y Osamu
26 

21 



observaron un cambio en la relaci6n orto/meta/para, al efectuar la 

reacción con HN0
3 

y ácido toluen-2 ,4-disulf6nico soportados en 

diferentes materiales (Tabla 13). 

SOPORTE MO NON 1 lROT O L UENO 
orto meta para p/o 

SIN SOPORTE 62:. o 5.0 33. o o. 53 

CELITA 38. 5 2. o 61. s 1. 59 

SILlCA GEL 45. o 2.3 52:. 7 1. 17 . 
RESINA POROSA 41. 2: 2. ¡ 56. 6 1. 37 

• COPOLIMERO DE ESTIRENO DIVINILBENCENO, 
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BEHTONITA 

2 , 7 BBNTONITA, 

Knight en 1898, asigna por primera vez el nombre de bentooita 

A una arcilla mineral que tiene la composici6n qutmica de un 6.cido 

aluminosillcico, encontrada cerca de Fort Benton, Wyoming. La 

bentonita conocida comercialmente como Tonsil~o tiene la siguiente 

clasificaci6ni 

Reino 

Familia 

Subclase 

Grupo 

· Subgrupo 

Especies 

Mineral 

Silicatos 

Filceilicatoe 

smectita (o montmorillonita) 

Montmorillonitas 

Montmorillonita y Beidelita 

En la actualidad Wright31 define como bentonita a todas 

aquellas arcillas que contienen mAa del SO\ de minerales del eubgrupo 

de las montmorillonitae. 

2. 7, l ES'l'RUCTURA CRISTALINA. 

Estructuralmente, la bcntonita es un filooilicato constituido 

por capas laminares, cada capa laminar esta formada por la unión de 

dos unidades tetra6dricas (T) extornas y una octaédrica (O) interna~Z 

Cabe destacar la existencia do un espacio entre capa y capa, el cual 

es denominado como espacio intercapa (Figura l). 
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60 
•SI 

2\0H) • 40 ... 
2 (Oll). 40 

4 Si 

60 

FIG.1 ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA HONTHORILLOMITA. 

La unidad tetraédrica preaenta arreglo polimérico 

bi.dimeneional de tetraedros de Sio
4 

unidos por tres vértices a manera 

de formar anillos hexagonales. La unidad octalidrica es también un 

arreglo bidimensional pero en este caso de octaedros de Al(OH) 2o 4, 

ambas unidades presentan á.tomo central, las primeras tienen silicio 

y las segundas aluminio, Figura 2. 

FJG, 2: a) UNIDAD TETRAEDRICA, b) UNIDAD OCTAEORICA. 
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2 • 7 • 2 COMPOSICION QUlHICA • 

Las técnicas empleadas comunmente para la determinación de la 

composición qulmica de las arcillas son la adsorción atómica (AA), la 

vla húmeda (VH), la difracción de rayos X (DRX), la emisión de plasma 

(EP) y la espectroscopia por dispersión de energlas {EDS) ~ 3 Esta 

última técnica es la que proporciona la concentración qui.mica de las 

placas arcillosas. No obstante, la determinación completa se logra 

mediante la aplicación de AA y EDS. 

La bentonita (Tonail Optimun Extra), presenta la siguiente 

compoeici6n qulmica (Tabla 14). 

TABLA 11.: COHPOSICION QUIHJCA DE LA 

BENTONITA. 

COMPUESTO PORCENTAJE X 

Sf0
2 

75.43 

At
2
o

3 
9.33 

"'º o.o 
Fe

2
o

3 
1.26 

ca o 4.04 

•,o 0.40 

Tlo
2 

0.43 

~ "2º 9.46 

Por otro lado, en el espectro tipico de emisión (EDS) de una 

arcilla montmorillonita (M)
32

se observan las señales caracterlsticas 

de los elementos estructurales: Si, Al, Mg y Fe, as! como otros 

elementos que son eustituyentee o impurezas (Figura 3). 
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A 
1 

O.!XXl 11-5 

Al • Aluminio 
MG • Mounoslo 

C • Cnldu 
k • f'fllr\!IÍO 

FE• Fiima 

VFS "' B 192 170.-llJO 

FIG.l ESPECTROS DE EHISION PARA LA SfHTONITA. 

2. 7. 3 PROPIBDADES. 

Dependiendo de au compoeici6n química y de su origen, la 

bentonita se encuentra en forma de polvos coloreados con una área 

especifica de 119 m2 /g, una capacidad de intercambio catiónico de 

102.8 meq/100 g de arcilla y una distancia intercapa de 3.39 .il. 

La bentonita presenta propiedades como: 

A) euetituci6n ieom6rfica. 

