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Introducci6n 

El constante incremento en el precio de los derivados­

del petr6leo y·~l fin de las reservas mundiales de &ate re -

curso no renov.a_ble eñ un :fUturo ,influye en la investigaci6n­

de nuevas perspectivas que lo sustituyan.nitre ellas,las re­

servas del carb6n mineral constituyen una materia importante 

para realizar diferentes conversiones a una er•.n variedad de 

comtustibles y productos químicos, 

ni particular,un desarrollo interesante del uso del 

carb6n mineral es la producci6n del eas de s!ntenis 6 syngas 

constituido por una mezcla de mon6xido de carbono e hidr6ge­

no.La obtenci6n del gas de síntesis se representa ~or la si­

g11iente e:r.presi6n1 

El gas de síntesis se utiliza como materia prima en la mruiu­

factura de derivados o,uímicos,te. reacci6n entre el CO e H
2 

-

es de naturaleza catalítica y consiste en la hidrogenaci6n -

homog&nea del CO en base a los mecanismos propuestos por el­

proceso de Pischer-Tropsch.La selectividad y distril:u.ci6n 

del producto dependen de cierte.s veriabl.es detern:in~das por­

la reacci6n.Es decir,composic16n del ge.s ali~entedo,condici2. 

nea de 013erP.cicSn,cin&ticn. y mecMismo de reacción,cateJ iza -

dor,aolvente,promotor y conversi&n. 

El objetivo de este trabe.jo es enalbar lP. ir.port;ancia 

y ventajas oue ofrece el uso del gas de síntesis en la obtea 
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ci&n de alcoholes con respecto al proceso industrial actual, 

especificando cada variable para la formaci&n del producto -

deseado. 

De esta manera,se conocerdn cuales son las liinitscio -

nea que presenta el utilizar el gas de a!ntesis en el desa -

rrollo de nuevas tecnolog!ae para la elaboraci6n de alcoho -

les.En ~eneral,la perspectiva de que esta s!ntesis sea en un 

:f'uturo otra ruta industrial m~e en la producci&n de produc -
tos qu!micos. 

2 



l.- Proceso de gas de síntesis 

l.l.- Uso del gas de síntesis 

El gas de síntesis se utiliza como materia prima en la 

manufactura de una variedad de productos i¡u!micos.En la res~ 

ci6n se produce 002 y H2o como subproductos y se representa­

por1 (1) 

.Al.cenoer (n+l) H2 .. 
2n ºº OnH2n+2 + n 002 

(2n+l) H2 + n 00 0nH2n+2 + n H2o 

Alquenoes n H2 .. 2n 00 0nH2n + n 002 

2n H2 + n 00 0nH2n + n H20 

Alc¡uinoe1 (n-1) H2 + 2n 00 0nH2n-2 + n 002 

(2n-l) H2 + n 00 0nH2n-2 + n H20 

La formaci6n de compuestos ox!genados en el CPSO donde eolo­

ee produce agua,se representa por1 

Alcohol y litera 

2n H2 + n oo 

3 



Aldehídos 7 cetonss1 

2(n-l) H2 + n CO 

l.CidOlll 

(2'1-2) H2 + n CO 

Al.toa alcohole111 

2n H2 + n CO 

Tamb1ln se presentan reacciones complioadaa,algu.nae de las -

úa importantee1(2) 

Tranatorsao14n del acu• a gas• 

Reacc14n de Boudouard1 

2 co 

Pormac14n de coque 1 



:Pormacicfo de carwros 1 

X Ji! + 0 

Por lo taiito,el rango d• combustibles y qu!micos que pueden -
producirse directa o indirectamente por el gas de s!nteeia ea 

amplia y ae detinen tres posibles rutas1 

l) Proceso directo a partir del gas de síntesis 

2) Proceso indirecto a partir del gas de s!nteeis para­

obtaner como derivado el metanol 6 el metenol m«e al 

gaa de sfntesis. 

3) Proceso indirecto por combinaci.Sn de una tercera mo­

. i•cula con el gaa de afntesis .S el metanol 4eriva4o-

4el ayngu. 

