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Glosario. 
 

  Longitud de onda 

µm  Micrómetro 

Å  Armstrong 

A  Constante de la ecuación de Arrhenius 

A0  Concentración inicial 

ABET  Área superficial específica de BET  

AIPEA  “Asociación internacional para el estudio de arcillas”, por sus siglas 
en francés, Association International Pour l’Estude des Argiles; 

BET  Brunauer-Emmett-Teller 

BJH  Barret-Joiner-Halenda 

c  Constante de BET 

ca  Cabeza 

CG  Cromatógrafo de gases 

co  Cola 

Ct  Concentración al tiempo “t” 

D  Diámetro de poro 

DCM  Diclorometano 

DRX  Difracción de rayos X 

Ea  Energía de activación  

IUPAC Unión Internacional de Química Pura y Aplicada, por sus siglas en 
inglés International Union of Pure and Applied Chemistry 

J  Joule 

k  Constante de rapidez  

K  Kelvin 
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MEB  Microscopía electrónica de barrido 

MET  Microscopía electrónica de transmisión 

MFA  Microscopía de fuerza atómica 

MHz  Mega hertz 

mL  Mililitro 

n  Orden de reacción 

NTH’s    Nano tubos de Haloisita 

R (-) CSA Ácido R (-) alcanforsulfónico, (R(-) camphorsulfonic acid en inglés) 

R (-) HCSA  Catalizador obtenido 

R  Constante de los gases ideales 

rpm  Revoluciones por minuto 

x  Concentración a tiempo t 

ΔG≠  Energía de Gibbs de activación 

ΔH≠  Entalpía de activación  

ΔS≠  Entropía de activación  

π  Enlace doble o pi 

σ  Enlace sencillo o sigma 
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Introducción 
 

La reacción de Diels-Alder es muy utilizada en síntesis orgánica para la formación 

de anillos de seis miembros, debido a su gran versatilidad, por la preferencia de 

grupos funcionales presentes en el dieno y el dienófilo, es también uno de los 

procedimientos más empleados en la síntesis de moléculas con interés biológico. 

En condiciones habituales de reacción (temperaturas entre los 200-290 °C y 

tiempo prolongado), las combinaciones de dienos y dienófilos con orbitales de 

similar energía se convierten en los aductos de Diels-Alder correspondientes, sin 

embargo, estas condiciones pueden considerarse drásticas por lo que existe la 

posibilidad de generar productos secundarios e incluso reacciones tipo retro-

Diels-Alder. Esto ha creado la necesidad de promover la formación de aductos 

bajo condiciones suaves, sin excluir la importancia de incrementar la rapidez de 

esta reacción. Recientemente la reacción de Diels-Alder ha sido promovida por 

catálisis homogénea, mediante el uso de organocatalizadores tales como 

organofosfatos, organotungstenos y complejos de tierras raras. Cabe mencionar 

que estos organocatalizadores presentan la desventaja de no ser recuperables, 

por lo que se han generado procesos más eficientes y prácticos utilizando 

organocatalizadores soportados por unión covalente sobre matrices insolubles, 

cuya principal característica es que son fácilmente recuperables y reutilizables. A 

pesar de lo anterior, estos catalizadores sólidos presentan las siguientes 

desventajas: incluyen múltiples pasos preparativos y sufren una desactivación 

hacia la catálisis inherente debido a las modificaciones que padecen en el anclaje 

de los organocatalizadores a los soportes sólidos. 

Para resolver el problema anterior, se presenta una estrategia que involucra la 

inmovilización de organocatalizadores soportados sobre sólidos utilizando el 

método de intercambio iónico. Este método permite una preparación simple y una 

fácil separación de la mezcla de reacción, lo cual permite la recuperación y 

reutilización del catalizador sólido. En esta metodología se han utilizado soportes 

sólidos: sílica, MCM-48, montmorillonita, zeolita, y MCM-41, entre otros. 

Un mineral arcilloso de interés para ser utilizado como soporte sólido es la 

haloisita, que es extraído de depósitos minerales, químicamente similar al caolín, 
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con fórmula general Al2 (OH)4(Si2O5), que tiene una estructura tubular hueca. El 

tamaño de las partículas de haloisita varían entre 1-15 µm de largo y tiene un 

diámetro interior de 10 - 150 nm en función de los depósitos de extracción. Las 

propiedades de la superficie externa de los nanotubos de haloisita (NTH’s) son 

similares a las propiedades de SiO2, mientras que las propiedades del cilindro 

interior podrían estar asociadas con Al2O3. Los NTH’s son capaces de atrapar una 

gama de agentes activos en la superficie interior o en la superficie interlaminar en 

el aluminosilicato de capas múltiples. 

En este trabajo se investiga la inmovilización del ácido R (–) alcanforsulfónico (R 

(-) CSA) sobre NTH’s y la evaluación de su actividad catalítica en la reacción de 

Diels-Alder entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno. El catalizador fue 

analizado por difracción de rayos X (DRX) en polvo, microscopia electrónica de 

transmisión (MET), microscopía de fuerza atómica (MFA) y adsorción-desorción 

de nitrógeno. Se observa un incremento en el área superficial específica ABET de 

34.49 a 45.27 m2/g. En la difracción de rayos X (DRX) del catalizador, no se 

observa un cambio en la estructura de la arcilla, después del tratamiento  se 

identifican dos fases, una correspondiente a la haloisita y una más para el silicato 

de aluminio Al2(SiO3)3, que muestra una desaluminación del material. La 

superficie de NTH’s, se ve definida, con bordes suaves y perfecta forma de 

cilindro, para el caso de HR (-) CSA, se notan los bordes de los nanotubos 

desgastados, se apilan en forma paralela unos juntos a otros y en ellos se marca 

una línea que representa la posibilidad de la adsorción del ácido alcanforsulfónico 

en la estructura de NTH`s.  

La actividad catalítica del organocatalizador evaluada en la reacción de Diels-

Alder, empleando p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno, generó exclusivamente 

como producto al triciclo [4.4.0.22, 5] dodeca-3,10-dien-9,12-diona.La identificación 

del producto se realizó por resonancia magnética nuclear de protón (RMN-H1). El 

estudio cinético se efectuó por cromatografía de gases, obteniéndose un orden de 

reacción global de dos; adicionalmente, se determinaron los parámetros de 

activación. El catalizador se recuperó por filtración y se reutilizó tres veces, 

mostrando que no disminuye significativamente su actividad catalítica. 
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Objetivo General 
 

Sintetizar un organocatalizador a partir de ácido R (-) alcanforsulfónico y 

nanotubos de haloisita para promover la reacción de Diels-Alder entre p-

benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno. 

 

 

 

Objetivos particulares 
 

 Sintetizar un organocatalizador a partir de  nanotubos de haloisita y 

ácido R (-) alcanforsulfónico. 

 Caracterizar al catalizador preparado a través de las técnicas analíticas 

de: difracción de rayos X (DRX), Adsorción desorción de nitrógeno, 

microscopía electrónica de transmisión (MET), microscopía de fuerza 

atómica (MFA) y microscopía electrónica de barrido (MEB). 

 Evaluar la actividad catalítica del material preparado en la reacción de 

Diels-Alder entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno.  

 Identificar el aducto obtenido de la reacción por resonancia magnética 

nuclear de protón (RMN-H1) 

 Realizar un estudio cinético de la reacción de Diels-Alder utilizando 

como método de cuantificación de avance de reacción a la 

cromatografía de gases (CG).  

 Determinar los parámetros de activación: energía (Ea), energía libre de 

Gibbs (∆G≠), entalpía (∆H≠) y entropía (∆S≠). 
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Hipótesis 
 

La utilización de la catálisis heterogénea en una amplia gama de reacciones 

orgánicas ha motivado el empleo de catalizadores obtenidos a partir de materiales 

arcillosos, por lo que,  cuando se hace un tratamiento con ácido R (-) 

alcanforsulfónico a nanotubos de haloisita, se genera un catalizador capaz de 

promover una reacción de Diels-Alder en condiciones suaves de reacción y con 

estereoquímica controlada entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno generando 

un solo aducto.  
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Capítulo I 
 

1. Generalidades. 
 

Este capítulo trata de los aspectos teóricos básicos sobre la reacción de Diels-

Alder, su catálisis, la catálisis heterogénea y las arcillas (específicamente 

haloisita) como soportes para generar organocatalizadores. Además se incluye el 

método para un estudio cinético y la determinación del orden que sigue la 

reacción. 

 

1.1. Adición 1,4 a dienos. 
 

Un sistema conjugado se define como aquel que contiene enlaces múltiples 

alternados con enlaces sencillos. Dentro de un sistema conjugado (Figura 1.1), 

los orbitales p de los enlaces π  interactúan fácilmente por lo que sus electrones 

pueden deslocalizarse por el sistema.1 Los dienos conjugados experimentan 

reacciones características, una de ellas es la adición 1,4 de electrófilos. 

 

Figura 1.1. Ejemplos de sistemas conjugados. 

 

Cuando un dieno conjugado se encuentra en presencia de un electrófilo éste 

tiende a adicionarse al dieno dando como productos uno de adición en posición 

1,2 y otro en posición 1,4 (Figura 1.2). 
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El mecanismo que describe este comportamiento presenta la formación de un 

carbocatión alílico en el intermediario de reacción el cual es más estable que otros 

carbocationes2; el carbocatión alílico formado se estabiliza por resonancia 

permitiendo la formación de ambos productos en cantidades variables 

dependiendo de las condiciones de la reacción3.  

 

Figura 1.2 Mecanismo de adición electrofílica a un dieno (1,3-butadieno). 
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El producto de adición 1,2 se forma de manera rápida a bajas temperaturas, por lo 

que es el intermediario cinético y el producto de adición 1,4 se forma a 

temperaturas por encima de la temperatura ambiente, es decir es el producto 

termodinámico (Figura 1.3), este es el producto más estable y el producto de 

adiciòn 1,2 tiende a convertirse en el 1,4 cuando se busca el equilibrio1.   

 

Figura 1.3 Diferencias entre control cinético y termodinámico en una adición electrofílica a 
dienos y una representación de la diferencia de energía entre ambos procesos. 
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La cicloadición de Diels-Alder, es otra de las reacciones características de los 

dienos conjugados, en donde sufren una adición 1,4 al reaccionar con 

compuestos que contienen enlaces múltiples y grupos atrayentes de electrones 

(pobres en densidad electrónica o dienófilos), en un solo paso a través de un 

estado de transición cíclico. 

 

1.2. Reacción de Diels-Alder. 
 

La reacción de Diels-Alder consiste en combinar un dieno conjugado (alqueno 

con dobles enlaces alternados) con un dienófilo (alqueno o alquino con enlaces 

aislados o que contengan grupos atractores de electrones como el grupo 

carbonilo), bajo condiciones de presión y temperaturas moderadas (Figura 1.4), 

que llevan a generar como producto un compuesto de estructura cíclica 

denominado aducto.  

 

 

Figura 1.4 ejemplo de una reacción de Diels-Alder. 

 

La reacción implica la formación simultánea de dos  nuevos enlaces carbono-

carbono, debido a la formación de una estructura cíclica, así como a la 

participación de cuatro electrones π por parte del dieno y dos electrones π  

provenientes del dienófilo, ésta es clasificada también como una reacción de 

cicloadición [4+2]. 
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 Esta reacción tiene una marcada importancia en síntesis orgánica debido a que 

es uno de los primeros y más estudiados procedimientos experimentales que 

permite la generación de estructuras cíclicas a partir de compuestos de cadena 

abierta, aunado esto a la gran variedad de sustratos que pueden emplearse en 

ella; como consecuencia, una gran variedad de productos pueden ser obtenidos a 

través de esta metodología experimental.  

Estas características fueron estudiadas por Otto Diels y Kurt Alder, quienes 

gracias a estas investigaciones recibieron el premio Nobel de química en 19503,4. 

1.1.1. Mecanismo de la reacción de Diels-Alder. 
 

Propiamente la reacción de Diels-Alder5 presenta tres tipos de mecanismo de 

reacción: 

1) Concertado. Este proceso se realiza en un solo paso que involucra la 

participación de un estado de transición cíclico de seis miembros (Figura 

1.5), en el que ocurre una redistribución simultánea de los electrones π de 

ambos reactivos, dieno y dienófilo.  

 

 

Figura 1.5 Mecanismo de la reacción de Diels-Alder. 

 

2) Radical. El dieno produce un intermediario dirradical que interacciona con 

el dienófilo para producir nuevamente una especie dirradical que de 

manera inmediata se cicla dando lugar al aducto correspondiente. Este 

mecanismo presenta la formación de intermediarios y sucede en más de 

una etapa (Figura 1.6). 
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Figura 1.6  Mecanismo propuesto para la reacción de Diels-Alder vía radicales.  

 

3) Iónico. En este caso, (Figura 1.7) se forma un intermediario que ataca al 

dienófilo, formando un primer enlace carbono-carbono, esta etapa culmina 

en la formación de otro intermediario conocido como di-ion o zwiterionico 

(catión-anión) que finaliza en formar el segundo enlace carbono-carbono y 

da lugar al aducto. 

 

Figura 1.7 Mecanismo iónico para la reacción de Diels-Alder. 

 

El mecanismo de esta reacción ha sido estudiado de manera abundante y 

muchos de los resultados experimentales sugieren que el mecanismo a través del 

cual ocurre la Diels-Alder es un proceso concertado6 sin embargo, la posibilidad 

de que se lleva a cabo por cualquiera de los otros dos mecanismos 7, 8 

mencionados, es tangible. 