B) adsorción. 

C) pilareado de arcillas. 

D) catálisis ácida. 

Por las contribuciones logradas a nivel industrial 

investigaciOn las propiedades más importantes son: la catálisis y el 

pilareado de arcillas. 
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A. SUSTITUCION · ISOMORPICA. 

La eUst-ituci6n ·-1sOm6rfica es un intercambio de loe elementos 

que forman pcirte. de ·)as· unidades cristalinas. En el caso de la 

bentoiÍ.i~a;- el. s-{li.cio-·qUe forma- parte de las unidades tetraédricas 

-_puede ser,-suet:ituido-por aluminio o-fierro. Por otro lado, el aluminio 

de ·1as unidades octaédricas puede sor intercambiado por fierro o 

magnesio~4 
Estos cambios de elementos originan en la estructura la 

formación de una carga negativa neta, la cual es compensada por lonas 

calcio (Ca2•), sodio (Na+) e hidronio (H
3
0•), los cuales se encuentrar, 

ubicados preferentemente en el espacio intercapa; esta es una de las 

razones por la cual las arcillas pueden intercambiar iones en una 

solución. 

La cantidad do iones meté.licos de la red criotalina que se 

pueden intercambiar por otros cationes de menor estado de oxidación es 

del orden de B-100 miliequivalentes por 100 gramos de bentonita, 

siendo la unidad octaédrica la més susceptible de sufrir una 

eustitución ieom6rf ica. 

B. ADSORCION. 

Los materiales altamente porosos poseen la propiedad de 

adsorber moléculas sobre su superficie. La adsorción en la13 arcillas 

se atribuye principalmente a fuerzas de atracción, originadas por la 

falta de compensación de cargas enlaces de loa átomos 

superficiales. Esta falta de compensación de fuerzas euperficialen 

genera una atracción sobre moléculas ubicadas m6e all6 de loe limites 

de la arcilla. 
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Cuando la bentonita es tratada con un Acido mineral o 

sometida a un tratamiento térmico elevado, 250-400°c, obtiene un 

polvo m&s fino y con mayor poder de adsorción. 

Sin embargo, uno de los métodos mAs comunes para. aumentar la 

capacidad de adsorción en bentonitas, es el intercambio de cationes 

inorgánicos, por ejemplo, los complejos tetraalquilamonlo [N(CH
3
):] 'f 

+ 
[N(C

2
H

5
)

4
] abren el espacio intercapa y producen Un- desequilibrio en 

las cargas, esto último provoca una mayor adsorción. Las moléculas 

polares tales como; (CH
3

)
3

COH, c
2

H
5
ou, HH

3
, H

2
o y piridina. son 

adsorbidas por la arcilla activada (tetrametilamoniomontmor_illOni~a_), 

resultando isotérmas de adsorción tipo I y II de la clasific&ci6~ de 

B.E.T
32 (Figura 4). 

FIG.4 AOSORCION DE COMPUESTOS POLARES POR TETRAMETIL~OMIOMOIHMO• 

RILLONITA Y TETRAETILAMOHIC»40NTHORILLOtHTA A 323 (. 
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c. PILAREADO. 

La interacción interlaminar de complejos organometálicos en 

las arcillas, provoca la expansión de la estructura y mediante 

tratamiento oxidativo de la especies oligoméricas, es posib\e fijar 

permanentemente los espacios intercapa; a este proceso se le denomina 

pi.lareado~6 consecuentemente, existe un aumento del espacio intercapa, 

del área especifica, del poder de adsorción y de la acidez. El cambio 

cualitativo que ocurre en la composición química y el corrimiento 

importante de la diatancia intercapa para arcilla pilareada 

respecto a la muestra original, se puede apreciar mediante la 

difracción de rayos X (Figura 5). 

1400 

1200 

1000 

CIUSTIJDALITA 

8<JO 8ENTOHITA 

,al /Pll.AAEAOA 

IT.~:/. '1.fl'l.I 

IZ,4d 3.ITJl 

9ENTONITA 
'100 ,._..... OAIOINAl. 

" IT .. 
20; ~ICuK&I " •1 

F 1 G. 5 CC»IPARACION ENTRE EL PATRON DE OIFRACCIOH DE RAYOS X DE UNA 
BENTONITA PILAREADA Y DE LA BEN!ONITA ORIGINAL CORRESPC»IDIENTE. 
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D. CATALISIS ACIDA. 