En el siguiente esquema ae 1111eetren eJemplos de estas rutass 
(3) 

5 



Combustibles Materia de 

alimentaci&n 

C).l!IJlicoe 

Gasolina~ -i.Etilenslicol 
SKG Acido ac,tico 

Diesel CO - 1'2 Etanol 

Aeeite comestible Dimetil 't•r 

Alcohol combu.etible Polietileno 

Bajas olefinae 

BTX 

Oaaoline cu
3

oH )!etilformato 

Alcohol oombuetible - cH30H + 

ªº - ~2 

! 

R + 
{

Alcoholes 

CO ; H2 Olefine• 

CH3oH .Allloniaco 

Al'oml.ticoe 

6 

Formaldeh!do 

Acido ac,tioo 

Aoetaldehfclo 

Etanol 

.Anhídrido ac4tico 

~!etilacetato 

.Etilacetato 

Etilenglicol 

1.c.carbox!licoe,altoe a! 
coholee 

Alcoholea,aldehfdoe,c•ta 

nas,dc,carboxflicoe 

Ni tri lo a, amina e 

Ieocienatos,uretanoe,e1~ 

ti reno, 



l.2.- Síntesis de Pischer - Tropsch 

Loa prillleroa indicios del proceso de Pischer-.'l'ropsch -

son patentados en .Alemania en 1913 - 1914,deacribiendo la -

fonnacicfn de hidrocarb.troa 7 compuestos ox!eenadoe utilizan­

do catalizadores heteroglneoa de cobalto 7 01111110.En 1923 - -

1925 Prl\llZ Piecher 7 llana Tropach descubren que la reaccicfn­

puede ser catalizada con re en alcal! • .Actualmente,exiaten d! 

terentea catalizadores que sirven en la obtencicfn de compue.! 

toa qu!aicoa a partir de late proceao. 

La a!ntesie de Piacher-!l'ropech ea una reaccicfn de ol1-

gomerhacicfn r1ductiva del moncfztdo de carbono sobre catali­

zador•• heteroglneoa. 

Cat. 
!l'emp.,P 

Esta reaccicfn produce hidrocarturoa 7 compueatoa ox!gena -

doa1oletinaa,aldeh!doa,cetonaa,&cidoa,lterea,laterea,etc •• 

La aelectiVidad del producto depende d• le ralacicfn de gaa­

al.imentado ,condicionea de operacicfn,cinltica 7 mecanismo de 

reaccicfn,catal.izador,aolvente,promotor,convereicfn. 

En las aieuientea tieuraa ae eapecitican diterentea tipos de 

catalizador•• utilizados en la menutactura de derivados qu!­
micoa. (l) 
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Ru 
1000 Para1'inaa 

100 

l 

4• alto Pll 

Bu/medio 
alcalino ....__ 

Alcohole• 

(C2- C30) 

Pefr 

Pe3N 

CojThO~gO 

Alcoholes 1 

olefinaa 

P4/Si02 
- M•tanol --

llh/$102 
Btanol,acetaldchido, 
leido ac4tico, 

Pe/fC 
Co/Th02/l.lgO 

n-parafinas y 

olefinns 

Ni 

Metano 
Rh 1Pd 
!.!etano 

500 600 

Tempere. tura/Ir 

8 

•700 



1000 

100 

16 

1 • 

P2Mº22º39 
Parafinas 

de alto 

l'eso Mole-
cular. 

-
J!etanol 

500 600 

'remperatura/l[ 

9 

700 



l.2.1.- Reaccionea bisicaa 

La hidrogenaci6n homos•nea del mondxido de carbono ee -

expreea por un mlinero parcial de ecuacionee compleja• conee­

cutiva• 1 paralelaa,que dependen de la• variable• propueetaa 

para cada reacci6n. 

ltlllbel 1 colaborador•• ••timan laa entalpía• de torma­
oicSn par;. la dntHia d• hidrocarbl.ro• con co;H2 a 227º0,en­

ba•• a lae aiguient•• ecuacione•1(4) 

00 + 2 H2 - (-OH2-) + "2º AH • - 165 U (2) 

(3) 

La ecuaoi4n (2) repreaenta la reacci6n de Piacher-Tropech -

para la tormacicSn de hidrocarbl.roa catalillada con cobalto,la 

ecuaci6n (3) •e bale en la ~1aoci6n aau.a-s•• catalizade con­
Pe. 