Se apoya la propuesta del mecanismo concertado al observarse que la reacción 

mantiene estereoespecificidad tanto del dieno como del dienófilo, si se llevara a 

cabo por formación de radicales, estos no presentan la capacidad de conservar la 

configuración de los reactantes, por lo que no conservan la estereoespecificidad. 

Por otro lado, la rapidez de esta reacción no depende de la naturaleza del 

disolvente, en tal caso, el mecanismo iónico aceleraría la rapidez en presencia de 

medios polares, por tanto que se descarta este mecanismo debido a la nula 

participación de disolventes polares. 
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Durante el mecanismo concertado de la reacción, el estado de transición debe 

poseer una geometría espacial que permita el traslape de los orbitales p en los 

extremos del dieno y del dienófilo (Figura 1.8), esto para que puedan redistribuirse 

en forma simultánea los pares de electrones participantes, es de esta manera que 

se conduce a la formación simultánea de los dos nuevos enlaces carbono-

carbono  dando lugar a la estructura cíclica. 

 

 

Figura 1.8 Interacción de orbitales entre  dieno y dienófilo. 

 

Así es como se explica por qué algunos isómeros favorecen más la reacción con 

respecto a otros y se puede predecir la estereoquímica de los aductos que se 

producen.  

 

1.1.2. Sustratos de la reacción Diels-Alder. 
 

Como ya se ha mencionado, la reacción de Diels-Alder se lleva a cabo entre un 

dieno conjugado y un dienófilo: 

Un dieno conjugado, es un compuesto que presenta en su estructura dos dobles 

enlaces conjugados, es decir estos enlaces, están encuentran separados entre sí 

por tan solo un enlace sencillo, por lo que el dieno es rico en densidad electrónica. 

Dienos sencillos como el 1,3-butadieno, son lo suficientemente ricos en densidad 

electrónica para ser dienos efectivos en esta reacción. Si además de esto, los 

dienos poseen sustituyentes donadores de densidad electrónica como grupos 

alquilo o alcoxilo, se puede ver incrementada la reactividad del dieno.  

 

+
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La posición preferente de estos sustituyentes es en 2 ó 3, si están en 1 ó 4, el 

dieno no es reactivo9. Los dienos dan origen a dos posibles conformaciones con 

respecto a la rotación del enlace sencillo que se encuentra en medio de los dobles 

enlaces conjugados. La conformación que contiene los dos dobles enlaces  por el 

mismo lado con respecto al enlace sencillo, se conoce como s-cis, el caso 

opuesto recibe el nombre de s-trans (Figura 1.9).  

 

Figura 1.9 Conformaciones de dienos, s-cis y s-trans. 

 

Todos estos confórmeros se encuentran en equilibrio dentro del sistema de 

reacción y la energía que presentan las conformaciones s-cis, son mayores que 

las s-trans, por ejemplo el 1,3-butadieno posee una energía de 2.3 Kcal/mol 

menor que la conformación s-cis.  

Es por ello que la conformación preferida que permite llevar a cabo de manera 

exitosa la reacción de Diels-Alder es la s-cis, ya que permite la interacción de los 

orbitales p de los extremos del dieno lo que favorece el traslape con los orbitales 

del dienófilo (Figura 1.10). 

 

 

Figura 1.10 Conformación s-trans, donde solo un par de orbitales se une. 
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Para el caso de sistemas con sustitución en 2 ó 3,  como el 1,3-butadieno, las 

diferencias de energía, entre estas dos conformaciones es mínima,  de tal manera 

que el equilibrio se desplaza hacia la conformación s-cis a medida que esta 

reacciona para formar el aducto.  

Cuando el dieno contiene los sustituyentes en posiciones 1 ó 4, se produce un 

efecto estérico que eleva la energía de la conformación s-cis, promoviendo el 

desplazamiento del equilibrio hacia la conformación s-trans y entonces la reacción 

de Diels-Alder no se efectúa (Figura 1.11).  

 
 

Figura 1.11 Conformaciones s-trans son preferentes. 
 

Los dienos conjugados también pueden ser cíclicos, que suelen ser más reactivos 

que los de cadena abierta, se debe esta característica a que este tipo de dienos 

se encuentran en conformación s-cis, pues el sistema es rígido y no existe la 

rotación de enlaces y las conformaciones s-cis o s-trans, no pueden convertirse 

entre sí, lo que da lugar a compuestos s-trans completamente inactivos o s-cis 

bastante reactivos frente a la reacción de Diels-Alder, a continuación se exponen 

algunos ejemplos (figura 1.12). 
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Figura 1.12 Ejemplos de  dienos cíclicos cis- y trans- para la reacción de Diels-Alder. 

 

 

Cabe destacar el comportamiento de un dieno cíclico bastante conocido, el 

ciclopentadieno, el cual dimeriza a temperatura ambiente formando así un 

producto bicíclico (Figura 1.13), en este caso se observa que una molécula puede 

actuar como dieno y otra como dienófilo. 

 

 

Figura 1.13 El ciclopentadieno sufre reacción de Diels-Alder. 

 

Algunos compuestos aromáticos también pueden comportarse como dienos, tal 

es el caso de furano y de antraceno10 compuestos con los que  puede efectuarse 

la reacción (Figura 1.14).  

 

 

Figura 1.14 Reacción de Diels-Alder con dienos que contienen heteroátomos. 
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En el caso contrario el benceno, el fenantreno y el naftaleno son compuestos 

completamente inertes a la reacción. Sin embargo, compuestos bencénicos 

unidos en cadena, al menos tres, presentan una buena reactividad. Se puede 

decir entonces que un orden de reactividad para  compuestos aromáticos sería 

como lo muestra la Figura 1.15. 

 

 

Figura 1.15 Orden de reactividad de algunos dienos. 

 

El otro reactivo es el dienófilo, que se define como un sistema con baja de 

densidad electrónica que tiende a reaccionar con un dieno. Este es un compuesto 

que muestra cierta atracción por los electrones que posee el dieno, por ello  tiene 

un comportamiento electrofílico dentro de esta reacción. Compuestos como eteno 

y etino, suelen ser malos dienófilos mostrando una baja reactividad. Se favorece 

la reactividad de los dienófilos con la presencia de ciertos grupos como CHO, 

COR11, COOH, COOR, CN12, NO2
13, que son electroatractores (Figura 1.16), es 

decir, retiran densidad electrónica del enlace que va a reaccionar. En la siguiente 

Figura se muestran algunos ejemplos. 

 

 

Figura 1.16 Dienos con sustituyentes electroatractores. 

 

El bencino14 a pesar de ser una molécula inestable, se comporta como dienófilo y 

es susceptible de reaccionar ante la presencia de un dieno (Figura 1.17). 
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Figura 1.17 Bencino como dienófilo. 

 

Otros dienófilos que pueden efectuar la reacción de Diels-Alder, son el anhídrido15 

maléico y las quinonas16 (Figura 1.18). 

 

Figura 1.18 Anhídrido maléico como dienófilo en la reacción de Diels-Alder. 

 

1.1.3. Estereoselectividad. 
 

Al emplear compuestos sustituidos en las reacciones, existe la formación de 

productos con sustitución 1,3 y 1,4, de esta mezcla se obtiene con mayor 

rendimiento la adición 1,4, se muestra un ejemplo en la Figura 1.19. 

 

 

Figura 1.19 Productos de un dieno y un dienófilo sustituidos. 
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La orientación que presentan los reactivos al momento de interactuar para formar 

el estado de transición, influye en la formación de los productos en 1,3 ó 1,4 

(Figura 1.20).  

Las orientaciones ca (cabeza) y co (cola), corresponden a las disposiciones 

espaciales que muestran los reactivos con respecto a un plano imaginario que 

cruza de manera perpendicular el doble enlace del dieno y al enlace sencillo del 

dienófilo,  

Si el sustituyente se encuentra ubicado en la parte superior la orientación es ca y 

si se encuentra localizado en la parte inferior la orientación es co17. La orientación 

de menor energía es la ca-co, es más estable y conduce al aducto 1,4 

disustituido. 

 

 

Figura 1.20 Orientación de los reactivos en la reacción de Diels-Alder. 

 

La interacción de los reactantes con orientación ca-ca o co-co conducen a un 

estado de transición de mayor energía, debido al efecto estérico que se presenta, 

lo que no ocurre si la orientación es ca-co o co-ca (Figura 1.21), cuando los 

grupos de mayor volumen se encuentran opuestos entre sí.  
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Figura 1.21 Reactivos en posiciones ca-co. 

 

Cuando el dieno es cíclico, existen dos maneras posibles de adición del dienófilo 

(Figura1.22). Si el sustituyente del dienófilo se ubica debajo del anillo formado, se 

produce el isómero endo; en caso contrario, si es el sustituyente se ubica fuera 

del anillo generado, entonces se formará el producto exo. 

 

Figura 1.22 Estereoselectividad de la reacción de Diels-Alder. 

 

La adición que suele predominar en la reacción de Diels-Alder con sustratos 

cíclicos es la endo, encontrándose al grupo sustituyente debajo del anillo, algo 

análogo ocurre con los dienos de cadena abierta18. Debido a la estabilidad que se 

genera entre el doble enlace y el carbono con menos densidad electrónica, que 

en este caso se encuentran más próximos. 
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1.1.4. Estereoespecificidad. 
 

La reacción de Diels-Alder es estereoespecífica con respecto a la isomería 

geométrica que muestra el alqueno (dienófilo) empleado en la reacción19.  

El producto de la reacción de Diels-Alder mantiene la estereoquímica del dienófilo 

(Figura 1.23); si se utiliza con un dienófilo trans-, se produce un aducto cíclico 

sustituido en trans- y si se parte de un dienófilo cis-, se obtiene un aducto cíclico 

sustituido en posición  cis-, lo que simplifica la obtención de un producto 

determinado, como se observa en la Figura 1.23. 

 

Figura 1.23 Estereoespecificidad de dienófilos en cis y trans. 

 

1.1.5. Diels-Alder Intramolecular. 
 

Normalmente esta reacción se lleva a cabo de manera intermolecular, la cual es 

bastante conocida como método útil en la preparación de compuestos mono y 

policíclicos20. Sin embargo en la literatura se reporta la realización de variaciones 

tales como reacciones Diels-Alder intramolecular. Una molécula que en su 

estructura contenga enlaces conjugados y aislados, en la posición conveniente, 

puede realizar una reacción de Diels-Alder intramolecular. Coelho y Blanco21 

reportaron la cicloadición intramolecular asistida por dicloroetilaluminio en 

diclorometano, de un silantreno (Figura 1.24). 
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Figura 1.24 Reacción Diels-Alder intramolecular. 

 

1.1.6. Reacciones hetero Diels-Alder. 
 

Existe otra variante de la reacción, intermolecular donde son utilizados 

compuestos como furano y otros que presentan en su estructura átomos distintos 

al carbono. Esta es la reacción hetero Diels-Alder. Son empleados dienos y 

dienófilos que contienen heteroátomos en su estructura, de esta modificación se 

obtienen aductos heterocíclicos22. Los dienos que se utilizan como sustratos 

contienen unido al doble enlace grupos tales como: -CN, -C=NH23, -N=NH, -N=O24 

y compuestos carbonílicos tales como –C=O25. Dintzner et. Al26, reportaron la 

heteroreacción catalizada con la arcilla montmorillonita entre 2,3-dimetil-1,3-

butadieno con varios benzaldehídos orto/para sustituidos (Figura 1.25). 

 

 

Figura 1.25 Reacción de Diels-Alder en la que se forma un heterociclo. 

 

La reacción de Diels-Alder también se ha llevado a cabo empleando soportes 

sólidos27, zeolitas, alúmina, también han sido utilizados en combinación con 

agentes catalíticos28 para promover esta reacción de cicloadición. 
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1.3. Arcillas.  
 

La palabra arcilla proviene del latín “argilla” que a su vez deriva del griego “argos” 

o “argilos” que significa blanco. Resultado de la descomposición de rocas ígneas, 

es una sustancia mineral compuesta de sílice (SiO2), alúmina (Al2O3) y agua 

(H2O). Principalmente compuesto de partículas finas y planas con una carga 

eléctrica en la superficie lo que las mantiene unidas entre si29, 30. 

 No presenta una única forma definida que la caracterice y según su contenido de 

agua puede encontrarse como un sólido seco prácticamente polvoso, una masa 

pegajosa o un líquido fangoso (Figura 1.26).  

 

Figura 1.26 Partícula de arcilla con carga. 

 

 Las arcillas se encuentran de manera muy general clasificadas en primarias, las 

cuales se obtienen en el lugar de su formación, y secundarias, que son aquellas 

que por motivos geológicos han sido desplazadas de su lugar de origen. En el 

caso de las arcillas primarias presentan un grano grueso; en tanto que las arcillas 

secundarias suelen tener un grano fino por lo que son altamente plásticas (Figura 

1.27) y son las preferidas para la elaboración de utensilios de cerámica31. 

 

 

Figura 1.27 Diferentes granos de arcilla. 
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Edafológicamente, la arcilla se refiere a un producto  originado por la 

meteorización de las rocas, cuyas partículas tienen un tamaño inferior a las 2 μ, 

constituida principalmente por aluminosilicatos de origen secundario, 

componentes accesorios primarios, secundarios u orgánicos, en el que radican 

principalmente las propiedades fisicoquímicas del suelo30. 