Las arcillas presentan en su estructura cristalina sitios 

ácidos de Lewis y de BrOneted. Al remover gradualmente el agua 

contenida en el espacio intercapa con tratamientos térmicos, se 

generan sitios Acidos de Lewis y determinantes en procesos 

quimicos que requieran de condiciones ácidas. El posible equilibrio 

que se establece el tratamiento térmico es indicado en el 

siguiente Esquema: 

OH OH 
1 1 

-O-Al-O-Al-

, /T\ lt\. ·HzO 

o· 
1+ 1 

-O-Al-O-Al 

.1.1'1\~ 
SITIO ACtDO 

DE LE\llS 

H,9:,..H ?. 
-0-Al-O-Al-

./f\ ... .i·t\ 
SITIO ACIDO 

DE BR&lSTED 

SITIOS ACIDOS DE LE\115 Y DE BRDtilSTED EH LA BENTOHITA 

2 • 7. 4 REACCIONES CON REACTIVOS SOPORTADOS EN BENTONITA • 

Las propiedades cataliticas y de adsorción de la bentonita 

han sido aprovechadas para la elaboración de catalizadores soportados. 

se han reportado numerosas reaccion~s mediante el uso de reactivos 

impregnados en bentonita, de las cuales mencionaremos a continuación 

algunas de ellas. 

a) Sinteoio de nitrilos aromáticos a partir da aldehidos 

utilizando una bentonita mexicana~ 7 

~H 
• 

NH20H •HCl/BENTONI TA 

MICROONDAS 

JO 

ere· 
• 



b) Elaboración de ditiolanoe por catilieie con bentonita~.8 

C) 

HS·tH2•tH2·SHIBENTOHI TA 

TOLUENO, 3 hr, 

d) Oxidación de anilinas con earbo~at~' de" p1at·~: s~Port8.do en 

bentonita~0 

R-0-N=N-0-R 
e) Obtención de fenilmetanos a partir de tolueno utilizando 

el sistema bromo/bentonita~ 1 

a) Br:r/BENTONITA. 
b) ~LOR/CS2 
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f) Apertura solvolí.ti.ca de ox.i~anos cataliz,ada por bentonita~2 

''\! +RoH ·o 
BENTONITA RO~OH 

' '• _.·. 

5:~:;.~":~ h• M:~~~k lti:t-[OM:, 

g) oxidación de dihidropiridinas _de Ha.ritzsCh·'.: usando 

irradiación de microondas, en 

con el sistema MnO/bentonita!
3 

Mn02/BENTONtT.-. 

MICROONO"S 

R 

EIOOC~COOEI 

~ .. Jl H,C N CH3 

2 • 7 .. 5 NlTRACION AROKATICA CON AGENTES NITRAN'l:ES SOPDR'I'ADOS EN 

BEHTONITA. 

La bentonita poseé en su estructura cristalina centros ácidos 

de Lewie y espacios intercapa, loe cuales han sido aprovechados para 

soportar agentes nitrantes y efectuar reacciones de nitración 

aromlitica; por ejemplo, Takashi y Osamu
28 

efectuaron la nitración de 

tolueno con HN0
3 

y ácido toluen-2, 4-dieulf6nico soportados en 

bentonita, logrando obtener 49.6 \ de o-nitrotolueno como producto 

principal. 
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Por otro lado, el Cu(N0
3

)
2 

soportado en montmorillonita y en 

presencia de Acido acético anhidro~ 4 
forman un sistema adecuado para 

la nitración de halobencenos {Tabla lS). 

TABLA 1S. PRODUCTOS DE OISTRIBUCION EN LA NITR.ACION 

OE HALOMNCENOS. 

SUSTRATO • PRODUCTOS 

orto mua para 

FLUOROBEHCENO 12 61 

ClOROBENCEHO 30 0,9 69 

SROMOBENCENO 37 1.2 6Z 

IODOBEHCENO 36 1.6 60 

Por último Laszlo45146 reporta la nitraci6n de una serie de 

fenoles con el empleo del sistema Fe{N0
3

) 
3

/Montmorillonita {Tabla 16), . 

TABLA 16. NITRACIOH OE FENOLES CON fe(N0
3

J
3

/MONTMORILlONITA 

SUSTI TUYENTE CONOICIONES QE X OE PRODUCTOS 

REACClON orto para 

THF O ETER, ZOh 39 " 
4-CH

3 
ETER, ZOh 56 

3•CH
3 

ETER, 20h 'º 34 

4-Cl ETER, 20h 66 

4·f Htf, 20h 69 

4•t•C H THF, 3h ., 

~ 
4 • 

3·0H ETER, 2h 50 

4•0•CH· TOLUENO, 72h 93 

4·Hi'i"C· TOLUEHO, 48h " 
2•NAFTOL THF, 2h 63 

ESTROMA TOLUEHO, 24h 55 
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EL MEDIO ACIDO EN LA NITRACION AROMATICA. 