Por lo tanto,la tormaci6n de unidad•• OH2 puede ocu 

rrir por la vía de converd6n de la reacci6n 118Ua-saa con -

una r•laci6n OO/H2 • 211 de acuerdo a la ecuaci6n (4) d con­

u.na r•laci6n oo;H2 • 311 ecuaci6n (5),mientraa qu.e la reac -

c16n de Pi•cher-!rrop•ch requiere una r1laci6n de oo;H2 de 

112. 

2 00 + H2 - (- OH2 - ) + co2 AH "'-204.7 KJ 

(4) 

3 00 + H,_O - (- OH2 -) + 2 00 AH "' -244.7 ICJ 

(5) 

10 



La t'oniacicfn de hidrocarburo• tubiln ocurre con CO sobre un 

catalisador de Pe,ecuao1cfn (6), 

(- CH
2 

- ) + 2 H
2
0 4H c-125,2 KJ 

(6) 

Por otro lado,la re.ccifn de t'onnacicfn del metano re -

quiere una relacicfn de C0/112 • 11 J cf 111 ai ocurre la reac -

oicfn 8&11•-ga•,ecuacicfn (7), 

00 + 3 ª2 ----
AH e - 214,8 U (7) 

Btectuada a alta• temperatura• con catalizadores de Ni & co. 

Oon catalisador de r. el agua t'oniiada en la reaccicfn prima -

ria ae convierte con el moncfxido de carbono a bi&xido de c~ 

bono e hidrcfgeno,ecuacicfn (8), 

2 00 + ! H
2 

OH
4 

+ 00
2 

AH e - 254.l KJ (8) 

Si ee excede la temperatura de 300º0 el 002 ea hidrogenado a 

metano de acuerdo a la ecuaci&n (9), 

La reaccicfn de Boudouard (10) aparece en pequeffaa cantidades 

1 no ea tavorable c1n•ticeJ11ente. 

11 



2 co AH e - 134 KJ (10) 

La probabilidad de tonnaci4n de un producto en un sis­

tema de reacciones acoplada11 puede ser calculada por un equ!, 

librio aimultlneo.llll sistemas complejos como la síntesis de­

Pischer ~ 'l'ropsch ~ una simpliticaci4n en la cual ae supo­

ne que laa reacciones •eleccionadas son independientes una -

de otra. 

1.2.2.- D:l.etribuci4n del producto con respecto a su peiio mo­

lecular. 

En la distribuci4n del producto por el proceso de 

Piacher-'l'ropsch •e aplican le7e• establecidas por Herington­

an 1946 7 por .inderson en 1950. 

La m111111tactura de un hidrocarburo a partir del gu de­

•Ínt .. i• con un catalimador de Pi•cher-'l'ropach se de•arrolla 

por una unidad c1 inicial,la cual puede eumentar su tamallo -

molecular para producir un alto hidrocarburo.Solo que enste 

la competancia del crecimiento de la unidad con la terminac! 

4n por desorci4n de la ta11e gu o líquida del producto. 

!ID bue a estudio. experi-ntalee ea han realiBado tot 
111.lacionea catellllticae derivando el acceso e interpretaci4n­

de la di•tribuci4n del producto.En este tratamiento matemit! 

co se expl~ca por un mecaniemo de polimer1zac16n el crecimi­

ento de la cadena del hidrocerburc,lo cual ocurre por la - -

12 



incol"!'oracic!n del monc!mero c1 '1 a continuacicfo una etapa de­

propasacic!n con una constante de !elocided k
1 

6 una etapa de 

terminacic!n con une constante de velocidad k 2 ,para fina1izar 

la fonnacic!n d .. l producto. 

- F' 
kl 

¡.: 
kl 1!-Cn+l 

j '• 
0n-1 en 0n+l 

Bajo condicione• an estado eetacionario las constantes 

k1 7 1c2 aon independiente• de la lo114litud de la cadena 7 ••­

to no pel"lllit• que ae inserten 11onc!meros de c2 6 m~s pesados. 