Considerando la composición de la arcilla, de acuerdo a la clase y cantidad de 

minerales, esta es una mezcla, pues no es una sustancia única sino una 

combinación heterogénea constituida por aluminosilicatos cristalinos o amorfos 

que conforman los materiales propios de la arcilla, y minerales no arcillosos como 

silicatos, óxidos, geles, etc.  

La proporción de los materiales varía con el tamaño del gránulo, el cuarzo y el 

feldespato se acumulan preferentemente en la fracción más gruesa de la arcilla 

que va de 0.2 a 2 μm y los minerales propios de la arcilla generalmente se 

encuentran acumulados en las fracciones más finas.  La presencia de elementos 

como Cu, Zn, Ni, entre otros, indica condiciones ambientales de procedencia del 

material. Por otro lado, en el caso de la industria la presencia de elementos como 

el Fe suelen ser perjudiciales para el uso de la arcilla. 

 

1.3.1. Clasificación.  
 

Los  minerales de la arcilla pertenecen al grupo de los filosilicatos, presentan 

tamaños muy pequeños, de las unidades de los μm y morfología laminar. 

Químicamente son aluminosilicatos hidratados, con una estructura que permite 

una gran capacidad de intercambio y retención de agua. 

La estructura cristalina de las arcillas está constituida por dos unidades 

fundamentales: la tetraédrica, formada por tetraedros de silicio y oxígeno  en 

forma de Si2O5, con el silicio en coordinación tetraédrica y tres oxígenos de cada 

tetraedro compartidos con los adyacentes.  
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Una parte de los átomos de silicio pueden ser sustituidos por  átomos de Al3+ o 

Fe3+; y la octaédrica que está constituida por un catión (generalmente Al3+, Mg2+, 

Fe2+ o Fe3+) en coordinación octaédrica con oxígeno e hidroxilos (Figura 1.28). La 

unidad básica de una capa octaédrica está conformada por tres octaedros31. 

 

Figura 1.28 estructuras de una capa octaédrica (arriba) y tetraédrica (abajo) presentes en 
los materiales arcillosos. 

 

De acuerdo al grado de ocupación de las posiciones octaédricas, las capas 

pueden ser dioctaédricas, cuando solo dos de los tres octaedros de la unidad 

estructural contienen un catión en el centro; o trioctaédricas, cuando todas las 

posiciones de la unidad base se encuentran ocupadas. La capa dioctaèdrica más 

común contiene en su estructura al Al3+, por lo que recibe el nombre de capa 

gibbsítica, pues presenta una estructura similar a la de la gibbsita (Al (OH)3); de 

manera análoga en la capa trioctaédrica, el catión más frecuente es el Mg2+ por lo 

que también recibe la denominación de brucìtica  por poseer una estructura 

similar a la de la brucita (Mg (OH)2)32. 
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La unión de una capa octaédrica más una o dos tetraédricas se le denomina 

lámina. Las anteriores unidades se disponen formando láminas básicas que 

pueden variar en su composición y disposición; en láminas tetraédrica y 

octaédrica. Los filosilicatos en los que dos o más tipos de láminas se encuentran 

entremezcladas se denominan interestratificados33.  

El arreglo de las láminas condiciona el tipo de estructura que tienen las arcillas. 

Una estructura constituida por una lámina tetraédrica y una octaédrica conforma a 

la estructura bilaminar 1:1 o T:O; una estructura en la que se disponen una capa 

tetraédrica, una octaédrica y una tetraédrica, corresponde a arcilla trilaminar 2:1 
o T.O:T. Existe una posibilidad además de las mencionadas que es la disposición 

de  las capas en las que una 2:1 se asocia a otra capa octaédrica y da lugar  a 

estructuras 2:2, 2:1:1 (Figura 1.29). 

 

 

Figura 1.29 Lámina TOT ó 2:1.  Átomo de aluminio, magnesio, hierro, etc.  Átomo de 
oxígeno y/o grupo - OH. 

La repetición bidimensional de las unidades tetraédricas y octaédricas, el 

apilamiento de estas láminas según varias combinaciones y  las sustituciones 

isomórficas de unos átomos por otros dentro de la red cristalina dan lugar a los 

distintos tipos de arcillas.  
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Para un mejor estudio y comprensión, los filosilicatos se clasifican como lo refiere 

la Tabla 1.1. 

Tabla 1.1 Clasificación de las arcillas según el arreglo de sus capas28. 
Tipo 
de 

capa. 
Materia interlaminar. Grupo. Carácter 

Octaédrico. 
Especies 

(ejemplos). 

1:1 Vacío, solamente Agua (X0). Serpentina-
caolín. 

Trioctaédrico. 

Lizardita, 
berthierina, amesita, 

cronstedtita, 
nepoutita, kellyita 

Dioctaédrico Caolinita, dieckita, 
nacrita, haloisita. 

Di, Trioctaédrico. Odinita 

2:1 

Vacío (X0) 
Talco-

Pirofilita 
 

Trioctaédrico. Talco, wilemseita, 
kerolita, pimelita. 

Dioctaédrico. Pirofilita, 
Ferripirofilita. 

Cationes hidratados 
intercambiables (X0.2-0.6). Esmectita 

Trioctaédrico. 
Saponita, hectorita, 
saucita, stevesita, 

swiefordita. 

Dioctaédrico. 
Montmorillonita, 

beidellita, nontronita, 
volkonskoita. 

Cationes hidratados 
intercambiables (X0.6-0.9). Vermiculita 

Trioctaédrico. Vermiculita 
trioctaédrica. 

Dioctaédrico. Vermiculita 
dioctaedrica. 

Cationes monovalentes no 
hidratados (X0.85-1.0 para 

Dioctaédrico). 

Mica 
flexible. 

Trioctaédrico. Annita, flogopita, 
lepidolita, aspidolita. 

Dioctaédrico. 
Muscovita, 
celadonita, 
paragonita. 

Cationes mono o divalentes 
no hidratados (X 0.6-0.85). 

Capa 
intermedia 
deficiente 

Mica. 

Trioctaédrico. Ilita, glauconita, 
brammalita. 

Dioctaédrico. Wonosita 

Cationes divalentes no 
hidratados (más del 50% 

divalente, X 1.8-2.0). 

Mica 
brillante. 

Trioctaédrico. 
Clintonita, 

kinoshitalita, bitiita, 
anandita. 

Dioctaédrico. Margarita, 
Chernikhita 

Hoja de iones hidróxido (X= 
variable). Clorita 

Trioctaédrico. 

Clinochlora, 
chamosita, 

pennantita, nimita, 
baileichlora. 

Dioctaédrico. Donbassita. 
Di, Trioctaédrico. Cookeita, sudoita. 
Tri, Dioctaédrico. ninguna. 

2.1                  
1.1, 
2.1 

Regularmente 
interestratificadas (X= 

variable). 
Variable. 

Trioctaédrico. Corrensita, aliettita, 
hidrobiotita, kulkeita. 

Dioctaédrico. rectorita, tosudita, 
brinrobersita 

Trioctaédrico. Doziite 
X es la carga de la capa, siempre tiene un número positivo. 
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1.3.2. Haloisitas. 
 

El vocablo caolín se utiliza para designar de manera general a representantes 

dioctaédricos. En este grupo aparecen las haloisitas, que son politipos de 

estructura parecida a la caolinita, con secuencia repetida de capas 1:1 y que 

están compuestas de una capa octaédrica de alúmina unida a una capa 

tetraédrica de sílice; el término haloisita fue dado a este material en honor al 

Barón Omalius d’Halloy, que fue el primero en describir este mineral.  Tanto la 

caolinitas como las haloisitas, presentan la misma fórmula general (Si2Al2O5 

(OH)4), difieren entre sí por la cantidad de agua entramada en su estructura, que 

a su vez propicia un encorvamiento de las láminas, produciéndose así una 

estructura semejante a la tubular (Figura 1.30), que las hace diferenciarse del 

resto de los caolines, sin embargo, se tiene el reporte de formas laminares, tubos 

parcialmente desenrollados, tubos que han perdido la forma concéntrica en su 

estructura,  y de conformaciones esferoidales.  

 

Figura 1.30 Nanotubo de haloisita. 

 

La fórmula general de las haloisitas es Al2 (SiO5) (OH)4. m (H2O), en donde m, 

indica la cantidad de agua entramada en la estructura, dando motivo a una 

clasificación en base a esta característica, es así que existe la hidrohaloisita, 

haloisita o haloisita hidratada que contiene 4 moléculas de agua dentro de su 

composición (Al2O3.2SiO2.4H2O) o un valor de m de 1.5 a 2.0. 
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 Existe también una haloisita que presenta 2 moléculas de agua en su 

composición (Al2O3.2SiO2.2H2O), esta recibe el nombre de metahaloisita y 

presenta en este caso un valor de m entre 0.25 a 0.75  en la formula estructural.  

Finalmente existe una haloisita completamente deshidratada que tiene la mayor 

estabilidad termodinámica en comparación con los otros dos tipos, no tiene agua 

en su composición (Al2O3.2SiO2) y es la menos abundante en la naturaleza30. 

El espaciado basal de la haloisita deshidratada es de aproximadamente 7Å 

(Figura 1.31), bastante similar a la estructura que guarda la caolinita, mientras que 

para la haloisita hidratada (hidrohaloisita o metahalosita) el valor es de 

aproximadamente 10Å, esta diferencia es equivalente a una capa de agua. 

 

 
Figura 1.31 Estructura de la haloisita deshidratada. 

 

Este material tiene una relación SiO2/Al2O3 (2/1) similar a la caolinita. Existen las 

haloisitas ricas en hierro y con presencia de cobre; la composición de las 

haloisitas es variada, la cual difiere por el lugar de procedencia de la haloisita.  
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Los nanotubos de haloisita (NTH’s) contienen grupos hidroxilo interiores y 

exteriores, que están situados entre las capas y 

en la superficie de los nanotubos, respectivamente. La superficie de 

NTH’s esta principalmente compuesta de grupos O-Si-O, y el siloxano  en su 

superficie35.  

Los minerales de arcilla son materiales versátiles que están atrayendo la atención 

debido a sus amplias aplicaciones en diversos campos de la ciencia durante más 

de tres décadas. Naturalmente los minerales arcillosos ofrecen un gran potencial, 

debido a su estructura específica (por capas y tres dimensiones), en diversas 

aplicaciones tecnológicas basadas en la adsorción y las propiedades de 

intercambio iónico. Los nanotubos de haloisita son arcilla de origen natural y sus 

características tales como: alta relación entre longitud y diámetro, baja densidad 

de grupos hidroxilo en la superficie de la haloisita, la hacen una alternativa más 

atractiva que otros materiales, a la vez, su abundancia y precio accesible mejoran 

su utilidad36. 

 

Varios campos se incluyen en las aplicaciones de la haloisita tales como la 

liberación controlada de drogas, nano plantillas, absorción, adsorción y la 

fabricación de nanocompuestos de polímeros. Recientemente, debido a 

características como mayor reactividad, mayor intercambio catiónico y su 

geometría tubular, han llevado a la haloisita a ser reconocida como un candidato 

atractivo para ser utilizada  como un soporte catalítico en procesos, así como en 

reacciones de inmovilización. La estructura única de los NTH’s proporciona no 

sólo soporte al catalizador sino que también mejora su rendimiento en diversas 

aplicaciones. Numerosos estudios sugieren que el complejo formado entre la 

haloisita y el catalizador tiene actividad, además de proveer uso fácil y seguro del 

catalizador37, 38. En general, los NTH’s deben ser material de interés como soporte 

para aplicaciones en catálisis. 
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1.4. Energía de activación. 

 

Todo proceso químico está íntimamente relacionado con la energía, por tanto 

para que sucedan reacciones debe haber una diferencia de energía entre los 

reactantes y los productos, pasando por un estado de transición de mayor energía 

(Figura 1.32). Si existe suficiente energía para pasar de reactantes a productos, la 

reacción será lenta o no, esta diferencia de energía entre reactivos y el ciclo de 

transición, es conocida como energía de activación (Ea).  

 

Se puede hablar de diferentes tipos de energía: entalpía (∆H), entropía (∆S), 

energía libre de Gibbs (∆G), para describir distintas características de una 

reacción, sin embargo, la Ea se refiere a la energía que requieren los reactantes 

para efectuar un reordenamiento de los átomos de sus moléculas para formar 

otras nuevas, por lo que ésta energía se encuentra implícita para toda reacción 

química. Entre menor sea, mayor será la capacidad que tengan las moléculas de 

pasar de reactantes a productos39. 

 

Figura 1.32 Energía de activación de una reacción. 
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La rapidez de una reacción depende de la energía de activación a través de una 

constante  (k). Ésta constante de rapidez depende también de la temperatura y la 

forma matemática de representarla es mediante la ecuación de Arrhenius40. 

                              RT

Ea

eKk 0                                            (1) 
En donde: 
K= constante de rapidez. 

K0=factor preexponencial 

Ea= energía de activación 

R= constante de los gases ideales 

T=  temperatura 

De la ecuación (1) podemos observar que la dependencia de la rapidez de 

reacción con respecto a la Ea es inversamente exponencial. El factor 

preexponencial se refiere al número de choques efectivos entre las moléculas de 

reactivo encontrando su origen en la teoría cinética de los gases. El término 

exponencial que incluye la energía de activación en la ecuación anterior es mayor 

que K0, por ello es que este término determina la rapidez de una reacción 

química. 