2. 8 INFLUENCIA DEL MEDIO ACIDO EN LA NITRACION AROMATICA DE 

COMPUESTOS AROMATICOS • 

La participaci6n del medio Acido en loe métodos de nitración . 
antes citados es importante en el equilibrio HN0

3 
/N0

2
• El mecanismo de 

reacción procede a través de una sutitución electrofilica aromática. 

Ingold-Hughes, proponen los siguientes pasosi 

HN0
3 

+ HA H2No; + A - (l) 

HNO; NO; + H,o (2)" 

ArH + rm; ___, ArHNO; (3) 

ArHNo; + A- ___, ArN0
2
+ HA (4) 

Las dos primeras etapas involucran la transformación del HN0
3 

a ion uo; mediante la participación del ácido, el cual es finalmente 

recuperado, paso (4). Por otro lado, se ha reportado para una gran 

cantidad de compuestos aromáticos que la nitración es una reacción 

cuy&. velocidad depende tanto de la concentración del compuesto 

aromli.tico como la del ion N0
2

, 

orden. 

decir, la reacción es de segundo 

velocidad de reacción = k (Ar} [No;] f f • 
Ar 1.W z 

en donde: E indica la actividad química de cada reactivo. 

k es la constante de velocidad. 

[Ar} y [NO+) son las concentraciones de las especies 
2 participantes. 
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La formación del ion No; eatA en función del desplazamiento 

de los equilibrios (1) y (2), los cuales dependen de la cantidad de 

ácido presente en el sistema de reacci6n. Las primeras evidencias de 

la disociaci6n del HN0
3 

en presencia de un ácido, se debei:t a Hantzsch~ 

mientras que Hughes e 
4 . --

Ingold efectuaron estudios cinéticos para 

explicar el aumento en la velocidad de nitración, al incrementar el 

medio Acido de la reacción. 

Harziano 
4 7 

y colaboradores determinaron, mediante 

espectroscopta de Ramman, la dependencia del medio ácido en el 

equilibrio HN0
3

/No; de la mezcla sulfoní.trlca {Gráfica 1), ademlis de 

obtener el correspondiente sistema ternario HN0
3

/tt
2

S0
1
/H

2
o (Figura 6). 

100 

. 
GllAFICA 1: APARICION DE N0

2 
EN FUNCIOM DEL X. DE H:lo

4
• 

JS 



FIGURA 6: EQUILIBRIO OE CONVERSION OEL SISTEMA TERNARIO 

HN0
3

tH
2
SO/H

2
0. 

As1 mismo Rose, Kuhlmann y Malhota!ª utilizando RMN 
14

tJ. 

calcularon las constantes de velocidad para la formación, k 11 e 

hidratac.i6n, k_ 1, del ion No; en el equilibrio HNo3/No; al variar el 

porcentaje de H
2
so

4 
(Tabla 17). 

+ 
TABU 17. DATOS OE LA VELOCIDAD DEL EQUlllORIO HN0

3
/HD

2 
EN H2504/HZO • 

PORCENTAJE . PORCENTAJE 
log k~• log k ~~ 

DE H
2
so

4 
-HD ·log a V 

NO;/N(V) 

81.0 

86.2 8.46 2.96 12 2.26 3.11 

87.7 B.6a 3.15 34 2.45 2.74 

88.6 8.82 3 .26 " 2.48 2.41 

89.S B.95 3.36 •• 2.59 2.30 

91.2 9.21 3.55 92 3.44 2.18 

92.6 9.41 3 .72 •• 3.51 1.91 

96.7 10.03 'ºº 
• FUNCIDN ACIOA DE HAMMETT, •

1 
•• LAS UNIDADES OE k, y k_, SON seg 
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En la nitración con mezcla sulfon!.trica al variar el 

porcentaje de H
2
so

4
, ee han reportado diferentes valores de la 

constante de velocidad en un mismo compuesto (Tabla 18) ~ 9 

TABLA 16, CONSTANTES DE VELOCIDAD DE SEGUNDO ORDEN PARA LA HITRACION 

DE COMPUETOS AROMATICOS A DIFERENTES CONCENTRACIONES 

DE ACIOO SULFURJCO. 