La ecuacic!n que predice la dietribucicSn del producto -

en f\&ncic!n del rufmero de carbono• ae de por le expreeic!na 

W • n .¡i-l ( l - 1 )2 
n 

Donde Wn •• la fraccic!n peso del producto,n ndmero de carbo­

nos 7 Z el coeficiente de.progresic!n que es igual a 

kl/(kl + k2). 

Con la relacic!n k
1
/k

2 
se prediceiei k1 <<< k2 el peso -

molecular de los productos ea bajo como el cH4 6 c2 - c4;si-

1c1: k
2 

le reeccicSn produce oligomeros con una amplia-die -

13 



trihJci&n,CJ •• , ••••• c
15

;y si k1 >>> 1': 2 ,1::-. rt~~cci&n cl.r nr.2. 

,.;.11cto~ de !"'J. to nr:::io mo) ecv.l t'r. 

Le. m~xima fracci6n de un hidroc~rbu.ro en como. r.roducto 

dende n ~ 2 se detenninr-. por ln ecuE.ci!Sn 1 

., 
·n,mh: 

4n (n-l)n-l 
n+l 

(n+l) 

Esto ori,:'in? une. lir.r taci6n en le selectividod del. '[lrodv.cto, 

del:'.oetrnndo ~ue es bposible dee<e=oller ce.talize.dores de 

Pi~cher-Tropsch cs!'ec:Cficos ywre le. !lrodueci6n de un sol.o 

eompueeto ,exee!'tO !)erC>. los de unC>. unided el.. 

Es iriporte.nte oeber y entender que une. vez que el coe­

ficiente de !)roeresi6n Z es fijo,le distribuci6n del produc­

to es determine.da.La constante Z depende de la colll!losici6n y 

trune.'lo de pe.rt!cula del. cr.t<"1izador y wrt{mctroc de lt> reec­

e16n. 

?or n:uchos •-'fo~ los CftP.li:mdorea h,..n sido elo.~ifie" -

dos en horr:oe~neo~ y hr.teroet.(n@'oo,con~i.tlll!-rr·r.ao eom.fnrrente i:.ue 

le forme. de trrbf.jP.r con ellos es P trr•.vt\'~ de lP formaci6n 

de eomrionentes inter.r.odi•.rios ".! !JOZtoriorrr.cnte por rdsorci6n 

de loo ree.qtivos ?ctuer sobre lf "1.'.perr:lcie del cr-.t2l ize 

dor. 

l4 



tos catalizadores heteroeEneos pueden ser divididos 8!!l 

pliemente en doe ce.tegor!ns tmetal~s de transicicfo considere.­

dos en un este.do reducido y los catalizadores &xidadoa que -

son esencialmen'te irreducibles. (5) 

El primer tipo .incluj>e metaleail'e,Ni 1Co,Ru,Rh y otros uaedoa 

con & sin aoporte,aobre 4xidoa refractarios con la e.dici&n -

de promotores telea como &xidoa met.Uicos alcalinos.toa cat~ 

lizadorea de Pischer-'l'ropach con l!lllB variaciones caen dentro 

de eata claaificaci&n. 

De acuerdo a loa estados en 'JU• ae presentan estos ca­

talizadorea,para el proceso de gea de a!ntesis es posible la 

fiaiaorci&n y quimiaorci&n.Obteniendo el resultado de que el 

CO ea mayormente adsorbido por el metal,que el H2 .~toacee -

puede euponeree que la etapa que determina la velocidad es -

la reacci&n del H2,d,bilmente adsorbido con el CO & loa pro­

ductos de diaociaci&n aobre la euperficie del catalizador.El 

metal usado debe tener alta afinidad pera ombos componentes. 

1.2.4.- Promotores 

Pera mejorar la actividad d•l catalizador al incremen­

tar eu tfrea euperficial 1!'11ede realizarse por la incorporaci­

&n de un promotor de naturaleza eatn>cturel & e]ectr&nice, 

Como pro~otor eativ.ctural ae considera a un &xido no reduci­

ble, ejemplos el .u2o3,er2o3,Tio2,'l'ho2 y l>'nO;con l~. funci&n -

de impedir la incruataci&n de metalea1Pe,Co y N1 1y aum~nter­

la actividad del catalizedor modificando la distribuci&n del 

producto. 

15 



A un promotor electr&nico ea le especifica como un metal con 

propiedades alcalinee. 