1.4.1. Cinética química. 
 

El cambio en la concentración de los reactantes o de los productos dividido por el 

intervalo de tiempo en el cual tiene lugar el cambio nos da la rapidez de la 

reacción. Se denota a la rapidez de reacción como el cambio en la concentración 

molar de un reactivo durante  el intervalo de tiempo t1-t2. Las unidades de la 

rapidez son generalmente mol por litro por segundo para las reacciones en 

disolución y moles por centímetro cúbico para reacciones en fase gas.  

Si se tiene la reacción: 

aA    +    bB              P 
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Matemáticamente se expresa la rapidez de una reacción a través de la ecuación 

(2): 

 

BAk
dt

Pd

dt

Bd

bdt

Ad

a
r

11                                           (2) 

 

En donde la constante de proporcionalidad k es la constante de rapidez de  la 

reacción. Puesto que las concentraciones de los reactantes A y B disminuyen a 

medida que la reacción tiene lugar, las concentraciones de producto se 

incrementan en función del tiempo. Por otro lado, la constante de rapidez de 

reacción k permanece invariable a través de toda la reacción. 

 

1.4.2. Orden de reacción. 
 

El orden de reacción parcial es el exponente al cual se encuentra elevada cada 

una de las concentraciones de los reactantes en la ecuación cinética, este 

exponente se obtiene únicamente de forma experimental e indica el número de 

moléculas que participan en el mecanismo de reacción, antes de la etapa lenta 

del mecanismo. 

 

Orden cero: 

La ley de rapidez para una cinética de orden cero sigue la ecuación (3). 

 

 00
BAkr         ó       kr                              (3) 

 

Entonces se dice que la reacción es de orden cero implicando que la rapidez de 

reacción es constante a cualquier tiempo.   
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Para determinar si una reacción sigue una cinética de orden cero, por el método 

integral gráfico, se traza una gráfica de la concentración del sustrato X en función 

del tiempo, si se obtiene una línea recta, la reacción es de orden cero39. En 

particular, para una reacción de Diels-Alder cuando las concentraciones de dieno 

y dienófilo son exactamente las mismas, se determina el valor de x a partir de los 

datos de la Tabla 1.2. 
Tabla 1.2 Representación de datos para una reacción de orden cero. 

Concentración Dieno Dienòfilo  Aducto 

Concentración de 

reactante inicial a t0 
A0 B0   

Concentración de 

reactante a tt 
X X   

Concentración de 

reactante a t 
A0-x B0-x  x 

 

Orden uno: Una cinética de orden uno es aquella que en la ecuación cinética se tiene 

un exponente igual a uno, de acuerdo a lo inidcado en la ecuación 4. 

 

01
BAkr              ó          

10
BAkr                                  (4) 

 

Las reacciones de orden uno manifiestan que la rapidez es proporcional a la 

concentración de un solo reactivo elevada a la primera potencia. Para determinar 

si una reacción sigue una cinética de orden uno, se supone que al inicio de la 

reacción la concentración del reactante A es A0 y la concentración del producto P 

es cero, al cabo de un tiempo la concentración del reactante será A0-x. Se 

presentan las concentraciones de para cinéticas de orden un, partiendo de 

concentraciones iguales para dieno y dienófilo, en la Tabla 1.3. 
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Tabla 1.3 Representación de datos para una reacción de orden uno. 

Concentración Dieno Dienòfilo  P 

Concentración de 
reactante inicial a t0 

A0 B0   

Concentración de 
reactante a tt 

X X   

Concentración de 
reactante a t A0-x B0-x  x 

Para comprobar si la reacción es de orden uno se realiza la representación gráfica 

de Ln (A0/A0-x) contra el tiempo; si los puntos quedan en una línea recta que 

intersecte en el origen, es de orden uno, en este caso la pendiente es la constante 

de rapidez. 

Orden dos:  

Las leyes de rapidez que siguen un una ecuación de segundo orden se 

representan en la ecuación (5)  

11
BAkr              ó          

02
BAkr                                  (5) 

En este caso, se tienen dos posibilidades, que se sugiere a partir de dos 

reactantes distintos, con concentraciones diferentes o con concentraciones 

iguales, en ambos casos la reacción se representa en la Tabla 1.4. 

Tabla 1.4 Representación de datos para una reacción de orden dos. 

Concentraciòn A + B  P  2A  P 

Reactante a t0 A0  B0    2Ao   

Reactante a tt x  x    2x   

Reactante a t A0-x  B0-x  x  2(Ao-x)  x 
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Para cinéticas con dos reactantes diferentes de igual concentración, se realiza un 

gráfico de x/ [A0 (A0-x)] en función del tiempo, si se obtiene una línea recta, el 

orden es dos. 

El objetivo de un estudio cinético es establecer la relación cuantitativa entre la 

concentración de los reactivos y la rapidez de la reacción. Las reacciones de 

Diels-Alder suelen seguir una cinética de orden dos, debido esto al tipo de 

mecanismo que presentan, concertado y termodinámico41.  

 

1.4.3. Variación de la rapidez de reacción. 
 

Una forma común en la que la presencia de energía se manifiesta es el calor, es 

también que con calor se pueden propiciar reacciones que no tienen la energía 

suficiente por sí mismas, para llevarse a cabo, sin embargo, no es la única forma 

de promover reacciones. 

Destacaremos en este caso, la teoría de las colisiones; originalmente, esta 

teoría  se basó en la capacidad de choque entre moléculas de gases, cuyo 

postulado indicaba que para que dos moléculas  A y B de gas reaccionen, es 

necesario que colisionen entre sí rompiéndose enlaces y generándose nuevos, lo 

que dará como resultado nuevas moléculas.  

En este caso, la rapidez de la reacción depende de la frecuencia de las colisiones 

entre moléculas, que a su vez depende de la cantidad de moléculas presentes, es 

decir, la frecuencia de las colisiones es directamente proporcional a la 

concentración de los reactantes31. Los choques entre moléculas altamente 

energizadas provoca un reordenamiento de los reactantes para generar 

productos, ya que ambos, productos y reactantes, son termodinámicamente 

estables, entonces el ordenamiento es muy estable, es decir, se llega a un estado 

de transición o complejo activado, que puede llegar a perderse volviendo a los 

reactantes originales.  
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Y es necesario que la energía total del sistema aumente para llegar a este estado 

de transición. La relación entre la rapidez y la temperatura la formuló Arrhenius en 

la expresión matemática (6) 

 RT
Ea

Aek          (6) 

 

Donde A, se refiere a la frecuencia de colisiones entre las moléculas de los 

reactantes y el exponencial de e, se refiere a la fracción de colisiones moleculares 

con una energía mayor o igual a Ea. Entonces la rapidez de la reacción química 

dependerá de: 

 El valor del factor A 

 La magnitud de la energía de activación 

 La temperatura 

 La concentración inicial de los reactivos 

Generalmente es la magnitud de la energía de activación el factor que tiene 

mayor  influencia sobre la velocidad de la reacción. 

Ésta es conocida como la teoría simple de la colisión; derivada de ésta existe la 

teoría de las velocidades absolutas, que supone la activación a través del choque 

entre las moléculas y postula que la  velocidad de una reacción  química viene 

dada por la velocidad en que se llega al estado de transición, la teoría se 

estructura en base a un estado de equilibrio, en el que aparecen complejo de 

transición o activados provenientes de los reactantes y parecidos a los productos, 

existiendo un equilibrio entre todas las especies. 

 Otros factores que modifican la rapidez de la reacción, son la concentración y los 

catalizadores. 
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Para el caso de una reacción en fase gaseosa, se hacen cálculos a partir de la 

teoría cinética de los gases, que implica colisiones aisladas entre moléculas 

individuales; para las reacciones en fase líquida es más compleja la teoría, 

principalmente se diferencian entre uno y otro porque en la fase gaseosa las 

moléculas tienden a colisionar y en la fase líquida el disolvente ejerce cierta 

influencia sobre las moléculas de los reactantes que puede resultar benéfica si 

consideramos que en fase acuosa pueden ionizarse los compuestos y que 

también pueden aglomerarse, lo que da una mayor factibilidad de reacción42.  

 

1.4.4. Cálculo de parámetros de activación. 
 

La influencia de la temperatura en las reacciones es lo suficientemente importante 

ya que con aumentar la temperatura, la rapidez de las reacciones aumenta. Es 

por ello que se han hecho modelos matemáticos que permiten representar este 

fenómeno, siendo los parámetros de activación. 

Para obtener los parámetros de activación de una reacción, se obtiene primero la 

gráfica del orden de reacción, en cuya ecuación de línea recta encontraremos k, 

que es la pendiente de ésta.  

Una vez obtenida k, se grafica nuevamente ahora Ln k contra el inverso del 

tiempo, que dará una línea recta, de la ordenada al origen de esta se despejará el 

valor de la energía de activación (Ea), de esta manera se sustituye este valor en la 

ecuación de39 ∆H≠: 

                         mRTEH a       (7) 

En donde m se refiere a la molecularidad. Posteriormente se obtiene ∆U≠, que 

para el caso de reacciones en fase líquida es igual a ∆H≠. 

HU       (8) 
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La entropía de activación se obtiene de la ecuación de Eyring: 

               R

S

h

k

TR

H

T

k Bln
1

ln                                          (9) 

Finalmente la energía de Gibbs, se obtiene mediante la ecuación que sigue: 

                    STHG                     (10) 
 
 

1.5. Catálisis 
 

Existe una larga lista de investigaciones referentes al comportamiento de la 

reacción de Diels-Alder desde diversos puntos de vista, que comienzan en  

buscar obtener cierta estereoquímica y llegan hasta la síntesis de compuestos 

con interés biológico, como por ejemplo la síntesis de fármacos utilizados en el 

tratamiento y prevención de arritmia y angina de pecho43.  

Un aspecto fundamental dentro de las investigaciones ha sido la catálisis de esta 

reacción, que va de la utilización de materiales como ácidos de Lewis y sólidos, 

como las arcillas, abarcando catálisis homogénea y heterogénea. 

La catálisis es el fenómeno de modificar la rapidez de una reacción en sentido 

positivo, sin modificar la variación global de la energía de Gibbs normal de la 

reacción (Figura 1.33).  

En estas condiciones se conoce que para efectuar una reacción catalizada, se 

requiere la presencia de una especie química denominada catalizador, cuya 

función es, ofrecer un mecanismo con una menor energía de activación en 

comparación con el mecanismo presentado en ausencia del catalizador. Las 

reacciones catalizadas pueden ser: homogéneas, heterogéneas o enzimáticas. 
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Figura 1.33 Energía para una reacción catalizada y una no catalizada. 

 

Los catalizadores son materiales aceleradores de la rapidez de un proceso 

químico; cuando se habla de un catalizador, de dice que es aquella especie que 

será involucrada en un proceso químico y/o biológico, donde su función es la de 

llevar a cabo el proceso en menor tiempo, además de que éste se conserve 

íntegro en cuanto a estructura y composición química al final del proceso, para un 

posible reciclado o recuperación parcial o total del mismo. 

Se define como catalizador a un compuesto que permite se lleve a cabo una 

reacción en un tiempo en que no se realiza en su ausencia, añadiéndose en 

cantidades muy inferiores a las estequiométricas y, en principio, se mantiene 

intacto al final de la reacción, por lo que no interviene en las consideraciones del 

balance estequiométrico. 
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1.5.1.  Ácidos de Lewis como catalizadores en la reacción de 

Diels-Alder. 
 

El método más eficaz de catálisis en la reacción de Diels-Alder lo ofrece el empleo 

de ácidos de Lewis, que como se sabe, son sustancias capaces de aceptar un par 

electrónico (ver Figura 1.34), por lo que son altamente reactivos,  pues en 

presencia de solventes orgánicos las reacciones se aceleran en ordenes de 104 a 

106,  además de incrementar la selectividad de la reacción44.  

 

Figura 1.34 Ácidos de Lewis. 

Aunque los efectos de la catálisis con ácidos de Lewis se llevan a cabo 

especialmente cuando cerca del centro de reacción existe una base de Lewis, sin 

embargo, en las reacciones de Diels-Alder el dienófilo suele cumplir con esta 

característica.  

Este mecanismo se entiende desde el punto de vista de la teoría de orbitales 

moleculares frontera, en donde el sitio activo del catalizador  reduce la energía del 

orbital LUMO  del reactante con la que se coordina, esto resulta en la disminución 

de la diferencia de energía entre los orbitales de los reactantes y por consiguiente 

aumenta la rapidez de la reacción. 

Muchas reacciones se llevan a cabo tradicionalmente utilizando ácidos de Lewis 

en fase homogénea, empleando agua44, amina tríflica bis-aluminada, líquidos 

iónicos45, AlCl3 o diterato-BF3
43, entre muchos otros. Sin embargo, la separación 

de estos catalizadores, significa un procedimiento largo que hace más compleja la 

síntesis, provee de residuos indeseados y muchas veces se pierde gran parte del 

catalizador. 
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1.5.2. Catálisis heterogénea. 
 

La catálisis heterogénea es el estudio de los fenómenos fisicoquímicos que 

ocurren  cuando un catalizador actúa sobre compuestos  dentro de una reacción 

química que se aproximan a su campo de fuerzas superficiales externas, 

afectando su actividad y selectividad. En este caso el catalizador se encuentra en 

una fase distinta al de los reactantes y productos, normalmente el catalizador es 

un sólido y los reactantes y productos se encuentran en fase líquida46. El 

catalizador en este caso se compone de: 

 Agente activo: que es el catalizador en sí. Suelen ser metales, aislantes, 

compuestos orgánicos, entre otros. 

