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CAPITULO 

INTRODUCCION 

El agua constituye un elemento vital para la humanidad, su empleo en todas las 
actividades humanas así lo Indica; así, podemos destacar el empleo de éste Hquldo en 
todos los procesos Industriales, en usos sanitarios y por supuesto en el consumo 
humano. 

De todos estos usos, el que ocupa el mayor volumen es el destinado al 
requerimiento Industrial, donde la calidad y disponibilidad del agua son delermlnantes 
para su desarrollo, pues sin ella, muchas Industrias como la de generación de energía 
eléctrica, de procesos químicos o de procesamiento de alimentos sufrirían grandes 
pérdidas al no poder operar en condiciones óptimas. 

Con lo anterior, el reempleo y el tratamiento químico representan una buena 
opción para disminuir los grandes volúmenes de agua que diariamente son enviados a 
ríosylagos en donde, además de desperdiciarse, muchas veces ocasionan contaminación 
y deterioro del medio ambiente. 

Este tratamiento químico Involucra muchas operaciones unitarias, dentro de las 
que destacan la etapa de coagulación-floculaclón y la del control de crecimientos 
biológicos. 

El desarrollo de nuevos productos en estos campos, ha llevado a la creación de 
una gama de agentes químicos que, por sus propiedades favorecen la clarificación; 
dichos agentes se dencmlnan pollelectrolitos. 

El empleo de aminas o compuestos cuaternarios de amonio en la formulación de 
estos pollelectrolitos les han conferido características alglcidas, y por otro lado, una 
afortunada combinación con otras moléculas ha permitido la obtención de un producto 
antlespumante. 

El agente que posee lastres características (floculante, alglclda y antiespumante) 
se ha seleccionado de entre todos los pollelactrolltos catiónlcos para ser estudiado con 
la finalidad de proponer una ruta de síntesis que se logró a partir de dlcloroetiletar y 
tetrametiletllendiamlna, obteniendo el producto con buen rendimiento. 
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CAPITULO 11 

GENERALIDADES 

11.1 ANTECEDENTES 

El agua de mar y las aguas de algunos lagos se usan como matertas primas para 
la producción de sal común, magnesio metálico y sus derivados, compuestos de potasio 
y boro; sin embargo, casi toda el agua útil para el hombre es agua dulce que se ha 
evaporado de los océanos y depositado sobre la tierra en forma de precipitaciones 1

, y 
posteriormente recuperada de los niveles freáticos a través de pozos. 

La mayorla del agua dulce requiere de un tratamiento antes y después de 
emplearse para fines Industriales, y asl poder reutilizarse. 

El tratamiento a que debe someterse el agua depende del uso principal que se le 
vaya a dar y de las sustancias que acarrea en suspensión y en solución . Casi toda el 
agua de una planta o su mayor parte, recibe las operaciones denominadas de 
tratamiento primario, posteriormente pueden ser necesarias operaciones de 
acondicionamiento secundario para usos específicos como generación de vapor, agua 
de enfriamiento o elaboración de matertales. 

Por otro lado, las ciudades constituyen otro punto de consideración en cuanto al 
consumo y empleo del agua, en este caso, la mayorla de ellas tiene que usar agua cuya 
probabilidad de contaminación es bastante alta. 

El agua de los rlos y lagos, y el agua que se almacena en la mayorla de los 
depósitos puede contaminarse y no puede· considerarse potable sin haber recibido 
alguna fonma de tratamiento. Por esta razón, el tratamiento del agua es una necesidad 
práctica en todos los asentamientos humanos. 

El tipo y grado de acondicionamiento varían da una ciudad a otra según las 
condiciones del abastecimiento. Para este fin, el tratamiento municipal comprende un 
sistema de almacenamiento, desgaslficaclón, sedimentación, coagulación, filtración 
rápida o lenta y cloraclón u otra forma aceptada de desinfección 1 • 

Del mismo modo, el tratamiento y requerimientos de calidad para cada planta 
Industrial deberan ser evaluados Individualmente para evitar problemas en las operaciones 
de acondicionamiento y minimizarlos durante la vida útil de la misma. 
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En forma general, podemos dividir en dos grupos las operaciones Industriales de 
tratamiento 2 : 

A) PROCESOS DE TRATAMIENTO EXTERNO O PRIMARIO 

En estos procesos, el agua pasa a través de algunos 
equipos donde se producen cambios en las carac
terísticas del agua; estos cambios se logran por me
dios físicos o químicos y tienen la finalidad de remo
ver Impurezas específicas del agua, por ejemplo só
lidos suspendidos o coloidales, sólidos o gases di
sueltos. 

Algunos ejemplos de estos procesos son: 
- La remoción de materia en suspensión por medio 

de un filtro. 
- La disminución de oxigeno disueno por el empleo 

de un desgasificador. 
- La disminución de dureza mediante el uso de una 

resina de Intercambio iónlco . 

B) PROCESOS DE TRATAMIENTO INTERNO O SECUNDARIO 

En ellos se adicionan agentes químicos al agua para 
producir ciertos cambios en sus características o con 
et propósito de minimizar efectos indeseables a Muro, 
como pueden ser la formación de Incrustaciones, la 
corrosión de los equipos o la proliferación de crecimien
tos biológicos (algas, hongos, etc.). 

Algunos ejemplos son: 
- La adición de dispersantes para prevenir la sedi

mentación. 
- La adición de ácidos para ajustar el pH en un 

rango menos favorable para la incrustación de los 
equipos. · 

- El empleo de inhlbldores de corrosión. 
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CONTROL DE LA ACTIVIDAD MICROBIANA 

Todos los procesos de tratamiento de agua astan afectados por la presencia de 
microorganismos. Muchas reacciones de oxidación-reducción se llevan a cabo 
biológicamente y hacen necesario un control sobre la proliferación de estos 
microorganismos • . 

La desinfección es un proceso mediante el cual, los organismos patógenos son 
destruídos. Este proceso probablemente se ha practicado desde hace miles de años, 
pues algunos documentos muestran que se recomendaba hervir el agua desde el año 
500A.C. •. 

En la actualidad este procesopuedecomplementarse con una serie de operaciones 
lisicoquímlcas que Incluyen: radiaciones Uttravioleta, empleo de rayos"( o X y la adición 
de productos químicos orgánicos e Inorgánicos que resultan ser letales para los 
microorganismos al atterar su metabolismo. 

El mecanismo de destrucción de organismos patógenos depende en gran medida 
de la naturaleza del desinfectante y del tipo de organismos; aunque los mecanismos no 
se han aclarado totalmente es evidente que algunos actúan destruyendo las proteínas 
de las células s . 

Los agentes químicos tales como ozono, dióxido de cloro y cloro, son capaces de 
oxidar compuestos orgánicos y además pueden desinfectar por degradación química 
directa de las células. 

La desinfección con cloro y otros halógenos se basa en la desactivación de 
enzimas, mientras que algunas sales de algunos metales como plata y mercurio son 
empleadas para precipitar la proteína celular y entonces producir su muerte. 

Conviene hacer notar que el poder de oxidación no necesariamente es una 
medida de la capacidad desinfectante s • 

De los agentes blocidas oxidantes, el cloro gaseoso es et más empleado, sin 
embargo, algunos otros como hlpoclorilos y compuestos organoclorados también son 
muy eficientes. Estos desinfectantes pueden desactivar todos los organismos facllmente, 
siempre y cuando, el cloro libre entre en contacto directo con los mismos durante el 
tiempo y con la concentración que se requiere • . 
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Los biocldas oxidantes también reaccionan con algunos contaminantes del agua 
tales como sutturo de hidrógeno, amoniaco y otros, Incrementando su consumo; sin 
embargo, este tipo de agentes no pueden penetrar en las masas de alga y limo, por lo 
que no pueden destruir los depósitos de microbios que se encuentran entre ellas. 