COMPUESTO 

AROHATICO 

N 1 TROBENCEHO 

4 ,6·DINI TRO·m·XILENO 

O 1N1TROHESIT1 LENO 

2 ,4·O1N1 TROTOLUENO 

p• CLORON 1 TROBENCENO 

m·CLORON l TROBENCEND 

O• CLORON 1 TROBENCENO 

2, 4·01NJ TROAN 1 SOL 

2, 4·DIN1 TROFE NOL 

ANTRACUINONA 

AClll'O BENCENSULFONICO 

ACIOO BENZOICO 

TEMPERATURA 

<ºe) 

25 
25 
25 

100 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

k, l mot
01

mtn"
1 

% DE ACIDO SULFURJCO 

90 

3.220 

1.400 

0.011 

0,248 

95 

1.500 

0.004 

0.620 

0.019 

0.180 

0,390 

7. 150 

0.110 

0,850 

0.037 

26 
> 100 

100 

0.370 

0.001 

0.007 

o.oso 
0.140 

2.180 

0.053 

0.390 

0.005 

2.300 

5.400 
1i 

La participación del medio Acido es de gran importancia en la 

formación del ion No;, está especie electrofilica es indispensable 

toda nitración aromática y los métodos para efectuar esta reacción 

utilizan diferentes ácidos participando como catalizadores. 
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3. PAR'l'E EXPERIKEN'I'l\LJI 

3. 1 REAC'l'IVOS Y APARATOS EMPLEADOS. 

3.2 PREPARACION DEL SISTEMA HN0
3

/BENTONITA. 

3.3 NITRACION DE FENOLES CON EL SISTEMA UN0
3

/BENTONITA. 

3 • 4 ISOTBRHA DE ADSORCIOH Y CUl\HTif'lCACION DEL HN0
3 

SOPOR!rADO. 

3. 5 CINETICA DB REACCION. 



3. PARTE EIPERIMRHTAL 

La parte experimental del presente trabajo se resume en el 

siguiente Esquema. 

ESOUEKA 1: PARTE EXPERIMENTAL 

PARTE 
EXPERIMENTAL 

PREPARACION DEL 

SISTEMA HNDl/BENTON 1 TA 

NITRACION OE FENOLES 

CINETI CA lj 
DE REACC 1 ON ~ 

ISOTERMA DE 
AOSORCI ON 

3. 1 REACTIVOS Y APARATOS EMPLEADOS. 

Todos los reactivos empleados son de carActer comercial y nv 

fueron purificados. La bentonita utilizada conocida comercialmente 

como Toneil Optimum Extra. 

La cromatografía en capa fina realizó utilizando 

cromatofolioe ALUGRAN SIL G/UV254. Para la cromatografia en columna 

empleó s1lica gel Herck (70-230 mallas). Los puntos de fusión se 

determinaron en un aparato Fisher-Jones y no eetan corregidos. 

Todos los productos fueron caracterizados por métodos 

eepectrosc6picos (IR, RMN 1H y EM). Loe espectros de Infrarrojo se 

registraron en un aparato Perkin Elmcr 2838 utilizando como medio KBr 

39 



y en un Nicolet FT-IR ssx, 1 
los espectros de RMN H, en un aparato 

varian FT-SOA, tomando referencia interna tetrametilsilano y 

usando como disolvente deuterocloroformo o acetona deuterada1 la 

Espectrometr1a de Masas se realizó en un espectr6metr~· Hewlett Packard 

59858 y Shimadzu GC-MS QP2000 A. 

. - - . -

Loa datos espectrofotométricos se determinarOn· coñ u~ aparat:i 

Coleman Junior JI modelo 6/20. 

El difract6metro de rayos X se determin6 en un aparat•) 

Siemens D-5000, 

3.2 PREPARAClON DEL SISTEMA BN0
3

/BEHTON1TA. 

El catalizador soportado se prepara de la siguiente manera; 

se colocan 100 g de bentonita en una mufla a 400 ºe durante 24 horae. 

con el fin de eliminar residuos de ácido y humedad. En un matra? 

Erlenmeyer de 500 ml, se colocan 50 g de la ben ton ita anteriormentn 

tratada con 50 ml de HN0
1 

concentrado, la mezcla obtenida ee agita 

magnéticamente durante 24 horas y posteriormente se filtra, se seca a 

vacto y finalmente se tritura en un mortero hasta obtener un polvo 

fino. 

3 • 3 REACCION DE NITRACION, 

En un matra:;: se coloca 1 g del fenol a nitrar con 5 g del 

sistema HNO/bentonita y 50 ml del disolvente apropiado. La mezcl.:

bajo agitación magnética, se mantiene a reflujo durante el tiemt-0 

correspondiente. Después se filtra, se lava el sólido, se concentra el 

filtrado y se purifica cada producto de reacción por cromatografía 

columna empleando diferentes mezclas de hexano-acetato de etilo. 
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3. 3 ISMERMA DE ADSO:lCION Y CUAN'rIPICACION DBL BN0
3 

SOPORTADO. 