 Soporte: este material tiene muy poca actividad  en la reacción, tiene 

amplia superficie y es poroso; según el diámetro de poro, el material puede 

ser micro (inferior a 20 Å), meso (entre 20 Å y 50 Å) y macroporoso 

(superior a 50 Å),  busca extender el área del agente activo y aumentar la 

superficie activa del catalizador. Generalmente ayuda a estabilizar al 

catalizador evitando que interactúe con el resto de los participantes de la 

reacción.  

 Promotor: son sustancias que por sí solas no presentan actividad, pero 

que al entrar en contacto con el complejo formado por el agente activo y el 

soporte, mejoran la actividad de éste (Figura 1.35). 

 

Figura 1.35 Catalizador heterogéneo. 



 
37 

 

 

En la catálisis heterogénea el fenómeno catalítico está relacionado con las 

propiedades químicas de la superficie del sólido que se ha elegido como 

catalizador, siendo estas propiedades superficiales un reflejo de la química del 

sólido. 

Para que el fenómeno catalítico ocurra se necesita que haya una interacción 

química entre el catalizador y el sistema reactivos-productos. Esta interacción no 

debe modificar la naturaleza química del catalizador a excepción de su superficie, 

lo que significa que la interacción entre el catalizador  y el sistema se lleva a cabo 

en la superficie de éste y no involucra el interior del sólido. Este requerimiento nos 

lleva al concepto de adsorción, que es la fijación de moléculas en la superficie de 

un sólido, fenómeno estrechamente relacionado con la catálisis heterogénea. 

Para tal caso la actividad de un catalizador se expresa como la velocidad por 

unidad de área superficial40.Cualquier reacción que tome lugar en una superficie 

comprende 5 pasos consecutivos: 

1. Difusión de reactivos en la superficie. 

2. Adsorción de reactivos. 

3. Reacción en superficie. 

4. Desorción de los productos. 

5. Difusión de productos hacia la fase fluida. 

De manera común, los pasos 1 y 5 son rápidos, por lo que alguno de los pasos 

2,3 ó 4 puede ser el paso limitante (el más lento) en cualquier reacción 

heterogénea (Figura 1.36).  
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Figura 1.36 Etapas que sigue una reacción en superficie. 

 

Actualmente la variedad de catalizadores utilizados es abundante, para el caso de 

la reacción de Diels-Alder, tema central de este trabajo, se tienen catalizadores 

como sílice, MCM-41, Zeolita, Montmorillonita, entre muchos otros. 

La finalidad principal de la catálisis es acelerar la reacción y mejorar la 

selectividad de la misma, por lo que se lleva a cabo utilizando ácidos de Lewis 

como La(OTf)3, LiClO4 en Et2O, solventes como agua también se han hecho parte 

de esta catálisis y más recientemente el empleo de aluminosilicatos ha tenido una 

fuerte intervención, debido a que la visión  actual de la investigación y producción, 

pretende guiarse bajo los principios de la química verde, por lo que los 
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aluminosilicatos han adquirido un papel importante como catalizadores y soportes 

de catalizadores47. 

Esto permite aprovechar características como porosidad y acidez presentes 

naturalmente en estos materiales.  

En el presente trabajo se utiliza como parte del organocatalizador al ácido 1R (-) 

alcanforsulfónico que es soportado en los NTH’s y que presenta la estructura de 

la Figura 1.37. 

 

Figura 1.37 Estructura del ácido 1R (-) alcanforsulfónico. 
Tiene una apariencia de polvo de color beige con pH de 1.2 a 1.4, con un punto 

de fusión de 198ºC, estable químicamente. En 2012 se conformó una celda solar 

usando polianilina (PANI) dopada con ácido alcanforsulfónico, lo que muestra la 

versatilidad  de este compuesto, que además se ha empleado en la síntesis de 

glucósidos y de ácido ascórbico48. 
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Capítulo II 
 

 

2. Caracterización 
 

En este capítulo se presenta la descripción de las técnicas utilizadas para la 

caracterización de los materiales obtenidos como producto de los 

procedimientos experimentales realizados durante el presente trabajo. 

 

2.1. Adsorción-desorción de nitrógeno.  
 

Es una técnica de caracterización de materiales sólidos, basada en el fenómeno 

de la adsorción, que es la fijación de moléculas, átomos o iones sobe la superficie 

de un sólido. Se pueden presentar dos tipos de adsorción, la química o 

químisorción y la física o fisisorción en un material sólido, la primera consiste en la 

formación de enlaces entre la superficie del sólido  y las moléculas del adsorbato 

(gas) y la segunda es la interacción de las moléculas del gas con la superficie del 

material a través de fuerzas de Van der Walls. La adsorción presenta un ∆G 

negativo y es un proceso exotérmico. 

La desorción es el fenómeno por el que una molécula de gas adsorbida sobre la 

superficie de un sólido, se desprende de éste debido a la disminución de la 

presión en el medio, es el proceso inverso a la adsorción. 

Recurriendo a ambos fenómenos, adsorción y desorción, es posible conocer la 

estructura de un material. La técnica propiamente se vale del fenómeno de la 

fisisorción, ya que ésta no cambia la estructura de los materiales en contacto y 

permite llevar a cabo la desorción. 



 
41 

 

Conocer la morfología de las partículas permite conocer la superficie específica 

de un sólido, la cual es inversamente proporcional a la equidimensionalidad de las 

partículas.  

 

Es así que el tamaño de los poros de un material se encuentra clasificado según 

la IUPAC en: 

 

 Microporos: anchura de poro promedio menor a 20 Å (2 nm) 

 Mesoporos: anchura promedio entre 20 a 500 Å (2-50 nm) 

 Macroporos: anchura promedio mayor a 500 Å (50 nm) 

Cuando se lleva a cabo un estudio de adsorción-desorción de nitrógeno, el 

material sólido se pone en contacto con la superficie de la muestra en estudio, lo 

que hace que se dibuje una gráfica de la relación entre la cantidad de gas 

adsorbido por unidad de masa de sólido y la presión relativa de equilibrio, a una 

temperatura constante y conocida. Habitualmente, las isotermas se expresan 

gráficamente como una curva en un diagrama XY, donde el eje de ordenadas 

representa la cantidad de gas adsorbido y el eje de abscisas la presión relativa de 

equilibrio (P/P0), que varía entre 0 y 1, donde P0 es la presión de saturación a la 

cual el gas se transforma en líquido a la temperatura de la isoterma. Lo que se 

representa en la ecuación40: 

                          
Ts

a

P
Pf

m

n

0
                                                                (10) 

Las isotermas se clasifican en 6 tipos (Figura 2.1): 

 La isoterma tipo I es característica de los sólidos microporosos. Se 

reconoce por una rápida subida inicial, en la zona de bajas presiones, 

debida al llenado de microporos, y una larga plataforma seudo horizontal 

en la zona central de la isoterma, que refleja la ausencia de adsorción en 

multicapas sobre la superficie del sólido. 

 La isoterma tipo II es característica de sólidos macroporosos o no 

porosos. La pendiente ascendente de prácticamente la totalidad de la 
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isoterma es debida a la adsorción en monocapa-multicapa sobre la 

superficie estable externa del sólido, sin presencia de microporos ni 

mesoporos. El punto B, descrito con detalle más adelante, determina el 

valor de la capacidad de monocapa, a partir de la cual es posible calcular la 

superficie específica. 

 La isoterma tipo III ocurre cuando la interacción adsorbato-adsorbente es 

baja, en sólidos no porosos. Es un tipo muy poco frecuente. 

 La isoterma tipo IV es característica de sólidos mesoporosos. Se 

caracterizan por presentar un ciclo de histéresis debido a las propiedades 

de su red porosa. 

 La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III, es característica de 

interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la 

anterior en que el sólido en este caso es mesoporoso. 

 La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorción en 

escalones ocurre sólo para sólidos con una superficie no porosa muy 

uniforme. 

 
Figura 2.1 Representación de los tipos de isoterma de adsorción. 

Para determinar la superficie específica de un sólido se utiliza el modelo de BET 

que es aplicable a la isoterma del tipo II y en regiones especiales de las isotermas 

1, 3, 4 y 5. Este método implica  determinar la cantidad de gas adsorbido que es 

necesario para cubrir  las superficies de poros internas accesibles  y las externas 

con una monocapa completa de adsorbato. Para desarrollar este modelo se 
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plantea una situación de equilibrio   en la cual la velocidad a la que las moléculas 

que llegan de la fase gaseosa y se condensan en los sitios disponibles, es igual a 

la velocidad a la que las moléculas se evaporan de los sitios ocupados.  

 

En el momento en que se obtiene un equilibrio entre la velocidad de condensación 

de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de evaporación de 

esta capa, y considerando un número infinito de capas, se obtiene la siguiente 

expresión, conocida como la ecuación BET: 

    0

0

0 11
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Pn
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mm
a

                                   (11) 

Existen numerosas variantes del procedimiento algebraico necesario para deducir 

la distribución de tamaño de poro en el rango de la mesoporosidad, a partir de la 

isoterma de adsorción. Todos ellos asumen las siguientes premisas: 

Los poros son rígidos y de morfología regular, como cilíndrica o en forma de 

rendija 

La Ley de Kelvin es aplicable y se admite la adsorción en multicapas. 

De entre todos los métodos propuestos en la literatura, el método BJH es el más 

ampliamente aceptado y utilizado desde que en 1951 Barrett, Joyner y Halenda la 

propusieran por primera vez. Este método se resume en los siguientes pasos: 

 Todos los puntos de análisis se ordenan en función de la presión en 

sentido descendente, ya sea que correspondan a adsorción o desorción. 

 Generalmente la isoterma de desorción se usa para relacionar la cantidad 

de adsorbato perdido por la disminución de presión en cada escalón, con 

el tamaño promedio de los poros que han sido vaciados en ese escalón de 

presión. Al someter una muestra de material a altas presiones es 

adsorbida un volumen de gas, cuando a esta muestra se le disminuye la 

presión, el volumen de nitrógeno adsorbido disminuye.  El cambio en el 

volumen de nitrógeno desorbido al disminuir la presión se debe 

fundamentalmente a dos razones: La eliminación del condensado capilar 
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del interior de los poros que se encuentran en el rango definido por las 

presiones máximas y mínimas según la ecuación de Kelvin. Para 

determinar el tamaño y volumen de poro, será necesario tener en cuenta 

que cuando se ha eliminado por completo el condensado capilar del poro, 

aún continúa existiendo la multicapa adsorbida. 

 

2.2. Difracción de rayos X  
 

Los rayos-X son un tipo de radiación electromagnética que tienen una alta energía 

y longitudes de onda muy cortas, las longitudes de onda son del orden de 

espacios atómicos de los sólidos. Cuando un haz de rayos-X incide sobre un 

material sólido, una porción de este rayo se dispersará en todas las direcciones 

por los electrones asociados a cada átomo o ión que está dentro del camino del 

haz. 

 

La difracción de rayos X de polvos es una técnica que permite el análisis 

cualitativo y cuantitativo  de la composición de una muestra sólida. Cada 

sustancia cristalina presenta un patrón de difracción único, por lo que para 

conocer la identidad de una sustancia basta con tener una muestra confiable con 

que compararla y de este modo identificar  su composición, por lo que esta 

técnica es utilizada mayoritariamente para una descripción cualitativa. 

 

Para la realización del análisis se requiere pulverizar la muestra hasta obtener 

partículas homogéneas donde la orientación de los cristalitos es diversa y cuando 

incide el haz de rayos X y los atraviesa, se espera que una gran cantidad de éstos 

se orienten de manera que cumpla con la ley de Bragg (12)  de la reflexión desde 

todas las posiciones viables. 

                                  sin2 hkldn                                                  (12) 

Posteriormente son colocadas en un portamuestras, hechos generalmente a base 

de aluminio, bronce, Bakelita, vidrio o Lucita. La fuente es un tubo de rayos X  

filtrado, el portamuestras puede girar para aumentar la aleatoriedad de la 

orientación de los cristales. El diagrama de difracción se obtiene a partir del 
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barrido automático similar al espectro de absorción o emisión como el mostrado 

en la Figura 2.2.  

 

 

Figura 2.2 Ejemplo de un patrón de difracción de rayos X. 

 

2.3. Microscopía de Fuerza Atómica. 
 

El Microscopio de Fuerza Atómica trabaja en diferentes modos de operación 

como tapping o contacto, e Imagen de Fase para obtener la topografía de la 

superficie de la muestra. También determina las propiedades físicas de los 

materiales como: viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética.  

La técnica SPM (Scanning Probe Microscopes) es el fundamento de operación del 

microscopio electrónico de barrido y proporciona imágenes tridimensionales en 

tiempo real, permitiendo monitorear un área localizada para obtener las 

propiedades físicas de los materiales simultáneamente. Todos los SPM´s (Figura 

2.3) tienen 5 elementos fundamentales: la punta, el escáner, el detector, el 

sistema de control electrónico y el sistema de aislamiento de vibración. 
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Figura 2.3 Diagrama general de una sonda de barrido para microscopía. 