R,j•mplo de l~ funcicfn de un promotor ee estudia en ta­

ª' al catalizador d• re,utilizado ampli!llllente durante el de­
sarrollo de la e{ntesia de Piecher-'l'ropach,en la elaboractcfn 

de uria !&rie4a4 4• pro4uctoa. 

ta actividad de hidrogenaoicfn del catalizador de r. •• inflJl 

enciada f\tertemente por la adicicfn 4• promotores eleotrcfnJ. -

ooa.Utiliz1111do metal•• aloalino• la eficiencia depende d• la 
'baaic1da4,en •1 aiguiente ord•n1 

Rb>Jt)Ha)Li 

Incrementando entone•• la actividad del catalizador 1 me~o -

rendo la selectividad de la reaccicfn,ea decir• 

l. li:I. peao molecular de loa productoe se incrementa 

2. Decrece la foniaci6n 4• CH4 
J. .timenta la formaci6n 4• ole:rtnae 

4. AUmanta la to:nnaci6n 4• compueetoe ox{genadoe 

5. AUm•nta la toniaci6n 4• oarblroa 'I 4ep6aito 4• carbono 

16 



l.2.5.- Soportes 

La f'unci.Sn de un 1oporte •• similar a la de un promo 

tor,realizendoº'úna·~te di•P•r•i.Sn del metal y superficie 

del catal.icador .• soportu tlpico• eon le elifmina y dlica; 

inerte• el carbono 7 pclieetireno¡aet como diferentes tipoe­

de poltmero•• 

l.2.6.- Veneno• 

r.a preeencia de un nneno di11111inuye ln actividad cata­

lt'tica del catalizador.Loe venenos ea pueden encontrar en 

lo• reactivo• o producir•• en la reacci.Sn. 
La dieminuci.Sn lenta de la actividad se debe a la quimieorc! 

.Sn de loe reactivoa,procluctoa o impurezas en la corriente.r! 

entres que le deeactiveci.Sn r&pida ea causada por la depoai­

ci.Sn de unR substancia que bloquea loe centros activos del -

catalizador, 

Dependiendo de la forma en que se presentan loe vene -

noa ee clasifican de la siguiente manera1 

a.- Veneno• quimi11orbido11,Lo11 anaterielee quimisorbidos prin­

cipalmente 110n compueeto1 de azufre.La dieminuci.Sn en la ac­

tividad de eete tipo de veneno• ee detiene cuando ae alcanza 

el equilibrio entre el veneno en loe reactivos y el presente 

en la superficie del catalizador.Si la fuerza de edeor.ci.Sn -

del compuesto ee ba~a,la actividad ae restaurar~ cuando el -

17 



veneno se elimine de los reactivos.Si el mkteriel 0dsorbido­

oe adhiere fijamente,el envener.•miento ea perir.e.nente, 

Cuando se encuentran materiales en la corriente de los reac­

t1vos 1son adsorbidós en le SU?erficie,cataliz~ndo otrke reei:, 

cienes no deaeables 1 dieminuyendo la selectividad del catali­

zsc!or. 

b,- Venenos de dit'uai4n.ta depoaici4n de ciertos material.es­

como el carbc1n,cauaa el bloqueo de laa entradas de los poroa 

impidiendo que loa rHcttvoa ee dif\Jndan a la superf'icie in"­

terna. 

c.- Venenos de estabilidad.La presencia de materiales puede­

arectar la estabilidad del catalissdor.Si se modifican lae -

condiciones de operaci4n de la reaoci&n,cambie le estructure 

1 t'unc14n de late. 

Un ejemplo de este tipo de ,nvenenem1e9to se representa por­

la reacci4n del di&xido de azufre y aire sobre un cataliza -

dor ~e platino-aldmina,que contiene vapor de a¡;ua¡modifica -

la estructura del portador de allfmina y ae pree.enta une. dia­

minuci4n en le actividad de oxidaci&n. 