Existen algunos factores que Influyen en el proceso de desinfección y de los 
cuales depende su eficiencia, asl como la elección del tipo de sanltizador empleado •: 

1) Tipo y concentración de los organismos que seran eliminados. 
ii) Tipo y concentración del desinfectante. 
lil) Tiempo de contacto. 
lv) Carácter químico y temperatura del agua a tratar. 

todos estos factores se deben a que los tipos de organismos varían considerablemente 
asl como su resistencia a desinfectantes químicos específicos. 

En muchos procesos, el objetivo es acabar con todos los microorganismos (ejem. 
la esterilización de alimentos, equipo de hospital, etc.) pero en otros, como en el 
tratamiento de agua Industrial, una limpieza total es muy costosa y no siempre es 
necesaria por lo que la desinfección se maneja a niveles que la experiencia ha asignado 
como tolerables, sin llegar a la esterilización completa 3, 

TABLA 1. PROBLEMAS ASOCIADOS A MICROORGANISMOS COMUNES. 3 

TIPO DE ORGANISMO 

A. Bacterias 
1. Bacterias quo forman légamo 

2. Bacterias que fonnan esporas 

3. Bacterias que depositan hierro 

4. Bacterias nitrificantas 

TIPO DE PROBLEMAS 

Forman légamo denso y pegajoso ocasionando la 
lntemipclón en el flujo dal agua y la promoción de 
crecimientos biológicos. 

Se welven inertes a medios hostiles, sln embargo, 
su crecimiento recurro siempre que el medio sea 
propicio. 8011 difíciles de controlar cuando se requfe-
re de una limpieza total, sin embargo, no afectan los 
procesos cuando astan en forma de espora. 

Causan la oxidación y el óxido de hierro Insoluble 
a partir de hieno soluble. 

Generan ácido nítrico a partir de la contaminación de 
amoníaco. Pueden causar corros!ón severa. 



5. Bacterias que reducen sulfatos 

6. Bacterias anaeroblas corrosivas 

B. Hongos 
Moho 

C. Algas 

D. Protozoarios 
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Generan suHuros a partir de sulfatos y pueden cau
sar com>slón localizada. 

Generan desarrollos de corrosión (ocafizada debido 
a sus secreciones. 

Causa la degradación de ta madera que esta en 
contacto con el sistema acuoso. Producen manchas 
en los productos del pepe!. 

Crecon en matas fibrosas y en lugares con ilumina
ción solar. Pueden causar problemas de distribución 
en torres de enfriamlonto y en tanques do almacena· 
miento. 

Crecen en cualquier tipo de agua contaminada oon 
bacterias: indican ausencia de agente desinfectante. 

La desinfección del agua puede llevarse a cabo de muchas maneras, pero el 
tratamiento incluye siempre uno o una combinación de los siguientes métodos •: 

1) Tratamiento físico, aplicación de calor o agentes lfsicos. 
li) Radiaciones UV, X, etc. 
iil) Empleo de Iones metálicos como plata y cobre. 
lv) Empleo de álcalis y ácidos. 
v) Empleo de oxidantes como halógenos, ozono, etc. 
vi) Agentes químicos de superficie activa . 

A continuación se presentan algunas ventajas y desventajas de la desinfección 
por radiación. 

TABLA 2. Ventajas y desventajas de la desinfección por radiación. 4 

Ventajas Desventajas 

1. No se introducen materias extrafias en el agua 1. Las esporas, quistes y virus son menos suscep· 
y las caracterfsllcas ICsicas y químicas no se tibies que las bacterias vegetativas. 
afectan significativamente. 



2. Algunos constituyentes del agua (como el amo
níaco) no tienen ningún efecto sobre la capaci
dad desinfectante. 

3. No se producen olores ni sabores ( pero tampo
co se eliminen con rayos UV ). 

4. Se requieren períodos de contacto cortos ( tiem
po de exposickSn ) 

5, Las sobredosis no tienen efecto negativo. 
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2. Se requiere de un acondicionamiento com
pleto porque los rayos UV son absorbidos 
por muchos constituyentes normales in
cluso en aguas protratadas. 

3. Se requiere de equipo con un costo alto 
y graneles cantidades de anergfa eléctrica. 

4. Es necesario un mantenimiento frecuento 
para asegurar la aplicación de energía 
estable y una densidad escencialmente 
unifonne hasta el final del área do radia
ción efecliva. 

Por otro lado, el empleo de plata para estos fines proporciona las siguientes 
ventajas y desventajas. 

TABLA 3. Venta}asy desventajas da ta desinfección por el erJllloo de plata 4 

Ventalas Desventajas 

1. SI se emplean correctamenlo estos desinfec- 1. Se requiero de un pretrotamfento para el agua, 
tantos, concentraciones baJas son efectivas pues la turbidez, coloración orgánica y olras 
contra bacterias vegeta!Nas. materiasco1oidalos en suspensión adsorben pla

ta metálica. 

2. Proporcionan una acción bacterioeslática po- 2. Algunas especies biológicas son resistentes 

3. 

4. 

5. 

derosa y duradera. (ejem. anaerobias, quistes, esporas y algunas 
algas ); algunos organismos pueden habituarse 
a su acción. 

Parece ser que la luz y algunas varinclones 3. La acción germicida disminuye bruscamente a 
en la concentración do organismos no afee- baja temperatura y niveles de pH bajos. 
tan Ja capacidad gennicida. 

Se Inhibe el crecimiento de ciertas algas y 4. Los fosfatos, cloruros, sulfuros y sulfatos inh!-
hongos. ben su acción. 

Los desinfectantes no son venenosos, son 5. La adsorción al contacto con superficies reduce 
Insípidos y fácílos de manejar. la concentración disponible para la desinfección 
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6, Se requiero de períodos de oontacto relall- 6. Las pruebas reaí1ZBdas para detennlnarconcen-
vamente largos. traclones bajas de plata no han sido desarrolla

das lo suficiente. 

7. Este tratamiento es muy caro (alrededor de 
200 veces mas que el ck>ro gaseoso ). 

El empleo de álcalis y ácidos tiene un interés muy limitado como desinfectantes 
ya que se usan en el control de la corrosión y del pH , y puede afectar parcialmente a una 
pequeña parte de microorganismos, especialmente cuando se presentan períodos de 
contacto muy largos. 

Como se mencionó anteriormente, el cloro gaseoso es el agente oxidante mas 
utilizado en la actualidad, y a continuación se presentan algunas ventajas y desventajas 
del uso de este desinfectante. 

TABLA 4. Ventajas y deavenlaJas de la desinfección por el empleo de C'2 3,4,5 

Ventajas Desventajas 

1. El Clb!lene un amplio espectro de acción 1. El CI? en contacto con la humedad es alternen-
como ctericida y puede mejorarse con el tecoiTosivo. 
uso de bioJispGrsantos. 

2. Es útil en el control de croclmlenlos bloló- 2. Sa nlmacena a presiones altas (150 lblin
2

) por 
gicos, especlalmonto en filtros y depósitos. lo que requiere de equipo especial para su al-

macenamlento. 

3. Se puede aplicar a la mayoría de los aiste-- 3. Bajo clertas condiciones, puede causar expk>-
mas de reclrculación siempre y cuando el sienes al contacto con algunos elementos y al-
cloro libro no exceda 1 ppm. gunos compuestos. 

4. Cuando se disuelve en egua, se hidroliza 4. Requiere de tratamlen!os complementarios en-
rapidamcnte (en menos de 1 seg. a 150 C). lre los cuales es!an el uso de biodispersantes, 

penetrantes, etc. 

5. Es muy ütil en el control de malos olores. 5. Puede reaccionar con algunas materias orgánl-
cas, particulannente con compuestos fenólicos, 
presentando problemas potonciales en los eflu-
entes. 



6. Se emplea para la oxidación de hierro, man
ganeso, amoníaco y materia orgánica contri
buyendo a la demanda bioquímica de oxígeno. 
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6. El nivel de concentración en los sistemas no es 
persistente y disminuye rapldamente despues 
de suspender su dosificación. 