 

 
Para crear las micrografías del material el Microscopio de Fuerza Atómica 

monitorea la superficie de la muestra con una punta de radio de curvatura de 20 a 

60 nm que se localiza al final de una punta voladiza o cantiléver49. Las fuerzas 

entre la punta y la muestra provocan la deflexión del cantiléver, simultáneamente 

un detector mide esta deflexión a medida que la punta se desplaza sobre la 

superficie de la muestra generando una micrografía de la superficie. La fuerza 

interatómica que contribuye a la deflexión del cantiléver es la fuerza de Van der 

Waals. 

Ésta técnica aplicada al estudio de la microestructura de un material, permite la 

obtención de imágenes de la superficie en escalas nanométricas, además, con 

este tipo de análisis se pueden generar imágenes tridimensionales con las que 

pueden cuantificarse la profundidad y la morfología de la muestra. 

 

2.4. Microscopía Electrónica de Barrido. 
 

La técnica de  microscopía electrónica de barrido es utilizada en el estudio y 

análisis de  las características microestructurales de sólidos. La microscopía 

electrónica de barrido o SEM se basa en el principio de la microscopía óptica en 

la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Con esto se llega a una 

resolución de hasta los 100 Å, lo que habla de la precisión de este quipo.  
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Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre 

la muestra. La muestra (salvo que ya sea conductora) está generalmente 

recubierta con una capa muy fina de oro o carbón, lo que le otorga propiedades 

conductoras50. La técnica de preparación de las muestras se denomina 

“sputtering” o pulverización catódica. En la Figura 2.4 se muestra un microscopio 

de barrido. 

 

Figura 2.4 Microscopio electrónico de barrido. 

 

Su aplicación es extensa, mencionando algunos campos como la microestructura, 

fases cristalinas, impurezas, detección e identificación de sales, microfisuración, 
análisis de fracturas en distintos materiales, determinación de espesores, 

cristalografía, composición mineralógica, petrología, estudio de composición de 

arcillas, etc. 
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2.5. Microscopía Electrónica de Transmisión. 
 

La técnica de microscopia electrónica de transmisión utiliza un microscopio como 

el de la Figura 2.5 y se ocupa de la información contenida en aquellos electrones 

que traspasan una muestra sólida sobre la que se ha hecho incidir un haz 

electrónico.  

Esta técnica permite la observación, caracterización y estudio de la estructura y 

morfología de muestras sólidas, para determinar su efecto sobre las propiedades 

físicas y térmicas. Permite realizar estudios sobre la estructura de la dispersión de 

arcillas en nanocompuestos y sobre la degradación enzimática de muestras 

poliméricas. 

 

Figura 2.5  Microscopio electrónico de transmisión. 
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Los electrones que se transmiten a través de una muestra sobre la cual se ha 

hecho incidir un haz electrónico se catalogan en tres tipos51: 

a) Electrones no desviados con cinética idéntica a la de los incidentes. 

b) Electrones desviados elásticamente. 

c) Electrones inelásticos, que son desviados, cediendo parte de su energía a la 

muestra. 

Los electrones no desviados y los elásticos son los únicos que contribuyen 

constructivamente a la formación de la imagen. La fracción inelástica, es por otra 

parte, la responsable del ruido de fondo presente en toda imagen de microscopia 

electrónica. 

 

2.6. Resonancia Magnética Nuclear de protón. 
 

La resonancia magnética nuclear es una técnica que se basa en la absorción de 

ondas de radiofrecuencia por parte de ciertos núcleos de las moléculas orgánicas 

cuando están dentro de un campo magnético intenso, es decir, la resonancia 

magnética nuclear es un método espectral basado en las propiedades magnéticas 

de los núcleos52. 

El equipo utilizado es un espectrómetro, el cual consta  esencialmente de un 

imán, un emisor de radiofrecuencia y un detector de radiofrecuencia, se muestran 

estos elementos en la Figura 2.6.  

 

Figura 2.6 Diagrama básico de un espectrómetro. 
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Todo núcleo posee un espín, un momento magnético y un momento angular, que 

juntos describen las propiedades magnéticas de éste. Los núcleos magnéticos 

forman parte de un conjunto de moléculas que constituyen la muestra; el sistema 

molecular entero se llama retículo independientemente del estado físico de la 

muestra.  

En general los espectros de RMN se determinan en disolución, empleando 

disolventes deuterados. El núcleo considerado tiene un movimiento de precesión 

alrededor del campo B0 y, al mismo tiempo, experimenta el efecto de los campos 

magnéticos fluctuantes asociados con los movimientos de los elementos cercanos 

de la red. 

En los compuestos orgánicos los hidrógenos usualmente no están unidos 

directamente a elementos electronegativos, por lo que su influencia se deja sentir 

a través del esqueleto carbonado, siendo la densidad de carga del carbono al que 

está unido el factor determinante de la frecuencia de resonancia de un protón. 

Debido a la gran cantidad de información que entrega y la facilidad de su 

obtención, el análisis del espectro de protones es, generalmente, el punto de 

partida más importante en la determinación de la constitución molecular, ya que la 

información estructural contenida en el espectro de protones de una molécula en 

estudio se obtiene a través del análisis de: desplazamiento químico, integración 

de las señales y del acoplamiento espin-espin. 

 

2.7. Cromatografía de gases. 
 

Originalmente la técnica de cromatografía ha sido empleada en la separación de 

mezclas, sin embargo, debido a que también es posible resolver el análisis de una 

muestra a través de este procedimiento, su empleo como una técnica analítica ha 

ido en aumento. 
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Un rasgo característico de la cromatografía es la presencia de dos fases, 

dispuestas de tal manera que mientras una permanece estacionaria dentro del 

sistema (fase estacionaria), la otra se desplaza a lo largo de ella (fase móvil). La 

clave de la separación en cromatografía es que la velocidad con la que se mueve 

cada sustancia depende de su afinidad relativa por ambas fases (equilibrio de 

distribución).  

En general, los componentes más afines a la fase estacionaria avanzan 

lentamente (más retenidos) mientras que los más afines a la fase móvil (menos 

retenidos) se mueven con mayor rapidez.  

Por consecuencia, el medio cromatográfico (columna, placa o papel) funciona 

como un controlador de la velocidad de cada sustancia que constituye la mezcla, 

logrando así su separación y detección mediante el uso de un revelador, su 

caracterización química. 

La cromatografía de gases es de las técnicas cromatrográficas más explotadas 

pues ofrece una sensibilidad frente a compuestos volátiles que ninguna otra. Esta 

técnica consiste en inicialmente pasar los compuestos a analizar, a la fase de gas 

y así separarlas, para que finalmente sean detectadas.  

Los límites de este procedimiento se determinan con base a la estabilidad de los 

compuestos analizados. Este tipo de cromatografía siempre es en columna, ya 

que es la única manera de que la fase móvil gaseosa se mantenga fluyendo, 

confinada dentro del sistema.  

Existe la posibilidad de que la fase estacionaria se encuentre dispuesta en las 

paredes de una delgada y larga columna de dimensiones de 25 mm de diámetro y 

hasta 100 m de largo, que se le denomina  columna capilar, y es una de las más 

precisas en la separación de muestras53.  
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La cromatografía de gases, puede clasificarse de acuerdo al tipo de retención en: 

 Adsorción. 

 Partición líquido-líquido. 

 Intercambio iónico. 

 Permeación sobre gel. 

 De afinidad 

Las áreas de aplicación son muy diversas y abarcan prácticamente todas las 

actividades en las que interviene la química, por ejemplo:  

 Analizar drogas y fármacos en fluidos biológicos como la saliva, la sangre, 

la orina. 

  Seguir la transformación de las sustancias responsables de la transmisión 

neurológica. 

 Determinar la presencia de contaminantes en el medio ambiente.  

 Descifrar la composición de los combustibles fósiles. 

  Realizar el control de calidad de los productos químicos y farmacéuticos 

manufacturados. 

 

 

 

Figura 2.7 Esquema de un cromatógrafo de gases. 
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Capítulo III 
 

3. Materiales y Métodos 
 

En este capítulo se presentan y detallan los materiales utilizados para la 

realización de las experiencias, indicándose las características de los mismos y 

la forma en que fueron utilizados. 

Se especifican los reactivos, instrumentos, equipos y dispositivos que se 

emplearon para generar los resultados experimentales que se obtuvieron a 

través de la reacción de Diels-Alder asistida por un organocatalizador. En el 

Anexo 1, se presentan las hojas de seguridad de los reactivos utilizados en los 

procedimientos. 

 

3.1. Preparación del catalizador. 
 

El catalizador es una parte central de este trabajo al ser el encargado de permitir  

que una reacción pueda llevarse a cabo en condiciones significativamente más 

sencillas que lo común. Los procedimientos y materiales que fueron utilizados 

para su preparación, se indican en este apartado. 

 

3.1.1. Materiales, equipos y reactivos 
 
Tabla 3.1 Material utilizado en la preparación del catalizador. 

Equipo Material Reactivos/ disolventes 
1 Balanza analítica 2 Barras magnéticas Nanotubos de haloisita 

1 Centrífuga 2 Embudos de vidrio de 
cola corta 

Agua desionizada 

1 Estufa de 
calentamiento 

2 Espátulas Ácido 1 R (-) 
alcanforsulfónico 

1 Parrilla de 
calentamiento con 

agitación 

4 Hojas de papel filtro  

 2 Vasos de precipitados 
de 1l 

 

En este procedimiento los disolventes y reactivos fueron adquiridos en Sigma 

Aldrich y utilizados sin tratamiento previo.  
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3.1.2. Procedimiento experimental 
 

50 g de nanotubos de haloisita (Figura 3.1), fueron hidratados durante 72 h con 

agua desionizada, agitando de manera constante a temperatura ambiente. Luego 

la arcilla fue separada del agua centrifugando a 3000 rpm durante 3 min en una 

centrífuga Hettich Rotofix 32 A y se dejó secar a 50 °C durante 4 días. 

Posteriormente fue  suspendida en 500 mL de una solución de ácido R (-

) alcanforsulfónico 1.98M durante 5 días con agitación constante, la concentración 

final de la solución ácida fue de 0.18M. Luego se centrifugó la mezcla a  3000 

rpm  durante 3 min  separando así la arcilla de la solución ácida. Finalmente fue 

puesta a secar en la estufa Thermo Fisher Scientific 6530 a 80ºC durante 2 h. 

Esta arcilla es el catalizador a utilizar (Figura 3.2).  

 

Figura 3.1 Arcilla Natural. 
 

Figura 3.2 Catalizador HR (-) CSA. 
 

 

3.2. Caracterización del catalizador. 
 

Conocer las particularidades que describen a un objeto, es esencial para su 

aprovechamiento, por lo que conocer las propiedades del catalizador obtenido, 

permite explotar el potencial que éstas le confieren para servirnos de él, buscando 

mejorar el curso de una reacción. 
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3.2.1. Difracción de Rayos X (DRX). 
 

El catalizador fue caracterizado por difracción de rayos X de polvo en un equipo 

Diffraktometter D500 de la marca SIEMENS, determinando los patrones de 

difracción a una longitud de onda de 1.5406 Å, con un tubo de rayos X de cobre 

utilizando el software DIFFRAC AT, que se usó para conocer las fases presentes 

en la muestra.  

Las muestras de haloisita fueron  colocadas en un portamuestras y 

posteriormente compactadas con una lámina de vidrio, procurando que la 

superficie de la muestra permaneciera homogénea; tras compactar la muestra se 

retiró el exceso de haloisita. Posteriormente, la muestra, se colocó en el equipo de 

difracción de rayos X para realizar los estudios, como ésta no es destruida 

durante el procedimiento, una vez concluida la difracción de rayos X, la muestra 

se retiró y se guardó. Para el mantenimiento del equipo,  el portamuestras se 

limpió con algodón y alcohol etílico al 96°. 

 

3.2.2. Adsorción y desorción de nitrógeno. 
 

El método de adsorción-desorción de nitrógeno, fue utilizado para clasificar al 

material obtenido según su estructura y se llevó a cabo en un equipo 

Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption usando nitrógeno como gas de 

análisis empleando las condiciones presentadas en la Tabla 3.2, con lo que se 

obtuvo el  área superficial y tamaño de poro de la haloisita H003 en las 

condiciones citadas en la Tabla 3.2. Bajo estas condiciones se adsorben varias 

capas y mediante la aplicación de la ecuación de BET, se determinó el volumen 

de una monocapa y, con este dato, el área superficial específica. 
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Tabla 3.2 Condiciones de determinación de la adsorción y desorción de nitrógeno. 
Datos y condiciones de 
análisis. 

HN H003 

Equipo. Quanta chrome Autosorb 
Automated Gas Sorption.  
Autosorb 1 for Windows 1.50  

Software 

Gas de Análisis. Nitrógeno. Nitrógeno. 
Área superficial de la 
molécula de nitrógeno. 

16.2 
A2/molécula 

16.2 
A2/molécula 

Temperatura de 
desgasificación. 

300° C 200° C 

Tiempo de 
desgasificación. 

10 h. 10 h. 

Peso de la muestra. 0.088 g 0.088 g 
Temperatura del Gas.  77.4 K 77.4 K 
Tiempo de análisis. 218.7 min. 285.8 min. 

 

La obtención de la distribución y tamaño de poro que presenta la estructura del 

catalizador, se realizó con los datos generados del análisis de Adsorción-

Desorción de nitrógeno por medio de una aplicación del software Autosorb 1 para 

Windows 1.50. 