1.2.7.- Consider~cionee mecanfstic~s 

la eren divcraided de productos obturudos por la s!nt.11. 

sis de nscber-Tropscb se baep en uns veried.ed de mecanie -

moa ,loa cuales .!H. deserrollen en tres etarrns 1iniciactd'n,pro­

P8é:AC14n 1 tenn1nec1dn.Olaaif1cel!oa en1(6) 

A. W:ecani- del carburo 

B. liecmiaio 4•1 hidrdxicerbeno 

c. Y.ecani•o de 1neerci4n clel CO 

4. Jl!ecani- del clll''turo 

Ellte mecllni.111110 ea propueeto por Pischer-Tropsch y lllDd! 

fice.do por craxtord y llidea1.Se be.se. en le. quinlisorcid'n de -

lll mol4cula de CO por la superficie metdlics disocie.dll com -

pletemente en carhlro 1 4xi4o met&lieo.I~ superficie del CB!: 

'tura metilico ea hidrogenada pera formar entidades CH,lsa C!l 

alee ee eelebone.n para la fol'l!!eci4n de difcrenteo productos. 

a. 00 + I! co e + o • 11 11 
i: J( 

"' 
b. H + 1'! 2 H d' V2 11 , .. " 
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c. c + V2 ¡'12 11 
lol M ti 

c + H CH H2 ¡1'3 • 1 1 
lol )! rr. I! 

I111c1ac1'1n 

d. ¡2 + g'f2 Y"2 f"3 
I! ?ª2 CH 

11 
11! 111 

R f R 
1 1 
¡e2 + f¡H2 yt'2 ';"2 
jH • CH fH2 1 

?H2 CH 

111 1 

Prol'll611C1\1n 

e. R R R 
1 1 CH 1 
CH + rª.3 H - f - CH3 _____l..;. H - ~ - OH3 
i M t! '¡112 

" 
RMt1ticac16n 
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r. 
RCI! ,. CR

2 

~ RCH CH . 2 3 

'renninflcic!n 

a. i~ecaniamo del hidrdxicerbeno 

Bate mecaniamo e11 propuesto por Storch 1 Golumbic 7 

Ander90n.Proponen que la rnoltfcula de ce es c¡ui.misorbida ain­

dieoctaree para eer bidro4enada directamente a especies bi -

droxiladas,lns cuales son eslabonadas por condenc,eci&n pere­

der une cadena en crecimiento. 

e. co + ,, co 
1 

lniciaci&n 

b. 
r··------·, 

H L!)H H' OH 'r------, / e + C' 
11 ll 

H /OH 
'\: - c 

11 11 
lil r. 

Pro~aeaci&n 

~1 



e, 

d, 

R - C - OH u 
"' 
CH 
1 

R-c-c-H 
1 • 
lf. 11! 

!! 

?1'3 
- H20 R - e - e - OH 

~ = 
RamiticacicSn 

~enllinacicSn 

OH 

R - ~ - H + 110 - C - H - 1!20 

~ u -

22 

OH 
1 

·a - e - CH3 + H - e - OH 
~ : 

y113 
R-C-C-OH 

~ 1 



c. Mecaniemo de inHrci<fn del 00 

El aiecanit11110 •• propuesto por Pichler'e.La mollcula de 

CO no •e dhocfa· 7 ·~ inserta en lo• enlaces H - • 4 e - •· 
Donde • repreeHlta la 1111perticie del cate1iza4or. 

O 
28 

CH OH 
1 - 3 
'1 

H 

00 
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Ineercidn del co2 

f a 
co2 

1 H2 CH CH 
11 11 ., 

/e'-. 
o o 
1 ~ .: 

24 



El siguiente mecenismo representa la incorporaci&n de­

olefinRs d la reaccidn de hidrofo:rmilacidn1 

RCH • Cff 2 + M -(a) 

a 
1 

?"2 
?"2 
i" e o ,-, 
M M 

co -(b) 

(d) 

co 
(e) 

Las e~apas a,b y e en conjunto re~resentan la reaccidn de h! 

droto:nnilaci&n.Y las etapas a hasta e representan la incorp~ 

raci&n de la olefina y el crecimiento de la cadena. 
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La reacci6n de gas de síntesis en la manufactura de una gran 

variedad de productos químicos se deeerrolla con base en las 

variables aplicadas en la síntesis de Piacher-Tropsch.Esta -

reacci6n se etectda'por síntesis directa1reacci6n del CO e -

H2 6 por aínteai• indirecta1reaccidn del co e H2 mis CH3oH -
generalmente¡ambaa síntesis se llevan a cabo a condiciones -

de operaci6n adecuadas para obtener selectivamente el proc!u.s, 

to, 

Bn general,el gas de •Íntesis ae considera una n.ita inclustr! 

al importante que puede mejorar loa procaaoa incluetriales de 

hoy en día.Es decir,de•d• el punto devieta econdmico ee una 

materia prima t&cil de obtener a partir del carbdn mineral 7 

puede aer transtcnnada a diferentes combustibles o derivados 

químicos en una o dos etapa•. 