Los agentes qu!mlcos de superficie activa serán tratados en forma particular mas 
adelante, pues el producto que motivó este estudio se encuentra catalogado como 
superficialmente activo. 
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AGENTES QUIMICOS CON ACTIVIDAD SUPERFICIAL 

Los grupos de compuestos qulmicos conocidos como agentes con actividad 
superficial están constituidos por una parte polar y otra no polar; ésta última puede ser 
lineal o ramificada e interacciona sólo ligeramente con las moléculas de agua en el 
medio, por lo que ésta parte es llamada hidrofóbica. El grupo polar o iónicode la molécula 
Interacciona fuertemente con el agua a través de interacciones vla dipolo-dipolo o Ión
dipolo y recibe el nombre de parte hidrofflica. 

El balance entre estas partes en la molécula da como resultado las propiedades 
asociadas a los agentes con actividad superficial •. 

En forma general se pueden clasificar corno catlónicos, aniónicos y no lónlcos, 
dependiendo de la naturaleza del grupo que forme la parte hldroflllca de la molécula. 
Algunos ejemplos de estos agentes son: 

ANIONICOS 

CATIONICOS 

Dodecilsullato de sodio {SOS) 
Dodecanoato de sodio 

Bromuro de dodeciltrimetilamonio 
Bromuro de hexadeciltrirnetilamonlo 

C12H2sS04· Na+ 
C11H23COQ· Na+ 

C12H2sN+Me3 Br· 
C15H2sN+Me3 Br· 

NO IONICOS Dodecilhexaoxietilen glicol monoéter C12H2s{OCH2CH2)sOH 

Los detergentes catiónicos fonrnan parte de los agentes qulmicos que tiene 
superficie activa, éstos son altamente germicidas miar.tras que los anlónlcos lo son 
debflmente. 

Los compuestos cuaternarios de amonio { tambien llamados CUATS ), aplicados 
desde 1916, Incluyen un rango muy amplio de agentes catlónicos que se ionizan 
totalmente en el agua Estos productos se obtienen como líquidos o sólidos, son muy 
estables a temperaturas ordinarias y disminuyen la tensión superficial del agua pero 
tienen el Inconveniente de formar espuma a menos que se encuentren muy dilu(dos •. 
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Los CUATS son sales de amonio tetrasustituídas y cada una representa una 
entidad química con diferente capacidad germicida. 

Chambers y Butterfield •.10 revisaron la capacidad germicida de los CUATS y !os 
efectos de varios factores sobre su eficiencia; notaron que la mayor eficiencia se lograba 
en los rangos de pH de 7 .o a B.5-9 y que dicha eficiencia se veía afectada por la 
naturaleza de los adttivos empleados en la formulación del CUAT, así como por ciertos 
minerales y la dureza del agua. 

Estos compuestos no se han considerado seriamente para usarse como 
desinfectantes de agua potable debido a sus limitaciones ya implícitas, sus posibles 
efectos tóxicos, etc.; mas bien, estos agentes han sido empleados selectivamente en 
alglcidas para albercas, desinfección del agua en tomas principales y para el control del 
crecimiento de organismos indeseables en sistemas industriales de enfriamiento de 
agua 1.a. 

BIOCIDAS CATIONICOS (ALGICIDAS) 

Con algunas excepciones, las algas necesitan de la luz solar para crecer, por esa 
razón se establecen en zonas abiertas y expuestas, tales como torres de enfriamiento 
o sobre la superficie de estanques y lagos. 
La mayoría crece en matas densas y fibrosas que no solo tapan las tuberías de 
distribución sino también proporcionan áreas para el crecimiento de bacterias anaerobias 
bajo los depósitos de algas. 

Cuando se requiere la penetración del desinfectante en las masas de limo y 
algas, así como la persistencia del agente blocida, se recomienda emplear aminas y 
cuaternarios de amonio. El uso de estos productos en combinación con la cloración 
permtte reducir la dosificación o demanda de cloro 3. 

Muchos de estos blocidas son activos superficialmente y por ello pueden 
dispersar las masas de limo y algas logrando acabar con estas colonias. 

Del mismo modo, el crecimiento de algas en albercas es muy desagradable; 
además de representar un riesgo para los bafiistas, sin duda es el resultado de un 
mantenimiento pobre de la alberca. 
Su proliferación en estos sitios puede repercutir en el desarrollo de malos olores, la 
turbidez en el agua, la formación de cloramlnas, el incremento de la demanda de cloro, 
el crecimiento de bacterias y la aparición de manchas persistentes. 
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En forma general podernos decir que existen ciertas condiciones que promueven 
el crecimiento de algas, estas condiciones son: una baja concentración de cloro 
disponible (cloro libre), temperaturas altas, presencia de luz solar y algunos minerales 
nutrientes. 
Dicho crecimiento puede prevenirse mediante el uso de bombeo contfnuo para asegurar 
Ja dispersión total del sanitizadory mantenimiento del rango de pH, revisión contfnua del 
contenido de cloro libre y completar el tratamiento preventivo con una supercloración 
periódica. 

En albercas, las tres formas de algas más comunes son el alga verde de 
crecimiento rápido, el alga verdiazul ( llamada también alga negra ) y el alga amarilla o 
mostaza 2. 

El primer tipo es controlable relativamente debido a que se suspenden en el agua, 
las otras son mas resistentes al tratamiento porque crecen en las paredes de Ja alberca 
donde se sujetan firmemente mediante su penetración en las grietas y hendiduras . 

Los algicldas mas usados son los CUATS, de Jos cuales, Jos del tipo cloruro de 
n- alquil dlmetil bencil amonio (con grupos alqullo C12-C19 ) son Jos mas sollcitados. 
La formulación con otros alglcldas mejoran su eficiencia por ejemplo: cloruro de n-alquil 
dirnetil dicloro bencil amonio y complejo de trletanolarnina • cobre. 

Estos productos se absorben en filtro medio y por lo tanto requieren de dosis 
iniciales grandes y abastecimientos frecuentes; así mismo, estos compuestos tienen 
superficie activa ( surfactantes) por lo que pueden generar espuma. Recientemente se 
ha reportado un compuesto cuaternario de amonio que no presenta esta última 
desventaja 2 : 

Dicloruro de Poli ( oxietilen (dirnetilimlnio)etilen(dlmetilirninio)etileno ). 

+-
¡cr ~ ~N~I 
1 1 +cr 

n 

Otros alglcidas usados en pequeña escala contienen nitrato de plata, compuestos 
de cobre, dimetilditlocarbamato de sodio o 2-cloro-4,6· bls(etilamlno)-s-trlacina. 
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COAGULACION Y FLOCULACION 

La producción de agua potable o agua tratada para uso industrial a partir de un 
suministro contaminado por medios naturales o por el hombre, requiere de una serie de 
procesos unitarios; de los cuales, uno muy importante es el de coagulación y flocu\ación. 

Este proceso se emplea para separar sólidos suspendidos en el agua que por su 
naturaleza no pueden ofrecer una clarificación efectiva; una parte significativa de esos 
sólidos no sedimentables puede ser coloidal y parella, las velocidades de sedimentación 
debidas a la gravedad son muy pequeñas. Es necesario entonces el empleo de 
procedimientos que aglomeran las partlculas pequeñas en agregados mas grandes para 
aumentar dichas velocidades de sedimentación 3. 

Históricamente los términos "coagulación" y "floculación" se han usado 
indiscriminadamente al describir el proceso de remoción de turbidez del agua, sin 
embargo, hay una clara distinción entre los dos. 

El término "coagulación" (del \atln coagulare) describe el efecto producido por la 
adición de una substancia qulm\ca a una dispersión coloidal resultando una 
desestabilización de la partícula por la disminución de las fuerzas que mantienen a la 
misma. Estas fuerzas son las eléctricas da doble capa y las de hidratación; las primeras 
producen potenciales eléctricos que actúan como barreras para evitar la aproximación 
de otras partículas y las segundas forman una especie de caparazón protector de 
moléculas de agua•. 
En esta etapa es muy importante realizar un mezclado rápido para obtener una 
dispersión uniforme del compuesto químico e incrementar así la oportunidad del 
contacto partícula-partícula. 