Se prepara una serie de soluciones de HN0
3

, 

concentraciones de 1 hasta 11. 5 M, (200 ml de cada una). 

La isoterma de adaorción del sistema HNo
3
/bentonita se 

efectúa como sigue: En un matraz Erlenmeyer de 250 ml se colocan 10 g 

de bentonita activada térmicamente, con 50 ml de solución de HNo
3 

de 

la concentración correspondiente y se agita magnéticamente durante 30 

minutos, se filtra y se toma una alicuota de 10 ml, la cual se titula 

con NaOH 0.1 M, utilizando fenolftaleína como indicador. El mismo 

proceso se realiza a temperaturas de 20, 40 y 60°c. 

La cantidad de Acido adeorto en la arcilla se calcula con la 

siguiente f6rmuloi: 

sea cz"" v 1c,¡v
2 

= concentración de HN0
3 

no adsorto 

\_ de HN03 adsorto = [ 1 - C/Co J x 100. 

En donde: v
2
= Volumen de la altcuota. 

c
2
• concentración del HNo

3 
no adsorto. 

v
1
= Volumen de NaOH gastados en la titulación. 

c
1
= Concentración del NaOH titulante. 

Co"' Concentración del HNo
3 

inicial. 

Se grafica la adeortividad, a, contra la concentración de 

HN0
3

, Co, para obtener la correspondiente isoterma de adsorción. 
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Para la cuantificación de HNo
1 

en el aistema _HN03fbent~nita 

utilizado en la reacción, se procede de la .eigl.liente ,m8.nei::~; se 

colocan 5 g del sistema HN0
3
/bentonlta totalmente seco ·en. _un niatraZ_ 

Erlenmeyer de 250 ml con 50 ml de agua destilada, se tom'! una a~icuota 

de 10 ml y se titula con NaOH O. l M, utilizando fenolftale!.na como 

indicador. 

3 • 4 CINETICA DE REACCION. 

La velocidad de nitración para el fenol, el p-clorofenol y el 

p-metox.i.fenol, ae determinó espectrofotométrlcamente a una l~ngitud de 

onda de 400 nm, región de mAx:ima absorbancia en el visible. 

Se traza la curva patrón con diferentes soluciones de 

concentración conocida para cad& nitrofenol. Poaterlot"mente. ae coloca 

en un matraz de 500 ml de tres bocas, 1 g d&l fenol correspondiente 

con 200 ml de hexano a ret luj.:., ~na ve:.. que se alcanza la temperatura 

de reflujo, adicionan 2 9 del sistema HNO/bentonita 

inmediatamente ee toma el tiempo de la reacción. 

Posteriormente, se toman alícuotaa de l rol cada 5 minutos y 

se diluyen con 10 ml de hexano, se toma la lectura de absorbancia 

correspondiente. se determina la concentración del fenal nitrado 

extrapolando la curva patrón y obtienen laa curvas del avance de 

re.acción graficando la concentración del fenol nitradc;, contra el 

tiempo de muestreo. 
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4 • RBSUL'l'ADOS Y DIBCUSION 



4. RESULTADOS Y DlSCUSlOH. 

Los resultados de la nitración de fenolee con el sistema 

HN0
3
/bentonita se resumen en la Tabla 19. 

TABLA 19, NlTRACI~ DE FEMOLES CON HN0
3

/BENTONITA. 

9 HN~/BENTONITA SOLVENTE 

hN02 

y 
R R 

SUSTlTUYENTE 1 R SOLVENTE TEMPERATUR,a. RENDlMIENTD 
{ºc ) • 

" HEXANO 65 80 

'", ACETONA 56 50 

(CH
3
)t HEUNO 65 60 

CH
3
o ACETDN.a. 56 ID 

."º2 NITROBENCENO 88 30 

' ACETON.a. 56 85 . 
Cl ACETONA 56 90 . ., HEXANO 65 90 

º" HEXANO 25 .. 

TIEMPO 

(Hrs> 

6.0 

3.5 

2.0 

2.0 

1.0 

3.5 

2.0 

2.0 

1.0 

• L.a. CA.NTJDAO DE SOPOflTE EMPLEADO EN ESTOS SUSTRATOS FUE DE 2g. 