Allnque en la actualidad existen tecnologías para la produc -

cidn de productos por ••te n.ita;se requieren realizar invea­

tigaciones que puedan mejora,rlas,para 'l)l• el proceso sea mis 
selectivo 7 eficiente.Este estudio debe enfocarse principal­

ment~ al tipo de catalizador 7 condiciones de la reaccidn, 

De acuerdo a lo antericr,ee estudiar& en el desarrollo de e! 

te trabajo la importancia 7 aplicaci6n del proceso de gas de 

síntesis en la produccidn de un alcohol considerando las vea 

tajas 7 limitaciones que intlu7sn en su obtencidn. 
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2.- S!nteai• a partir del mon&xido de carbono 

Una gran variedad d• reacciones con mon&xido de carbo­

no son conocidae.7.tienen una aran importancia industrial. 

Las da importantH ioon1 

l) Reducci4n dal CO 
2) Reacc14n de hidrofonailaci4n o e!nteaia de 

Roa len 

3) Reacci4n de carbonilaci&n o reacci&n R•PP• 

Generalmente ••ta• reaccione• •• realizan con base en la ca­

t'1i•i• homoglnea. 

La cattfl.iei• homoglnea e• de considerable interl1,por­

que1(lO) 

l, Loe catalizadorea homoglnaoa ofrecen ventajas eignificat!. 

vas con reepecto a llll t&cil modificaci4n,actividad 7 select!. 

vidad.De acuerdo a esta• caracter!aticae son apropiado• para 

uearae en la e!nteaie d• Piacher-1'ropsch. 

2. La cat&lieia homoglnea ocurre a condiciones de operaci&n­

moderadas,lo cual ea favorable econ4m1camente pera el proc•-

so. 

3, El aiatema homoglneo eeta eu~eto a un estudio mecan!etico 

en aoluc14n por eepectroecopia. 

27 



4. Lot.1 catc.li~adorcs homoglneus de oet~lt::.J C.€ t.ra.'1ui.ci6n se­

'.13ü.."l en el c~po de la G.U!t:üca. de !.os con9ltJ,ios Cl'P:c..tl.ünc.tlili 

coa. 

5. La reacci6n de hidrogenación del CO es exotér:::ica,]lor lo­

cual resulta favorable en un aisteca homobénco en rase l!qul 

da. 

Puede darse el c11So que estas reacciones se efectucn a 

trav's de la catdlisia heterogGnea;uaando catalizadores met! 

licos sopurtados u 6xidos metAlicoa,en rase gas/sólido. 

Considerando las limitaciones de estas reacciones,és -

ta.o se desarrollan 4• le. siguiente manera: 
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flo r1•ducci811 <le l.<• mol!'!c~la de CC ~f, Y'~C) l M !'Or troe­

f'te.cf'<" mac!'nf.-·t'icp,s esencialee1 (l~) 

::.) Coordinpci4n del ce 
b) Aetive:ci6n del CO (Eepar~c14n 'if !or1••"cill'n de •mJa -

ces Cll) 

c) Reacciones en crecimiento (olle;orr.er-izact.Sn del CO) 

a.- CoordinRci4n del CO 

Tanto en 1.,_ crt.Uisia homoténeo. y heteroc~nee.,ll', ecti• 

vi.cicfo de la moléculeo de ce implice !lrirnoro la interacci6n -

coordinative de hta rr.ollcule con el centro d& uri n•ete.1 ece!l. 