3.2.3. Microscopía Electrónica de Transmisión (MET). 
 

Con el fin de conocer la morfología del catalizador se le realizó una microscopía 

electrónica de transmisión (MET), la cual se efectuó en un microscopio electrónico 

marca JEOL JEM-1005 con un voltaje de 80 Kv con rejillas de cobre de 3 mm y 

membrana plástica de nitrocelulosa (marca Parlodión). Para preparar la muestra 

de las haloisitas y poder observarlas en el microscopio electrónico de transmisión, 

se siguió la técnica de tinción negativa, descrita en la “Guía de Microscopia 

Electrónica”54. Esta técnica de tinción está diseñada para muestras biológicas, 

virus, bacterias y células.  
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3.2.4. Microscopía de Fuerza Atómica (MFA) 
 

Para detallar la forma del material se utilizó microscopía de fuerza atómica (MFA), 

que se realizó con el equipo AM-MFA (Microscopio de Fuerza Atómica de 

Amplitud Modulada) con el sistema  NEOS Senterra N8 de Bruker, a temperatura 

y presión ambiente. Este sistema combina un espectrómetro Raman Senterra con 

un microscopio de fuerza atómica NEOS N8, utilizando cantilevers de silicon  con 

nanosensores de resonancia con frecuencias  entre 146 y  236 KHz aplicando una 

fuerza constante de 21 a 98 N/m. Las muestras fueron diluidas en etanol, estas 

soluciones se sometieron a sonicación durante 3 minutos antes de ser analizadas. 

 

3.3. Evaluación del catalizador. 
 

Una vez obtenido el catalizador y después de haberlo conocido con base a sus 

propiedades, es necesario poner a prueba su utilidad,  por lo que la actividad 

catalítica del organocatalizador generado se probó en una reacción de Diels-Alder 

entre p-benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno, siguiendo el desarrollo descrito en los 

siguientes párrafos. 
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3.3.1.  Materiales reactivos y equipos. 
 

Tabla 3.3 Material empleado en la reacción donde fue evaluada la actividad del catalizador. 
Reactivos y 
disolventes 

Equipo Material 

p-benzoquinona 1 Balanza analítica 1 Barra magnética 
1,3-ciclohexadieno 1 Parrilla de calentamiento 

con agitación 
1 Embudo de vidrio de 

cola corta 
Diclorometano 

(DCM) 
 2 Espátulas 

Acetona  2 Mangueras de hule 
para agua 

  1 Matraz de bola de 100 
mL 

  1 Matraz kitazato 
  6 Hojas de papel Filtro 
  2 pinzas para soporte 

universal 
  1 Refrigerante 
   1 Soporte universal 

 

 

3.3.2. Procedimiento experimental. 
 

Los reactivos  benzoquinona, 1,3-ciclohexadieno,  y los disolventes, 

diclorometano y acetona fueron adquiridos de Sigma Aldrich y utilizados sin 

purificar.  

En una balanza analítica fueron pesados 0.1081g (1mmol) de p-benzoquinona y 

0.1g de catalizador (0.33mmol), los cuales fueron colocados en un matraz de bola 

de 100 mL en donde fueron adicionados 50 mL de diclorometano (DCM) y 0.1mL 

(1 mmol) de 1,3-ciclohexadieno (Figura 3.3). El sistema se trabajó a temperatura 

ambiente, observando que la temperatura interna era constante (25°C) durante 72 

h.  
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Figura 3.3 Sistema de reacción. 

Al término de la reacción el catalizador se recuperó por filtración y se lavó 

inicialmente con 10 mL cloruro de metileno, posteriormente se hicieron dos 

lavados secundarios con 10 mL de acetona. De la muestra obtenida a partir del 

proceso anterior, fue evaporado el disolvente a temperatura ambiente durante una 

semana, de este modo se genera un sólido que es recristalizado utilizando 

nuevamente DCM y el sólido obtenido se caracterizó por Resonancia Magnética 

Nuclear de protón en un equipo Varian Unity con una capacidad de 300 MHz 

haciendo uso de CDCl3 como disolvente. En estas condiciones, 25 ºC y 72h de 

reacción, se obtuvo un rendimiento máximo de 70%. 

 

 

 

 

 

 

 



 
60 

 

Con la finalidad de obtener datos experimentales para determinar la cinética de la 

reacción, se repitió el procedimiento experimental anterior a temperaturas de 30 y 

35 ºC, monitoreando ambas reacciones hasta obtener el rendimiento máximo (70 

% determinado en la primera reacción), encontrando que a estas temperaturas el 

rendimiento se alcanza a menor tiempo, de 8 horas. Los procedimientos 

experimentales realizados a 25, 30 y 35 ºC se repitieron 2 veces con la finalidad 

de corroborar los datos obtenidos (Tabla 3.4).  

 

Tabla 3.4. Datos comparativos entre las cinéticas obtenidas a distintas temperaturas. 
# T(°C) t(h) %Rendimiento 

1a 25 72.23 79.35 
1b 25 72.6 79.32 
2a 30 8.5 69.98 
2c 30 8 6.71 
3a 35 7.03 70.54 
3b 35 7.03 72.96 

 

3.4. Cinética de reacción. 
 

Conocer una reacción permite establecer los patrones que pueden modificarla 

negativa o positivamente, estableciendo de este modo un esquema que la 

describa detalladamente para su estudio. Es por ello que se ha hecho un estudio 

cinético de la reacción de Diels-Alder desarrollada en el presente trabajo. 

 

3.4.1. Materiales reactivos y métodos 
 

Tabla 3.5 Material utilizado para realizar el estudio cinético de la reacción entre p-
benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno 

Reactivos y 
disolventes Equipo Material 

Acetona Cromatógrafo de gases SRI 
8610 C 

1 Jeringa para 
cromatógrafo 

Mezcla de reacción  1 Vaso de precipitados 
  Papel absorbente 
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3.4.2. Procedimiento experimental 
 

Los sistemas anteriores, 1a, 2a y 3a fueron monitoreados cada 60 min, los 

sistemas 1b, 2b y 3b fueron monitoreados cada 120 min, hasta el tiempo en que 

se determina el rendimiento máximo, tomando muestras directamente de la  

mezcla de reacción para ser analizadas en un equipo Altech SRI8610C (Figura 

3.4) que posee el software peak 3.52, hasta que se obtuvo el rendimiento máximo 

y con ello obtener los datos necesarios para generar los datos que permitieron 

calcular los parámetros de activación de esta reacción. 

 
Figura 3.4 Cromatógrafo de gases en el que se monitoreó la reacción. 

 
Para conocer la influencia de la temperatura en la rapidez de la reacción se repitió 
el procedimiento, a  25, 30 y 35ºC. 
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Capítulo IV 
 

4. Resultados y Discusión. 
 

Este capítulo trata del análisis de los resultados obtenidos a partir de la técnica 

experimental aplicada al estudio de la catálisis heterogénea de la reacción de 

Diels-Alder utilizando haloisita modificada con ácido alcanforsulfónico.  

 
 

4.1. Preparación y caracterización del catalizador. 
 

Se obtuvo un polvo fino de color ligeramente marrón (Figura 4.1), posterior al 

tratamiento de la arcilla con R (-) CSA, el cual corresponde al catalizador HR (-) 

CSA. 

 

 

Figura 4.1 Catalizador R (-) HCSA. 
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4.1.1. Difracción de rayos X. 
 

El análisis por difracción de rayos X (DRX) de este material, mostrado en la Figura 

4.2, determina que la distancia basal de NTH’s no se ve modificada por el 

tratamiento ácido. Adicionalmente, se observa en los espectros la presencia de 

dos reflexiones en 2θ igual a 38.40 y 44.82, respectivamente, asignadas a silicato 

de aluminio, las cuales se ven incrementadas en la muestra correspondiente al 

catalizador, este resultado indica que el tratamiento ácido provoca la 

desaluminación de la capa octaédrica, pero que al mismo tiempo, en las 

condiciones del tratamiento ácido también se extrae parte del silicio de la capa 

tetraédrica, sin embargo el tratamiento ácido y térmico no destruye la estructura 

de la haloista, por lo que solo se aprecian en las difracciones unicamente dos 

fases perfectamente identificables y se distinguen una de otra por la cantidad de 

silicato de aluminio presente. Se espera que debido a esta desaluminación el 

catalizador preparado incremente su capacidad tanto de adsorción como la 

actividad del mismo exponiendo una mayor cantidad de sitios activos creados a 

partir de la inmovilización del ácido en la superficie de la haloisita. El silicato de 

aluminio generado actúa también como ácido de Lewis que como se mencionó, 

son los catalizadores por excelencia para esta reacción.  
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Figura 4.2 Patrones de difracción de rayos X para NTH’s y HR (-) CSA. 

 

4.1.2. Adsorción y desorción de nitrógeno. 
 

En la Figura 4.3 A y B, se presentan las distribuciones de tamaño de poro 

obtenidas por el método Barret- Joyner-Hallenda (BJH), para las muestras de 

NTH´s y el catalizador. En el Anexo 2 se presentan los datos completos del 

método BJH. 
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Figura 4.3 Distribución de tamaño de poro de ambas muestras. 

Se observa que la mayor parte del material es mesoporoso al ubicarse los 

tamaños de poro entre los valores de 200 a 500 Å, para ambos casos, la arcilla 

natural, presenta una distribución de poro con un máximo alrededor de los 50 Å 

que se ve modificado en la arcilla tratada con el ácido, lo que indica que durante 

el tratamiento el tamaño de poro se disminuyó con lo que se espera el aumento 

del área superficial, que incrementa la posibilidad de interacción del catalizador 

con el sistema formado por la p-benzoquinona y el 1,3-ciclohexadieno, 

permitiendo una catálisis más eficiente de la reacción. 
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Las muestras de NTH´S y HR (-) CSA presentan isotermas tipo IV, con un ciclo de 

histéresis tipo H3 (Figura 4.4), que describe a materiales mesoporosos, 

compuestos de partículas laminares y poros flexibles con morfología de tipo 

rendija55, lo cual se puntualiza desde la determinación del tamaño de poro, donde 

ambos materiales son clasificados como mesoporosos. 

 

 

Figura 4.4 Isoterma de adsorción de nitrógeno para NTH’s y HR (-) CSA. 

 

El área superficial específica obtenida a través del método de Brunahuer-
Emmett-Teller (BET), proporciona un valor de 34.49 m2/g, para NTH’s, en tanto 

que la arcilla tratada con ácido alcanforsulfónico exhibe un valor de 45.27 m2/g, lo 

que indica un incremento de ésta, como se predijo anteriormente y que confirma 

los resultados observados con la metodología BJH, esto estima una facilidad del 

material a reaccionar y por ende de retener compuestos, por lo que puede ser 

utilizado perfectamente como catalizador. 
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4.1.3. Microscopía electrónica de transmisión (MET). 
 

Buscando conocer la estructura de los materiales trabajados, se realizó un estudio 

de microscopía electrónica de transmisión (MET); para la muestra NTH´s, las 

micrografías obtenidas (Figura 4.5) muestran estructuras tubulares semejantes a 

astillas que se exhiben  aglomeradas, en tanto que para la arcilla tratada con 

ácido alcanforsulfónico (HR (-) CSA) se revela  la misma estructura tubular, a 

diferencia de lucir definida, los nanotubos se encuentran agrupados de forma 

paralela modificando así la anterior distribución apiñada; además, se observa en 

ellos una zona oscura en uno de los lados, producto de la desaluminación y la 

adsorción del ácido, lo que explica el nuevo sentido del arreglo de los nanotubos 

en el espacio. Es posible que esta zona sea el lugar activo del catalizador. 

 

 
Figura 4.5 Fotografías de NTH’s (A) y HR (-) CSA (B y C).  
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4.1.4. Microscopía de fuerza atómica (MFA). 
 

Conocer la morfología de los sólidos permite encontrar detalles que los 

caracterizan y poder comparar de esta manera al material puesto bajo distintas 

condiciones por lo que se le ha hecho un estudio MFA. 

En estos acercamientos a10 x de los NTH’s y del catalizador obtenido (Figura 4.6 

y C) se revelan las islas formadas posteriormente a la deposición de las muestras, 

se puede distinguir la integración de islas de mayor tamaño en el caso de la 

muestra correspondiente a HR (-) CSA que para NTH’s, lo mismo que se nota en 

los acercamientos a 100X  (Figura 4.6 B y D) para ambas muestras. 

 

 

Figura 4.6 Acercamientos a 10 y 100 X de NTH’s y HR (-) CSA. 
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En la Figura 4.7 se muestra la topografía de las islas formadas por A NTH’s y C) 

HR (-) CSA, en donde podemos distinguir que para A se encuentra una estructura 

compacta aglutinada en capas, se alcanza a observar la forma tubular de las 

partículas de haloisita y para HR (-) CSA se advierte una reunión de los tubos, 

comprimida con una disposición ligeramente mejor orientada que para NTH’s. En 

las imágenes 3D de las islas (Figura 4.7 B y D) percibimos la formación de capas 

concéntricas  en NTH’s, mientras que para el catalizador se tiene una formación 

ceñida de capas que deja ver una apariencia de masa sólida. 

 

Figura 4.7 Topografía de NTH’s y HR (-) CSA revelada por MFA. 
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Mientras tanto, los bordes longitudinales de los NTH’s están bien resueltos, 

proporcionando una Figura directa de su estructura. Pueden mirarse los 

nanotubos en la Figura 4.8 A y B, ya que se encuentran agrupados en islas 

amplias,  los nanotubos se aprecian congregados en cúmulos de forma indefinida. 