De la Tabla 19 se observan buenos rendimientos, similares a 

los que reporta Lazslo41
•

42y Tapia~º Por otro lado, ea observa una 

selectividad en la nitración del fenal, obteniendose el aoi de 

o-nitrofenol; en otros métodos, los isómeros orto y para sustituidos 

se presentan en una relación aproximada de 1: l. 
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En la nitración de fenoles con suetituyentes desactivantea se 

obtuvieron loa mejores rendimientos. Sin embargo, cuando el 

sustituyente activa el sistema aromático los rendimientos en la 

nitración disminuyen (Tabla 19). Se observó la aparici6n de productos 

de oxidación en fenoles altamente activados, razón por la cual el 

rendimiento de reacción para estos sistemas decrece; por ejemplo, para 

la hidroquinona no fue posible aislar algún producto de nitración. La 

identificación de los productos obtenidos se efectuaron por los 

mátodos eepectrosc6picos m.is comunes I.R, R.M.N. 1H y E.M. 

En loe espectros de I .R de cada producto de reacción además 

de observarse una banda entre 3230-3330 cm; t característica del enlace 

0-H, se observan bandas intensas en 1520-1550 cm" 1 y en 1310-1370 cm; t 

correspondientes al enlace N-o del grupo nitro. En R.H.N 1H, cada fenal 

para sustituido presenta, adem6s de una señal simple que integra para 

un hidrógeno, asignada al hidrógeno de la función OH, señales en l '!. 

región de hidrógenos aromAticos que forman un sistema de tipo AA'XX' 1 

en cada producto de roacci6n observa una señal simple entre 

9. 80-10. 80 ppm, dependiendo de la correspondiente estructura, que 

integra para un hidrógeno, asignada al hidrógeno de la función OH, asi 

como señales en la región de hidrógenos arom!íticos que integran para 

tres hidrógenos, formando un sistema do tipo J\BX. Aoimiemo, en E.M., 

cada ion molecular del correspondiente fenal mononitrado, preaenta un 

patrón de fragmentación de acuerdo a cada estructura propuesta, 

(Apéndice 7 .1). 
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Con la finalidad de comparar la influencia electrónica del 

sustituyente en la nitración se efectuó un estudio cinático con los 

siguientes sustratos: p-clorofenol, p-metoxifenol y fenol. Los 

correspondientes avances de reacción son indicados la siguiente 

GrAfica (y Apéndice 7. 2.). 

AVAllCES DE RUll:CIOH 

6 p-ltEIOXll'IllOL 

tieePo <ainutos) 

GRAFICA, 2. NITRACION OE fENOLES 

AVANCES OE REACCJQN. 
COM HN03'BENTONITA, 
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Tomando como referencia el avance de reacción del fenol, 

GrAfica 2, se observa una reacción mAs rApida para el p-metoxifenol y 

relativamente mAe lenta es la del p-clorofenol. 

Estos resultadoa confirman que la naturaleza electrónica del 

suetituyente es determinante en la nitración aromfltica. Por lo que, 

para el caso del p-metoxifenol, el cual es un sistema aromfltico 

moderadamente activado, el ataque electrofi.lico es máe efectivo y la 

nitración es má.s rApida; sin embargo, la formación de productos de 

oxidación se hacen presentes, por las características del sistema 

aromAtico. Por otro lado, loe compuestos aromáticos con sustituyentes 

electroatractores desactivan al anillo arom&tico el ataque 

electroftlico ea menos efectivo, tal ea el caso del p-clorofenol al 

mostrar un avance de reacción mAa lento (relativamente). 

El sustituyente adem.§.e de ser un factor importante en la 

velocidad de reacción, también lo eo en el rendimiento do la reacción. 

de tal manera que, en el caso de euetituyentes deoactivanteo (Cl, Br y 

F), los rendimientos en los productos de nitración oon máo favorables 

a los obtenidos con suetituyentes activantes (OCH
3

, CH
3

, OH, etc.), 

Tabla 19. 

Los resultados obtenidos del estudio cinético se ajustaron a 

una reacción de segundo orden con respecto al fenal, para los tres 

fenoles estudiados ea deciri 

Velocidad de reacción .. k [Fenol] 2 

Eote resultado fué propuesto por las siguientes observaciones 

experimentales: al variar la concentración del fenol (entre 1-4 9) se 

observó una dependencia en el avance de reacción, no aei al variar la 
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cantidad del sistema HN0
3
/bentonita (entre 1-6 g}. Ea decir, la 

velocidad de reacción depende de la concentración del fenol en estas 

condiciones de trabajo. 

Aplicando el método integral para calcular la velocidad de 

reacción se empleó la siguiente ecuación: 

kt. 
[AoJ ( [AoJ-x) 

En donde2 k ea la constante de velocidad. 

t ea el tiempo de muestreo. 

{AoJ es la concentración inicial del fenol. 

x ee la concentración de fenol que ha reaccionado a un 

tiempo determinado. 