La segunda etapa en la formación de partículas sedimentables sei denomina 
"floculación" (del latín f/occulare ). Este término se usa para describir solamente la etapa 
de transporte • . 

Existen diferentes coagulantes químicos que causan la desestabilización de las 
partículas coloidales y fo pueden realizar en formas diversas, pero algunos materiales 
pueden funcionar como coagulantes o como ayuda-coagulantes dependiendo de las 
condiciones en que sean empleados. La selección del tipo de coagulante así como su 
dosificación para una aplicación particularrequiere del conocimiento de los mecanismos 
de acción de estos agentes. 
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La lnestabllldad de las suspensiones es el resultado del contacto partfcula
partlcula; la energla cinética para la traslocación de la partlcula se obtiene por el 
movimiento Brownlano de las partlculas pequeñas, pero en mayor proporción de la 
turbulencia del mezclado,logrando el acercamiento deseado. 

Cuando el contacto se ha hecho, las fuerzas de Van dar Waals harán que se 
agregue con otra dando como resultado las aglomeraciones progresivas de las partlculas 
llamadas FLOCULO$ 5. 

AGENTES OUIMICOS PARA COAGULACION Y FLOCULACION 

La desestabilización de los coloides en las etapas de clarificación se realiza por 
la captura de partlculc.s dentro de precipitados de hidróxidos o carbonatos o mediante 
la absorción de especies coagulantes. 

Cuando se agregan al agua sales de aluminio o de hierro, reaccionan con la 
alcalinidad presente en el agua causando la precipitación rápida de un hidróxido 
metálico; las partlculas coloidales pueden ser atrapadas en esos precipitados conforme 
se van formando•. 

En el caso de Ca O o Ca(OH)2 y MgO, la coagulación se realiza mediante la simple 
precipitación de carbonato de calcio y a pH mas alto hidróxido de magnesio o,5, 

TABLA 5. Propiedades de coagulantes comunes 3 

pH 
Nombre común Fórmula Peso Equiv. •11% Disponibilidad 

Alumbre Al2 (S04)3.14H20 100 3.4 Terrón -17 % Al203 
Liquido - B.5 % A1203 

Cal Ca(OH)2 40 12.0 Terrón - como Ca O 
Polvo - 93·95% 
Mazcla-15 • 20 % 

Cloruro Férrico FoCl3·6H20 91 3.4 Terrón - 20 % Fe 
Uquldo-20% Fe 



Sulfato Ferroso Fe 504. 7 H20 139 

Aluminato de sodio Na2 A1204 100 

3·4 

11-12 

15 

Granular-18.5 o/o Fe 

Granular - 20 % Fe 

Cuando la desestabilización se realiza por absorción, las especies absorventes 
son generalmente polímeros. Estos polímeros pueden agregarse directamente al 
proceso o pueden producirse di reciamente en el sistema a partir de sustancias presentes 
en el agua ( ejem. polímeros extracelulares ) s. 

Actualmenle se emplean un grupo de polímeros sinléticos llamados polielectrolitos 
cuyos resultados han sido bastanle aceptables. 

TABLA 6. Algunas caracterfsticas do poi/meros orgánicos 3 

Clase Rangos de Peso Molecular Forma y disponibilidad 

1. Coagulantes Cetiónicos Alrededor do 100,000 Todos son disponibles 
Poliamlnes en soluciones acuosas. 
Policuatemarios 
PoliDADMAC 
Epi· DMA 

2. Aoculantes Catiónicos Arriba de 1'000,000 Polvos o emulsiones 
Copol!meros de 
Acrllamida y DMAEM 
Acrilamlda y DADMAC 
Aminas de Mannich 

3. F!oculantes no lónicos Arriba de 1'000,000 Polvos o emulsiones 
Poliacrílamidas 

4. Floculantes Aniónicos Arriba de 1 '000,000 Polvos o emulsiones 
Pollacrilatos 
Copollmeros do acrllamida 
y acrilato. 
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La elección de los materiales coagulantes puede hacerse también en base a las 
propiedades quimicas o físicas que necesita el FLOCULO, aunque frecuentemente 
esta elección es empírica y basada en el agua que será tratada. 

Además, en muchas ocasiones, los coagulantes se ven reforzados en su 
aplicación mediante el empleo de agentes ayuda-coagulante, de los cuales, los mas 
empleados pueden clasificarse así: 

a) Silica activada 
b) Agentes oxidantes 
c) Agentes adsorbentes para dar peso. 

Algunos de ellos no benefician directamente la floculación pero son útiles para 
reducir la Interferencia de materias orgánicas o para incrementar las características de 
sedimentación aumentando la densidad del FLOCULO. 

SILICA ACTIVADA. Antes del empleo de los polielectrolitos sintéticos, la silica 
activada ocupaba una posición especial en el tratamiento químico del agua, pues era el 
único agente qu fmico disponible para ayudar en el proceso de coagulación-floculación. 
La silica está presente en la mayoría de las aguas naturales como una especie soluble 
y sin carga ( H,SiO, ). Se emplea en coagulación de iones metálicos; este producto 
(algunas veces identificado como -Si O,-) puede ser poli me rizado en el agua para formar 
floculantes pollméricos inorgánic-os, sin embarga, el procedimiento para prepararlo es 
complicado. Es un floculante muy efectivo en el tratamiento con alumbre para remover 

coloración 4•5 • 

AGENTES OXIDANTES. Algunos de los problemas de clarificación o remoción 
de color en el agua debidos a compuestos orgánicos disueltos pueden eliminarse o 
minimizarse mediante el empleo de oxidantes; el más común es el cloro, agregado en 
cantidades suficientes para obtener un "punto de quiebre", aunque se debe advertir 
que en años recientes se ha descubierto que el exceso de cloro empleado en el 
tratamiento de aguas ha gene rada una serie de compuestos altamente tóxicos localizados 
en los nlveles freáticos de la tierra. 

Otros oxidantes menos empleados son el ozono, el dióxido de cloro y el 
permanganato de potasio. 
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AGENTES AOSORBENTES PARA DAR PESO. Las arcillas de bentonita se 
emplean para tratamiento de aguas que tienen baja turbidez, bajo contenido mineral y 
coloración muy alta. El FLOCULO producido por otras especies se ve beneficiado por 
estas arcillas que teniendo u na gravedad especifica alta, promueven una sedimentación 
mas rápida y eficiente 4. 

POLIELECTROLITOS { FLOCULANTES POLIMERICOS ) 

Los pol!meros sintéticos han sido producidos con propiedades generales muy 
parecidas a los blocololdes naturales. Todos estos compuestos contienen unidades 
repetidas de peso molecular bajo, combinadas qu!mlcamente para formar una sola 
molécula de tamaño coloidal donde cada molécula que se repite lleva una o mas cargas 
eléctricas o grupos \onizab\es. 

Estos poli meros son llamados polielectrolitos debido a que tienen las caracter!sticas 
de ambos, pol!meros y e\ectrolltos. 
Estas moléculas reaccionan con materias coloidales en el agua por neutralización de 
cargas o por 'puenteo' entre las part!cu\as individuales para formar un precipitado 
insoluble y visible denominado FLOCULO, que para el caso de \os polie\ectro\ilos es mas 
grande que el de los otros agentes floculantes 3. 

Gracias a este Incremento en el tamaño de part!cula del FLOCULO, la velocidad 
de sedimentación también aumenta considerablemente (Figura 1). 

En general, los polle\ectrolitos anlónlcos se comportan como agentes flocu\antes 
que modifican las caracter!sticas del FLOCULO producido por coagulantes de aluminio 
o fierro. Las pruebas muestran que la eficiencia de Jos polielectro\itos es casi Independiente 
del pH, alcalinidad, dureza y turbidez, sin embargo, la dosificación óptima del pollelectrolito 
Incrementa linealmente con la dosificación de alumbre {sulfato de aluminio) 4. 