La imagen de HR (-) CS, (Figura 4.8 C y D), muestra en cambio una 

concentración hacinada que detalla dos conjuntos definidos, en este caso no se 

distinguen adecuadamente los nanotubos, ya que forman esa masa; en cambio, 

en A y B se observan nanotubos cuasi perfectos con puntas  detalladas. 

 

 

Figura 4.8 Bordes de una isla para NTH’s y HR (-) CSA. 
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Por otra parte, los defectos en la superficie del catalizador, tales como ruptura  en 

los extremos de los nanotubos, es probablemente el resultado de la 

desaluminación de la capa octaédrica de la haloisita por el tratamiento ácido y 

térmico aplicado para la obtención del catalizador, o defectos cristalográficos, los 

que son claramente evidentes. 

La medición del tamaño de los tubos arroja lo siguiente: para NTH’s el tubo tiene 

650 nm de longitud 114 nm de ancho y 583 nm de altura y para HR (-) CSA la 

longitud del nanotubo es de 1.09 nm, 277 nm de ancho y un rango de 267 a 350 

nm de altura (Figura 4.9).  

 

Figura 4.9 Medición de nanotubos para NTH’s y HR (-) CSA. 

Es decir, el tamaño del tubo se reduce en longitud y altura pero se amplifica, esto 

es aumenta el tamaño de poro y el área superficial, a lo ancho, lo que confirma los 

anteriores resultados obtenidos con las metodologías de BJH y el área de BET. 

Se encontraron tubos macro en mayor abundancia y dimensiones dentro de la 

muestra de NTH’s, lo que evidencia el efecto del ácido y el calentamiento en la 

estructura de la arcilla. 
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4.2. Evaluación del catalizador. 
 

El catalizador obtenido HR (-) CSA fue evaluado en una reacción de Diels-Alder, 

empleando p-benzoquinona (1) y 1,3-ciclohexadieno (2), obteniendo como 

producto al triciclo [4.4.0.2 2,5] dodeca-3,10-dien-9,12-diona (3) (Figura 4.10); en 

las reacciones se obtienen rendimientos con un máximo del 70 %. 

 

 

Figura 4.10 Reacción catalizada con HR (-) CSA. 

 

El producto de reacción obtenido fue identificado por RMN-1H (Figura 4.10). 

Durante el análisis de la muestra se establece que esta estructura (3 en  la Figura 

4.10) exhibe 6 tipos de protones, que se asignan de la siguiente manera:  4 

corresponden a protones localizados en los dobles enlaces marcados con las 

letras E y F (Figura 4.11), señales ubicadas entre 6 y 7 ppm, se observan señales 

múltiples entre 3 y 4 ppm, que corresponden a los protones ubicados en los 

cuatro carbonos terciarios de la molécula, a campo alto, entre 1 y 2 ppm se 

detectan dos señales doble de doble que se asignan a los grupos metileno 

vecinos a los carbonos cabeza de puente. El Anexo 3 contiene los espectros 

completos de RMN-1H del aducto obtenido.  
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Figura 4.11 Espectro de RMN-1H del producto obtenido. 

 

Por tanto, el compuesto que se obtiene de esta reacción es el esperado al 

confirmar la correspondencia entre el espectro obtenido y el compuesto previsto. 

Se encontró que el producto obtenido es sintetizado a través de altas presiones y 

bajas temperaturas utilizando como catalizador  AlCl341,lo que demuestra el uso 

de condiciones drásticas para promover este tipo de reacciones, mismas que son 

suprimidas en este procedimiento. 

 

4.3. Cinética de reacción  
 

Utilizando como medio de detección y seguimiento de reacción a la cromatografía 

de gases, se obtuvieron las áreas bajo la curva del dieno, dienófilo y aducto, las 

cuales son directamente proporcionales a las concentraciones de los compuestos 

presentes en la mezcla, es por ello que utilizando ésta área, se determinaron los 

parámetros cinéticos de la reacción estudiada en el presente trabajo. 
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Se muestra en la Figura 4.12 un cromatograma obtenido a través del programa 

Peak 3.52, donde se observan las señales correspondientes al disolvente, la 

disminución en cantidad de reactantes y la formación del aducto respectivamente.  

 

Figura 4.12 Cromatograma de seguimiento de reacción. 

Los datos se trataron como lo muestra la Tabla 4.1, en donde se observa que se 

utilizaron tiempos de retención y área bajo la curva que posteriormente fueron 

descritos a manera de porcentaje para conocer la proporción presente de cada 

react6ante y del aducto deseado a diferentes tiempos, en este caso hasta llegar a 

72 h. 

Tabla 4.1 Tratamiento de datos obtenidos a partir de Peak 3.52  para la reacción a 25ºC. 
t (h) t Ret 

1 
A1 t Ret 2 A2 100% %A1 %A2 

0 1.9 21774.4405 0 0 21774.4405 100 0 

0.61666667 1.45 15038.381 11.466 4265.012 19675.64 76.4314706 21.6766113 

1.16666667 1.783 16805.964 11.438 7000.9055 24312.426 69.1249981 28.7955858 

2.26666667 1.95 15443.486 11.5 10389.1775 26420.8445 58.4519015 39.3218979 

21.8 1.483 5880.435 11.583 17629.408 24147.376 24.3522733 73.0075516 

49.7666667 3.466 3729.0805 11.6 14330.678 18059.7585 20.6485624 79.3514376 

72.2333333 2.383 2836.697 11.583 14848.423 17685.12 16.0400212 83.9599788 
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La Tabla 4.2, muestra el tratamiento posterior realizado a los datos de la Tabla 

4.1. En donde el área que se trabaja es el porcentaje del área que se obtiene de 

manera directa con el tiempo de retención. 
Tabla 4.2. Determinación de orden de reacción (Reacción a 25ºC). 
t (h) Cero Uno Dos 

 A LnA 1/A 
0 100 4.60517019 0.01 

0.61666667 76.4314706 4.33639453 0.01308362 
1.16666667 69.1249981 4.23591643 0.01446655 
2.26666667 58.4519015 4.06820422 0.01710808 
49.7666667 20.6485624 3.0276457 0.04842952 
69.0166667 16.424734 2.79878837 0.06088379 
72.2333333 16.0400212 2.77508693 0.06234406 

 

Se observan en la Tabla 4.2, los distintos valores generados para cada orden de 

reacción, en este tratamiento se utilizó el porcentaje de transformación del 

reactante (A) (p-benzoquinona), los cuales fueron graficados para determinar por 

el método de integral gráfico. 

En la Figura 4.13 A, se muestra el perfil de la cinética de reacción a 25ºC, se 

observa un rendimiento máximo del aducto del 70% a las 72.23 h. Para 

determinar si la reacción a esta temperatura es de orden cero, se trazó un gráfico 

del porcentaje de transformación del dienófilo (A) en función del tiempo (Figura 

4.13 B), para orden uno se graficó el Ln A en función del tiempo (Figura. 4.13 C) y 

finalmente para orden dos, 1/A en función del tiempo (Figura 4.13 D). Tomando 

como base el tratamiento descrito en la sección 1.4.2 los datos son comparados 

con la línea recta empleando una regresión lineal, cuando en alguno de los casos 

se tiene una similitud a esta, se dice la reacción corresponde a ese orden. En las 

Figuras 4.13 B, C y D, se presentan las regresiones lineales para los órdenes 

cero, uno y dos, obteniéndose una r2 de 0.8348, 0.9505 y 0.9942 

respectivamente, indicando que la gráfica de mayor aproximación con la línea 

recta es la correspondiente a orden dos, resultado característico de las reacciones 

de Diels Alder. 
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Figura 4.13 Cinética y órdenes de reacción a 25ºC. Se presenta como reactante p-
benzoquinona. 

 

La Figura 4.14A muestra el perfil que presenta la cinética de reacción a 30ºC, se 

observa que a las 8 h la reacción llega al 50% y que es a las 11 h cuando se 

obtiene el máximo rendimiento de 70%. Buscando determinar el orden de 

reacción a esta temperatura, continuando con la metodología realizada para 25ºC 

se trazaron los gráficos para los distintos ordenes Cero, (a vs t), orden uno (Ln a 

vs t) y orden dos (1/A vs t), al llevar a cabo una regresión lineal el factor r2 

presenta los valores 0.9378, 0.9635 y 0.985 para cero uno y dos respectivamente 

(Figuras 4.14 B, C y D). Siendo así que para esta temperatura el orden que sigue 

la reacción es de dos. 
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Figura 4.14 Cinética y órdenes de reacción a 30ºC.Se presenta como reactante p-
benzoquinona. 

Lo que se muestra en la figura 4.15 A, es el perfil de la cinética de reacción para 

35ºC de temperatura, de la misma forma que se han tratado los datos para las 

anteriores temperaturas (25 ºC y 30º C) se han tratado para esta temperatura. A 

través de las ecuaciones para orden cero, uno y dos citadas en los párrafos 

anteriores se determinó el orden de reacción a 35 ºC, al ser sometidos los datos a  

una regresión lineal se obtuvo una r2 para orden cero, uno y dos es de 0.965, 

0.9819 y 0.9953 respectivamente. Por lo que esta reacción presenta un orden de 

dos. 
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Figura 4.15 Cinética y órdenes de reacción a 35ºC. Se presenta como reactante p-
benzoquinona. 

 

La cinética obtenida para esta reacción sugiere un orden dos para cada reacción 

a las tres diferentes temperaturas en las que se evaluó, (Figuras 4.12, 4.13 y 

4.14). Adicionalmente se llevó a cabo un estudio en ausencia del catalizador, a 

temperatura ambiente y sin agitación, observándose resultados similares a las 

condiciones de reacción anteriores, sin embargo el tiempo era demasiado 

prolongado (30 días de reacción),  lo cual sugiere que la presencia del catalizador 

reduce el tiempo de conversión en un 90 %. 
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4.3.1. Parámetros de activación 
 

La energía de activación (Ea) determinada a partir de la ecuación de Arrhenius, 

utilizando los valores de k (la constante de rapidez) obtenidos de la determinación 

de orden de reacción para cada temperatura, mediante el grafico de Ln k a 25, 30 

y 35 ºC en función del inverso de la temperatura, se presenta en el la Figura 4.16. 

 

Figura 4.16 Gráfica para la obtención del valor de energía de activación Ea. 

Después de aplicar la regresión lineal los resultados muestran una línea recta con 

un valor de r2 de 0.9861, una pendiente de -15799 y una ordenada al origen con 

valor de 45.73, datos que son característicos de este tipo de reacciones, como lo 

muestran D. Nematollahi y A. Ghorbani57, donde los valores son los siguientes: 

r20.984, pendiente de -17319 y ordenada al origen 59.9. 

 

 

 

 

 

y = -15799x + 45.783
R² = 0.9861
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Una vez obtenida la energía de activación, fueron utilizadas las ecuaciones (7), 
(9) y (10), con las que se obtienen los parámetros de entalpía, entropía y energía 

de Gibbs, los que se muestran a 25, 30 y 35 ºC.  

En la tabla 4.3 se muestran los parámetros de activación generados para la 

reacción estudiada en el presente trabajo. 

Tabla 4.3 Parámetros de activación a diferentes temperaturas. 
Ea= 31392.613 cal/Kmol 

T( ºC) ∆H≠cal/mol ∆S≠ cal/mol/K ∆G≠cal/mol/K 
25 30207.7649 28.3497 21755.2795 
30 30187.8949 30.6401 25606.2676 
35 30168.0249 28.4653 25570.6426 

 

Los resultados muestran que el proceso estudiado es endotérmico. 
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Conclusiones 
 

Se sintetizó un organocatalizador a partir de ácido alcanforsulfónico y nanotubos 

de haloisita que fue denominado HR (-) CSA (Figura4.1). El catalizador fue 

descrito a través de DRX, MET, MFA y MEB (Figuras 4.2, 4.5, 4.7, 4.8 y 4.9).  La 

actividad catalítica de HR (-) CSA se evaluó en la reacción de Diels-Alder entre p-

benzoquinona y 1,3-ciclohexadieno, en el transcurso de 72 h a temperatura 

ambiente y de 12 y 8 h a 30 y 35 ºC respectivamente, de la cual se obtuvo al 

aducto triciclo [4.4.0.2 2,5] dodeca-3,10-dien-9,12-diona (Figura 4.10) como 

producto de reacción, que fue caracterizado a través de RMN1H (Figura 4.11)  del 

cual se consiguió un rendimiento máximo del 70 %. El estudio cinético de la 

reacción describe un orden de reacción dos para este proceso (Figuras 4.13, 4.14 

y 4.15), característico de una reacción de Diels-Alder. Se obtuvieron los 

parámetros de activación  que muestran un proceso endotérmico (Tabla 4.3). Los 

resultados anteriores comprueban la factibilidad de este material como 

catalizador.  

El catalizador obtenido HR (-) CSA es recuperable por filtración, reutilizable y de 

fácil acceso y preparación, lo que reduce la cantidad de procesos y de residuos 

haciendo este proceso factible, económico y amigable al ambiente. 
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Anexo 1. Hojas de seguridad. 
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Anexo 2. Análisis por adsorción y 

desorción de nitrógeno: método BJH. 
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Anexo 3.Espectros de Resonancia 

Magnética Nuclear de protón. 
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