Al graficar x/ [AoJ ( (Ao}-x) contra el tiempo, t, se logró 

obtener una linea recta cuya pendiente corresponde a la constante de 

velocidad, k, GrAfica (y Apéndice 7.3). Los valores de k 

determinados, ao1 como algunos parAmotroo calculados se reoumen en la 

UILA 20. PARAMETAOS CINETICOS CALCULADOS EN LA 

NlTUCION DE fENOLES CON KM0
3

JBENTONITA, 

SUSTRATO k 
. .. + ·• ORDEN DE t1/2 V (11.10 ) VELOCIDAD 

REACCtON l/mol seg: •in. 1110\/l.seg. RELAT1VA 

P·METOICI SECUNDO o. 1697 12• 3.622 1.49 
fENOL ORDEN 

fENOL SECUNDO o. 0860 ,,. Z.424 1.0 

ORDEN 

P·CLORO SECUNDO 0.0232 1100 0.352 0.4 

FENOL ORDEN 

CONSTANTE DE VELOCIDAD, •• TIEMPO DE VIDA MEDIA 

+ VELOCIDAD DE aEA.CCIOM 
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VELOCJDIUlES DE REnCCIOll 

¡, p-HETOXIFEtiOL,n = k = O. 1697 
_,,. .. " 

! p-CLORüHHOL,• = k = o.02s2 ... ' ... 
/-: 

o rmoL,• = k = o.oa6 .. / 

.... 

tienita (1inutos) 

CAAFICA 3. VELOCIDADES DE REACCION EN LA NITRACION DE FENOLES 

EL SISTEMA HN0
3

/BENTOtil!TA. 
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De la Tabla 20, podemos destacar la relación de las 

velocidades, en donde la velocidad más alta corresponde para el 

p-metoxifenol, con un factor de aproximadamente 1. 5 veces más rápida 

con respecto a la del fenol y un factor de 0.49 para el p-clorofenol, 

el cual indica una velocidad de 7 veces más lenta, con relación al 

fenol. 

Por último, con la finalidad de comprender el fenómeno de 

superficie que ocurre entre el soporte y la especie activa, se efectud 

un estudio experimental para obtener la isoterma de adsorción del 

sistema HNO/bentonita. 

Las isotermas obtenidas se presentan en la Figura 7, de la 

cual se destaca lo oiquientei La isoterma corresponde a un proceso de 

fisiadeorcl.6n, corroborado por la presencia de 2 mesetas en el gráfico 

obtenido y además, por la disminución que se observa en la adsorc1e.1 

al aumentar la temperatura. 

FIG.7 ISOTERMAS DE 
ADSORCION PARA EL 

:!~~E": :::{::::::· 
TEMPERATURAS. 

.\ lHPtl'AIW'l&Zll C 

! h111Htahlt11411 C 

f] lt11pu&h•HI U ( 

•1-~~~-,.~~--,,-~~~~~~,-,-~--1 
1 11 1 

COHCDflMCIOH Otl 

so 



La forma que presenta la isoterma obtenida corresponde al 

tipo IV de la claeificacl6n do Brunauer~ 0 El contenido de HN0
3 

en el 

soporte empleado para efectuar la reacción fue de un 12\, al eer 

preparado con HN0
3 

concentrado (12 H). En el patrón de difracción dl' 

rayos X para la arcilla con HN0
3 

adsorto, no se observa cambio alguno 

en su estructura cristalina al efectuar la comparación con el patrón 

de difracción do la arcilla en ausencia de HN0
3 

y confirma que ha 

ocurrido una fieiadeorción (Apéndice 7. 4). 

51 



5 • CONCLUSIONES 



5. CONCLUSIONES. 

l.- se presenta un método alternativo para la nitraci6n de 

fenoles, con el sistema HNO/Bentonita, logrando obtener 

buenos rendimientos en tiempos cortos de reacción cortos. 

2.- Sl grupo eustituyente presente en el si.eterna aromático, ea 

factor importante en la velocidad de reacción, siendo este 

último más favorable para fenolee activados, de acuerdo 

con loe parámetros cinéticos encontrados. 

3.- Loe rendimientos de reacción son mejores para loe fenolee con 

austituyentea electroatrayentes, debido a que la presencia de 

estos disminuye la posible formación de productos de 

oxldaci6n. 

4.- Las caracter1sticas do la isoterma obtenida experimentalmente 

para el sistema HN0
3
/Bentonita corresponde a un proceso de 

adsorción f1sica (fieiadoorci6n). 

S. - Se concluye que la bentonl.ta utili:ada en el presente trabajo 

so comporta como un catali:ador bifuncionnl, ya que ea, un 

excelente soporte de Hno
3 

y, adcmls auo propiedades Acidas 

ejercen un efecto catalitl.co en la nitración de fenoles. 
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