En contraste con los po\ielectrolitos aniónlcos, los del tipo catiónico pueden 
comportarse como flocu\antes sin la adición de coagulantes metálicos, el empleo de 
éstos, ofrece ventajas como: reducción en el requerimiento de alumbre, reducción en la 
interferencia de coagulación y son capaces de flocular organismos vivos como algas y 
bacterias 4. 



FIGURA 1. (5) 
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En términos prácticos el uso de polielectrolitos ofrece una forma de incrementar 
el tamaño de partícula y por lo tanto la razón de sedimentación del FLOCULO durante 
apocas del año cuando la floculaclón se dificulta debido al cambio en la calidad del agua 
o a la Influencia de una baja temperatura. 

POLIELECTROLITOS CATIONICOS 

{ CUATS POLIMERICOS, AGENTES DE FLOCULACION Y BIOCIDAS) 

Hemos hablado anteriormente de los productos algicidas mas empleados, pero 
también de aquellos agentes floculantes que favorecen el desarrollo del tratamiento de 
agua, y hemos llegado a un punto donde los agentes de floculación y los agentes biocldas 
se unen en un solo tipo de compuestos, los llamados CUATS POLIMERICOS. 

Estos CUATS POUMERICOS deben su éxito a la doble funcionalidad de sus 
moléculas, bloclda { alglclda) por la presencia de CUATS y floculante por su caracter 
pollmérlco y por su carga eléctrica. 

Aunque han sido reportados un buen número de compuestos de polisulfonlo y 
polifosfonlo, el nitrógeno tetravalente es el sitio cargado en todos los floculantes 
catlónlcos comerciales en la actualidad. Su carácter catiónico se deriva precisamente del 
nitrógeno tetravalente logrado vía protonación de aminas primarias, secundarlas y 
terciarias o por vía generación de agrupaciones cuaternarias 2. 

Las pollaminas cuaternarias se preparan por cuaternización de poll{atquilen 
poliamlnas) y poli (hldroxlalquilen poliaminas) con haluros de alquilo o sulfatos o madi ante 
polimerización en etapas de dialquilaminas, tetraatquilaminas o sus derivados con 
agentes alquilantes bifunclonales apropiados, porejemplo, lapoli{epiclorhidrina) reacciona 
con trlalquilamlnas bajas para generar una serle de pollmeros con grupos de nitrógeno 
cuaternario, aunque su procesamiento no parece ser muy simple 2. 

Los CUATS POLIMERICOS tienen la cualidad de ser mas resistentes a la 
degradación por cloro que las poliamlnas simples, característica que resulta muy 
importante en el tratamiento de agua clorada, además, su relativa insensibilidad a la 
variación del pH amplía el espectro de sus posibles aplicaciones. 

Todas estas características reunidas en un solo tipo de productos han generado 
los estudios sintéticos que presenta este trabajo con el fin de lograr la preparación de uno 
de ellos mediante una ruta de síntesis que ofrezca buenos rendimientos. 



20 

11.11 ANALISIS RETROSINTETICO 

El pollmero referido puede prepararse mediante la reacción de polimerización 
llevada a cabo entre una dlamlna terciaria y un dihalogenuro de alquilo, conocida en la 
literatura como la reacción de Menshutkin para la formación de sales cuaternarias de 
amonio 11. 
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A su vez, estos reactivos pueden prepararse por diversos métodos, entre los que 
destacan aquellos mostrados en el esquema del análisis retrosintético anterior y a los 
cuales nos referimos a continuación . 

TETRAMETIL ETILEN DIAMINA 

1) Reacción entre etilendlamlna y cloruro de metilo. 

Alquilaclón de aminas. 
El empleo de halogenuros de alquilo en las reacciones con aminas primarias, da 

como resultado la obtención de la amina secundaria y terciaria mediante la sustitución 
progresiva de los hidrógenos de ésta, la composición del producto final estará en función 
de las condiciones de reacción y de la relación estequiométrica de los reactivos 
empleados 12. 

El principal problema de esta reacción radica en la dificultad que existe para 
limitar o restringir la sustitución a la formación de la amina terciaria ya que el producto 
de reacción lo constituye una mezcla de aminas secundaria y terciaria, con cantidades 
importantes de amina primaria sin reaccionar y frecuentemente la sal cuaternaria de 
amonio. 

11) Obtención del cloruro da metilo In sltu. 

Sin embargo, una segunda opción es la preparación del mismo a partir de metanol 
y HCI, para realizar posteriormente fa metllaclón. 

Para obtener cloruro de metilo a partir de metanol se recomienda usar reactivos 
muy enérgicos, de los cuales, los más comunes son los ácidos hidrácidos y los haluros 
de ácidos Inorgánicos como SOCl2, PCl5, PCls o POCl3, etc. 

Los más empleados son los últimos pero no fueron probados en este trabajo aunque los 
rendimientos reportados para estas reacciones son buenos ( 75-95 % ). 
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El uso de HCI sobre alcoholes primarios tiene rendimientos muy bajos, motivo 
por el cual es necesarto emplear catalizadores, generalmente cloruro de zinc 13,43; este 
catalizador se utlllza en pequeñas cantidades cuando el agente clorador es cloruro de 
hidrógeno; de otra forma, al utilizar ácido clorhídrico en solución, la cantidad requerida 
de catalizador aumenta considerablemente •B, y por consecuencia también encarece el 
producto final, pues esta reacción apenas genera el agente de metilaclón empleado en 
la segunda etapa. 

lii) Reacción entre etilenglicol y dlmetil amina (gas) 

lv) Reacción entre dimetilamlnoetanol y dimetil amina. 

Las reacciones entre alcoholes y aminas han sido estudiadas desde hace 
muchos años, sin embargo, dada su naturaleza, éstos compuestos sólo han podido 
reaccionar en presencia de catalizadores especiales 14 o en su defecto en fase gaseosa 
15, 

La reacción en fase gas implica el uso de equipo especlallzado como reactores 
a presión y de material Inoxidable, además involucra el empleo de hidrógeno como 
corriente de arrastre. 

Para obtener buenos resultados, este tipo de reacciones se llevan a cabo sobre 
catallzadores que Incluyen óxidos de cobre y cromo 1e,11, terbutóxldo de aluminio en 
presencia de Ni Raney 1a, compuestos de Rodio e Iridio 19, complejos de trifenllfosfina 
- Pd 20, y trifenilfosfina - Rutenio 21,22,23. 

El elevado costo de estos catallzadores no permite siquiera el empleo de ellos 
para aminar uno de los sitios como en el caso del dimetil amino etanol 24,25, pues si 
buscamos elaborar productos mediante rutas económicas, éstas vías no cumplen con 
nuestros propósitos; por tanto, aunque los rendimientos que se obtienen son bastante 
buenos (hasta 95%). su empleo sólo se justifica cuando la amina tiene un elevado Interés 
químico o comercial . 

v) Empleo de 1,2 dibromoetano e hldrazina. 

Esta reacción es el resultado de la investigación realizada por Evans R.F. en el 
año de 1959 2s, que Involucra la reacción entre una dimetll hldrazina asimétrica y 
dihaluros de etileno, empleando etanol como disolvente. 
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El resultado del primer paso de esta reacción es la formación del dibromuro de 
etilen bis 1 :1 dimetil hldrazonio que posteriormente es hidrogenado en presencia del 
catalizador de Adams (Pt02 · H20) para obtener la N,N,N',N' Tetrametiletilendiamlna. 

El mecanismo de esta reacción es : 

~Br 
Br 

+ 
+~N Me2Br 

Br"M62NI 1 11• 
NH2 

N~ Catalizador Adams 
TMEDA 

El rendimiento de esta secuencia no fué reportado, sin embargo, el costo de la 
hldrazina asl como el del catalizador 27 no permitirla la obtención del producto en forma 
económica. 

vi) Reacción entre aminas terciarias. 

Esta es una pa11e del estudio elaborado por Horst Béihme y Herbert Orth en 1966 
28 En él, se propone un método para la elaboración de diamlnas tetrasustituldas e 
incluye a la Tetrametil etilen dlamlna como uno de sus productos. 

Aunque el rendimiento obtenido en estas reacciones varia alrededor del 80%, la 
disponibilidad de las materias primas limitó su comprobación y evaluación, por lo que 
sólo se menciona como otra ruta de elaboración. 

El mecanismo de reacción es: 
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l 
+ 

a· 

2CI' 

]

2+ 

donde R, R' y R" = CH3 

vil ) Reacción de Alqullaclón Reductlva. 

Alqullación reductiva es el término aplicado al procaso en el que se introducen · 
grupos alquilo al amoníaco, aminas primarias o aminas secundarias por medio de un 
aldehído o catana en presencia de un agente reductor. 
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Cuando se emplea ácido fórmico o alguno de sus derivados como agente 
reductor, la reacción se denomina Reacción de Leuckart 29,30. De los trabajos mas 
conocidos con este método se encuentran la preparación de trimetil amina a partir del 
amoníaco, formaldehfdo y ácido fórmico 31 y el procedimiento Eschwei\er - Clarke para 
la metilación de aminas primarias y secundarlas con la ayuda de ácido fórmico y 
formaldehfdo 32.33,34, 

El empleo de éstos últimos reactivos sobre la eti\endiamlna parece ser una buena 
opción para obtener la Tetrametiletilendiarnlna. 

Existen algunos otros métodos para la elaboración de la Tetrarnetiletilendiamlna, 
de los cuales podemos mencionar el empleo del sulfato de di metilo para la metilaclón de 
la eti\endlamina en sustitución del cloruro de metilo , y otros como son: 35,36 

~ ............... CI Mg 

1 

donde el costo de los reactivos es elevado, motivo que impide la obtención del producto 
final con un costo razonable. 

De los métodos revisados, la alqullación reductiva parece ser la ruta mas viable, 
pues se cuenta con las materias primas necesarias y se presumen buenos resultados, 
de manera que fué probada y optimizada. 
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DICLOROETILETER 

Eldlcloro etll eteres un reactivo muy empleado en síntesis orgánica 37,38, se utiliza 
en la preparación de cloruros, clorosulfitos y sulfitos a partir de una gran variedad de 
moléculas que contienen un grupo OH. Ha sido usado en la preparación de cloruros 
ácidos partiendo de ácidos carboxílicos y de nttrilos a partir de amidas 48 . 

Para su elaboración se cuentan diversos métodos, sin embargo, muchos van 
encaminados hacia la formación de la halohidrlna como una primera etapa 38, seguida 
de la deshidratación dedos moléculas de la misma sobre HzS04caliente; por esta razón, 
sólo se presentan dos reacciones que Involucran las etapas descritas anteriormente, 
aunque pueden existir otras opciones que generen el producto del primer paso. 

1 ) Reacción entre etlleno y ácido hipocloroso. 

Una primera aproximación es el ataque de ácido hipocloroso sobre el alqueno 
correspondiente (etileno) para formar la clorhidrina y posteriormente llevar a cabo la 
deshidratación 39 ; sin embargo, el empleo de etlleno Implica equipo especializado y 
llmfta, por esta razón, su comprobación. 

11 ) Reacción entre óxido de etileno y cloro. 

Otro método para formar la clorhidrina es aquel que utiliza óxido de etlleno y cloro 
gaseoso en presencia de Ph3P y CICH2CI anhidro como medio 40 , el uso de estos 
reactivos para obtener buenos rendimientos (60-95%)encarece considerablemente el 
costo de obtención, y sin ellos, los resultados disminuyen considerablemente, por lo que 
no fué considerado como una ruta viable. 

lil) Empleo de dletilengllcol , ácido clorhídrico y cloruro de zinc. 

Como se dijo anteriormente, el empleo de HCI para sustituir los grupos OH por 
grupos CI ofrece rendimientos muy bajos, por lo que requiere de un catalizador para 
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elevar su rendimiento. 

El empleo de ZnCl2 como catalizador Incrementa ligeramente la conversión del 
alcohol 41,42; sin embargo, se ha encontrado que al usar bromuro de hexadecll tributll 
fosfonlocomocatallzadorseobtlenenresultadosmuchomejores, alcanzando rendimientos 
entre 85y 95 %43. 

Los rendimientos tan bajos logrados con el ZnCl2 no promueven su empleo y por 
otro lado, el costo de catalizadores del tipo del bromuro de hexadecil tributll fosfonlo 
impide que esta ruta sea económicamente viable. 

lv) Reacción entre dletilenglicol y cloruro de hidrógeno. 

SI se Intenta llevar a cabo la reacción con cloruro de hidrógeno seco sobre 
dletllengllcol sin el apoyo de algún catalizador, la reacción se dirige hacia la formación 
de la clorhldrlna 44,45 ; la cloraclón podrla completarse en ambos lados y bajo esas 
condiciones siempre y cuando se lleve a cabo utilizando como medio Hexametil 
fosforamlda, logrando rendimientos del 74 al 89% 46. 

Sin embargo, el uso de catalizadores o medios de reacción especlflcos limitan 
hasta cierto punto su comprobación ya que el costo de obtención bajo esas circunstancias 
es elevado. 

El empleo de cualquier tipo de catalizador en estas reacciones incrementa en gran 
medida el costo da los productos por lo que al revisar las reaccionas de sustitución para 
los alcoholes, se encontró que los haluros ácidos Inorgánicos son muy solicitados para 
este tipo de sustituciones y generan rendimientos bastante buenos. 

v) Empleo de dletllenglicol y trlcloruro de fósforo. 

El empleo de PCl3 en esta reacción genera buenos resultados e Incluso no se 
limita a la formación de clorhldrlna sino que completa la sustltutclón en ambos extremos 
del dletilangllcoi 47 , el Inconveniente qua presenta es la formación de ácido fosfórico 
como subproducto de reacción, ácido muy difícil da eliminar por destilación en las etapas 
de purificación. 
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vi) Uso de dielilengllcol y cloruro de tionilo. 

Del mismo modo, el cloruro de tlonilo genera el producto final con buen rendimiento 
(75 - 80%) 48.49. En este tipo de reacciones es necesario utilizar un exceso del agente 
clorador, controlando la generación de ácido clorhídrico en la reacción mediante la 
adición de alguna base débil, por ejem. plrldlna 50. 

Existen algunos otros métodos reportados en la literatura, por ejemplo, la reacción 
entre etlleno y clorhldrlna: 51 

o la del cloroformato de éster y la sal cuaternaria de tributil amina : 52 

sin embargo, la factibilidad de comprobación nos inclina a trabajar con haluros ácidos 
inorgánicos como las rutas mas practicas en la preparación del dicloro etil eter. 



11.111 DESARROLLO SINTETICO 

Después de analizar el cuadro retrosintético, se propone la siguiente Ruta de 
Síntesis como la vía para lograr la elaboración del polímero : 

Dicloruro de Poli (oxietilen (dimetll !minio) etilen (dlmetil imlnio) etileno) 

RUTA DE SINTESIS 

H2~2+ CH 2-QI Agente Reductor 
Base Débil 

cALOR .. ~ 1 1 

~ 

- .O - 2. 7 SOCI DMAP { o c1/'\/Q ,.... 
HO/V'-V-..oH + 2 CALOR v- 'CI 

+ 

PRODUCTO FINAL 

29 
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CAPITULO 111 

RESULTADOS Y DISCUSION 

1) Preparación de la Tetrametlletilendiamlna. 

La Tetrametiletilendiamina se preparó por el método de alqullación reductiva 
Eschweiler. Clarke 29,ao, que consiste en la adición nucleofllica de un grupo amino sobre 
un aldehfdo o catana (en nuestro caso, formaldehfdo) y la posterior reducción de éste 
último por acción del ácido fórmico. 

La reacción transcurre de acuerdo al mecanismo : 

NH~NH2 +CH2=0~ NH~NH2 ~ N~NH2+ H20 

[!] b1,-0H lbH2 0 

0 + lIC02H 

(U+H,C=O ~ 

m + HCO,H 

_........ _,-NH2 
CH3Nr '-"" 

bu,. o u 

+ C02 

CH 
+~~NH2 +H:zO 

~dil 
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La reacción se efectuó empleando una solución de bicarbonato de sodio como 
medio, mezclando esta solución previamente con ácido fórmico. 

Por otro lado, se formó el clorhidrato de eti\endiamina mediante etilendiamlna y 
ácido clorhldr\co en solución. 

Las soluciones anteriores se mezclan y se les adiciona formaldehfdo; la mezcla 
se somete a reflujo durante 30 hrs. aproximadamente. 

El producto de reacción se aisló en forma de clorhidrato, posteriormente se liberó, 
se purificó y se caracterizó. 

RESUMEN DE EXPERIMENTOS 

Por cada mol de diam\na se probaron las siguientes relaciones de reactivos: 

ACIOO FORMICO FORMALDEHIDO RENDIMIENTO 
(moles) (moles) (%) 

A 4.0 4.00 58.20 
B 4.0 4.40 63.90 
e 4.0 4.80 67.50 
o 4.0 5.20 67.90 
E 6.0 4.80 72.00 
F 8.0 4.80 75.30 
G 10.0 4.80 75.80 
H 12.0 4.80 76.00 

Tiempo de reacción = 8 horas 

Con la relación óptima de reactivos optimizamos e\ tiempo de reacción: 

TIEMPO RENDIMIENTO 
(Hrs.) (%) 

A 8 75.30 
B 10 79.60 
e 15 84.00 
o 20 87.40 
E 25 87.90 
F 30 88.30 
G 35 88.55 
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La estructura se asignó en base a datos espectroscópicos de Infrarrojo (IR), 
resonancia magnética nuclear (RMN) y espectrometrla de masas. 

Resonancia Magnética Nuclear. 

En el espectro de RMN 1 H se observa una señal simple en 2.16 partes por millón 
(ppm) que Integra para 12 protones, correspondientes a los 4 grupos metilo; y una señal 
simple en 2.30 ppm para los 4 hidrógenos del grupo etilo que esta entre los átomos de 
nitrógeno 53. 

En el espectro de IR (pellcula) se observan las siguientes bandas (cm ·1): 
2960, 2940, 2850,2810,2760, 1455, 1280, 1260, 1145, 1130, 1090, 1030, 930, 

860, 825 y 770, que indican perfectamente la existencia de los grupos metilo y los grupos 
amino en la molécula 53. 

En EM el Ión molecular aparece a una relación de m/z de 116 lo que confirma el 
peso molecular esperado para la tetrametiletllendiamina, el pico base (PB) a una relación 
de m/z de 58 se origina por la perdida de 58 unidades de masa qua corresponden a la 
ruptura de la molécula exactamente por el enlace medio. 
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2) Preparación del Dicloro etil eter. 

Esta preparación se efectuó empleando una reacción de sustitución, en la cual, 
el cloruro de tionilo en exceso actúa sobre dietilenglicol, en presencia de piridlna. El 
producto de reacción crudo muestra una sola fase y se obtiene después de adicionar 
gota a gota al dietllengllcol sobre el cloruro de tionilo, para después someter la mezcla 
a reflujo durante 1 o horas aproximadamente. 

A-OH + SOCl2 

R-0-S =0 
1 

CI 

ROSOCI + HCI 

R-CI + S=O 
11 
o 

Para mejorar el rendimiento de este proceso, se adicionó un catalizador (DMAP: 
Dimetil amino piridina) que permitió alcanzar mejores resultados en los mismos tiempos 
de reacción. 

RESUMEN DE EXPERIMENTOS 

Tiempo de reacción 5 hrs.: 

Reacción Num. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Relación de reactivos 

Estequiométrica 
Estequlométrica + 0.000041 mol DMAP 
Estequlométrica + DMAP exceso 
17.5% exceso de SOCl2 
35.0% exceso de SOCl2 
35.% axe.de SOCl2 +0.00004 mol DMAP 

Tiempo de reacción 1 O hrs.: 

Rendimiento 

52.0% 
56.0% 
72.0% 
60.4% 
63.0% 
74.2% 

1 Estequlométrica 57.0 % 
2 Estequlométrlca + 0.000041 mol DMAP 62.0 % 
3 35% exceso de SOCl2 69.5 % 
4 35% axe.de SOCl2 + 0.00004 mol DMAP 81.0 % 
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El producto obtenido se caracterizó en base a datos espectroscópicos de 
Infrarrojo (IR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y Espectrometría de Masas. 

Resonancia Magnética Nuclear. 

~ (w"") 
6 3.74 ppm 

H H H H 

c1-b-b-o-b-b-c1 6 3.74 ppm 

1 1 1 1 

~·( )"'-.____/ 
6 3.70 ppm 

En el espectro de RMN 1H se observa una señal triple en 3.74 partes por millón 
(ppm) que Integra para 4 protones, correspondientes a los grupos CH2 que astan 
localizados junto a los átomos de cloro, y otra señal triple empalmada en 3.70 ppm para 
los 4 hidrógenos vecinos al átomo de oxígeno 54, 

En el espectro de IR (película) se observan tas siguientes bandas (cm-1 ): 
2962, 2667, 2805, 2746, 1732, 1430, 1362, 1300, 1255, 1203, 1128, 1026, 

965, 882, 7 46 y 667; las cuales concuerdan perfectamente con aquellas determinadas 
para tos grupos éteres, y para la presencia de átomos de cloro, de acuerdo al espectro 
reportado en la literatura 54, 

En EM et ión mtecular aparece a una relación de miz de 142, 144 y 146; 
confirmando tos Iones moleculares esperados para esta molécula, las pérdidas de un 
fragmento de 50 unidades ( CH3CI ) y otro de 80 unidades ( O=(CH2)2-CI ) dan lugar a 
la aparición de los tones m/z=93 y m/z= 63 que son los de mayor abundancia. 
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3) Reacción de Polimerización. 

La reacción de polimerización se llevó a cabo mediante el empleo de agua como 
solvente. Aquí se realizó una solución de Tetrametil etilendiamina en agua y posteriormente 
se adicionó el Dicloro etil eter. 

La mezcla anterior se sometió a reflujo durante 20 horas empleando una 
temperatura de 60-65°C. 

Al finalizar ese tiempo, el producto obtenido presenta una viscosidad elevada y 
completa solubilidad en agua. 

El producto se caracterizó y se le asignó la siguiente estructura: 

c 

A: 3.95 ppm 
B: 3.65 ppm 
C: 3.20 ppm 
O: 2.63 ppm 

En el espectro de RMN 1 H se observan las siguientes señales; una señal en 3.95 
partes por millón (ppm) para los hidrógenos vecinos al oxígeno, señal en 3.65 ppm para 
aquellos en posición ll al oxígeno, la señal mas grande está ubicada en 3.2 ppm que 
corresponde a los hidrógenos de los grupos metilo ·unidos e los átomos de nttrógeno y 
una señal en 2.63 ppm para los hidrógenos que se encuentran entre los átomos de 
nitrógeno. 

En el espectro de IR (película) se distinguen las siguientes bandas (cm -1 ): 
3360, 3020, 2640, 2340, 2060, 1630, 1460, 1170, 1115, 1055, 1035, 960 

y 920; donde se pueden Identificar las señales para el grupo de éteres alifáticos ( 1170-
1115) y el grupo de las sales de amina terciaria ( 2750-2250 ). 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

Se logró la sfntesls del polfmero referido a partir de la reacción entre latetrametiletlien 
diamlna y el dlcloroetileter através de un proceso convergente de tres pasos; que 
involucra la elaboración de éstos reactivos partiendo de materias primas más sencillas. 

En el caso de la tetrametiletilendiamlna, se lleva a cabo una reacción de 
alquilación reductiva sobre etilendiamlna, empleando ácido fórmico y formaldehfdo para 
lograrlo; obteniéndose un rendimiento de 88.30 %. 

Para la elaboración del dicloroetileter, se realiza una reacción de sustitución sobre 
dietilenglicol por medio del cloruro de tionllo, donde se logra un rendimiento de 81.0%. 

Asl, la ruta completa ofrece rendimientos de 88.30 % con respecto a la etilendiamlna, 
ó de 81.0 % con respecto al dietilenglicol; considerando que el último paso, la 
polimerización, tuviera una conversión cercana al 100 %. 
Esta consideración se basa en la ausencia de evidencias que proporcionen datos acerca 
del grado de conversión alcanzado en la última etapa. 



37 

CAPITULO V 

PARTE E X P E R 1 M E N'T AL 

Material y métodos. 

El desarrollo de las reacciones se monttoreó a través de cromatografía en capa 
fina empleando cromatoplacas de sillca gel Alugram Sil G/UV 254 de 0.25 mm. de espesor 
con indicador de fluorescencia y se utilizó como revelador una solución al 1 % de sulfato 
cérico en ácido sulfúrico 2N. 

La purificación de los productos s0 llevó a cabo por destilación, empleando 
m lcrodestlladores. 

Los espectros de RMN de 1 H se realizaron en un espectrómetro Varian FT BOA 
que operaaBO MHz de frecuencia, empleando deuterocloroformo (CDC'3) como disolvente 
ytetrametilsllano (TMS) como referencia Interna, las determinaciones fueron realizadas 
por el O. Rubén Gavlño Ramírez. 

Para denotar la multiplicidad de las señales se usan las siguientes abreviaciones: 
s, señal simple; d, señal doble; t, señal triple; c, señal cuádruple; q, señal quíntupla y m, 
señal múltiple. 

Las determinaciones de los espectros de absorción en el espectro infrarrojo (IR) 
fueron realizadas por la Q.F.B. Rocfo Patiño Maya empleando un espectrofotómetro 
de transformada de Fourier Nicolet Ft-5 SX para las técnicas de película y un Perkln 
Elmer 283 B para las técnicas de pastilla en KBr. 

Los espectros de masas se registraron en un sistema acoplado gases-masas 
Hewlett- Packard 5985 B con la técnica de Impacto electrónico. Las determinaciones 
fueron realizadas por et 1.0. Luis Velasco !barra. 
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1. Tetrametiletilendiamina. 

Se elabora una solución de 9.24 g. ( 0.11 mol) de bicarbonato de sodio en 
19.40 g. de ácido fórmico al 95% (0.4 mol). Por otro lado, se preparan 6.65 g. de 
clorhidrato de etilendlamlna, mezclando 10.15 g. de una solución de ácido clorhídrico (36 
%) y 3.0 g. (0.05 mol) de etilendiamlna. 

En un matraz de 100 mi., equipado con agitador magnético y refrigerante 
vertical, se agrega la solución de clorhidrato de etilendiamina y la solución de bicarbonato 
de sodio en ácido fórmico, seguido de 7.2 g. (0.24 mol) de formaldehfdo (20.6 g. de 
solución al 35 %). 

La mezcla se calienta hasta una temperatura constante de BOºC 
aproximadamente y se mantiene a reflujo durante 30 hrs.; tiempo en el que tiene lugar 
una evolución de gases, abundante al principio y que decrece con el paso del tiempo. 

Al concluir esta etapa, se adicionan a la mezlca 12 mi. de ácido clorhídrico 
1 ON y se evapora a sequedad para eliminar los residuos de ácido fórmico yformaldehfdo. 

El residuo sólido se disuelve en agua y se agrega un exceso de solución 
de NaOH (25%); se destila la amina. El destilado se satura con KOH y se destila sobre 
sodio. 
Se obtienen 5.12 g. del producto, lo que representa un rendimiento de 88.30 %. 

IR (cm·1).2960, 2940, 2850, 2810, 2760, 1445, 1280, 1260, 1145, 1130, 
1090, 1030, 930, 860, 825, 770. 

1HRMN ( CDCl3 ). 6 2.16 (s, 12H), 6 2.30 (s, 4H). 

Ms m/z (intensidad). 116 (2.0) M+, 115 (15.0), 72(37.0), 58(100.0), 42(44.0). 



2. Dicloroetileter. 

TESIS 
M. U. 

MI t1EBE 
'~~UmF.CA 
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En un matraz de 75 mi., equipado con agitador magnético, embudo de adición y 
refrigerante vertical, se depositan 22.49 g. (0.189 mol) de cloruro de tionilo, 14.95 g. 
(0.189 mol) de piridina y 0.005 g. de dimetllamlno piridina (DMAP) como catalizador de 
la reacción. 

Acto seguido se adiciona gota a gota 7.42 g. ( 0.07 mol) de dietilenglicol por 
espacio de 3 Hs .. Al agregar el dietilenglicol, comienza una evolución de gases (HCI y 
S02) que deberán colectarse por burbujeo en una solución de NaOH al 30 % en peso 
aproximadamente. 

Cuando haya cesado esta evolución y se haya agotado la dosificación del 
dietilengllcol, se Incrementa la temperatura de reacción hasta alcanzar la temperatura de 
reflujo ( aprox. 80ºC ). 

En estas condiciones permanecerá hasta completar un período de 1 O Hs.; 
pasado este tiempo, se suspende la agitación y el calentamiento. El producto presenta 
una sola fase. 

Para purificarlo se deben hacer varios lavados con una solución de carbonato de 
sodio al 1 O% con el fin de neutralizar el HCI presente ( 3 x 25 mi.) y eliminar los residuos 
de dletilenglicol y cloruro de tionilo, 1 a mezcl ade reacción se 1 ava con salmuera acidulada 
al 5 % ( 2 x 25 mi.) para eliminar los residuos de piridina formando el clorhidrato soluble 
en agua y luogo con salmuera ( 2 x 25 mi. ) . 

Finalmente se le retira la humedad remanente empleando sulfato de sodio 
anhidro, que después so elimina por filtración. 

Se obtienen 8.108 g. de producto, alcanzando un rendimiento de 81.0 %. 

IR (cm·1). 2962, 2867, 2805, 2746, 1732, 1430, 1362, 1300, 1255, 1203, 
1128, 1026, 965, 882, 746, 667. 

1HRMN (CDCl3). O 3.70 (t, 4H), O . 3.74 (t,4H). 

Ms m/z (intensidad). 142 (1.0) M+, 144 (1.0) M+, 146 (1.0) M•, 107 (5.0), 
95 (40.0), 93 (100.0), 63 (100.0). 
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3. Dicloruro de poli {oxietllen (dlmetil lminio) etilen {dimetll lmlnlo) etlleno ). 

En un matraz de 100ml., equipado con agitador magnético y refrigerante vertical, 
se prepara una solución de 4.408 g. { 0.038 mol) de Tetrametlletilendlamlna en 5.40 g. 
{ 0.3 mol) de agua y se mezcla posteriormente con 5.434 g. { 0.038 mol) de 
Dlcloroetlleter. 

A continuación se calienta la mezcla hasta alcanzar una temperatura estable 
entre 80 y 85°C; en la cual permanecerá con agilación vigorosa por un período de 20 
horas contfnuas. 

Al concluir este tiempo, la mezcla de reacción presenta una coloración obscura, 
un aumento en la viscosidad y un producto completamente soluble en agua. 

IR {cm -1). 3360, 3020, 2640, 2340, 2080, 1630, 1480, 1170, 
1115, 1055, 1035, 960, 920. 

1HRMN { ppm ) . 2.83 { 4H ), 3.2 ( 12 H ), 3.65 ( 4 H ), 3.95 { 4 H ). 
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