tor 1donde act.ta como be.ee dlbil y no i·eacci º"'' con un pro 

t.Sn,pero produciendo Ulle. interllccl cfo muy u~UJ con el centro 

4• un Acido fuerte como el El!y 

Decpu•fo le moléc\lla de CO oe enJ nza en forn-.E de puente o en­

la p~rte final.:;]. ¡iucnte rr.etal·c~rt.onilo no siem:•:ro es siml­

trico,!'or lo C\l"l ee conaider• en f.leunoe C>"soc " l., molécu-

1.a de Ce donador~ de Cuatro el ectron\'Sy 

?or lo tr<nto,consider~ndo eotn et~po mec~n!sticr, se p~ 

eeen prepflrar unP variedad de comiiueotoe de coordinaci4n <)Ue 

contienen ~1 OC como lic~ndo. 
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b,- ActivRCii5n del ce 

La ffiOllcula de CO puede ser f~cilmente activada a par­

tir de le reRcci4n °de hidro!ormilaci4n , 

En estado libre es completEUnente resietente e.1 ataque de 

seentes reductores ~ en estado coordinado tiene una gran re~ 

ectiv1d~d, 

Un e.!'rovechsrniento de eran interlc para l!IUll'.entar el efecto -

de reducc14n del CO,ea por el ataque de un electr4n RCeptor­

(&cido de Le..ta) al ox!eeno de la mollcula coordinada de co. 
Este ata'1"e ocurre con electrc1filos tales como A1R

3 
(li s e.1.,­

quilo 1h1drUro), AlX3 (X s ha14eeno),BB3 (R • alquilo,hidt"Uro) 
y otros, 

b,l,- ActivRci&n del C:O por la v!a de complejos de formilo 

La tormaci4n de un complejo formilo met&lico por la -

transferencia del H2 al ce coordinado es una ruta atra.ct1va­

para- la hidroeenaci4n catalítica de la mollcula de CO, 

toe intermediarios del forll'~lo se consideran como especies -

del c1 ,como el forl!'.aldeh!do 7 metanol. 

ta poEib111de4 del ... ta<JUe de un hidl'l.lro met&lico al -

ce coordir.lldo como complejos de toni>ilo,se demuestra con un 

ml'mero de reacciones modelo a partir de complejos i4nicos, -

neutro '1 mul t1111et&lico, 
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b.2.- Activaci.Sn del CO ¡ior la v!a de l.ntermedi e.rios h1dr4"!, 

metil e h1dr4ximetileno 

La activéé1.Sn· del 00 ae realize a partir de las sigui­

entes etapas,donde M • 1111perricie met.tlice1 

tlClll 

(1) 

V.ecani111110 de reacci.Sn1 

-- -

ll!n(OC¡)m ~ (OC¡)m-llJ!n- 1 "' O - (CO)m-llln "' COR 
H (1) 

(CO) 11 "' COH -H2 
. m-1 n 

(CO) ti = C :.. OH 
m-1 n 1 

H 

-Mn - c.-H 
(CO)m-lO (2) 

~ (C0)
11

_ 111n- CH2 - OH ~ (CO)m-ll''.nCIT3 

b;3.- Aetivaci4n c!el CO por la v!a de inte21ncdiarios cerl:uro 

carbino 7 carbono 

La reducci.Sn del CO homoe<fnca 7 he1,croe1focn se real.iza 

con la ei¡:uiente aecuenc.ie poetulada1 
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~!o:ir.idcrr.ndo el r,.e.canisrro de ren.cci&n: 

Dnr=te ~l de"arrollo de l!!te ir.eeanieir.o,,,e :>ht:!.ancn ee'['.lecie,. 

"'-'• reeult~.n ser intermediarioo d!!.l tieo de'lns recceione~ -

<l.e 'P'ischer-'!'ropeeh,eoMot 

e e 

/!\ '" 

e.- ilee.ceiones en ereci::'.iento 

l! 
CH2 CH2 _J.. Cl!, CH, /\ /\ -'--º _, _-

I.oR '1roces08 <lerive.<loR de ] "" CS'['.>9Cies e+ se inicie.n -l 
Tior una serie de etnl'P.s de 'J;'cacci&n,e 11ertir de1 

l. V:(a de crecil!'.iento en la forr..nei&n del enl.ece !1'etnl-C-C 

2. V!n de ereeil!'iento en la forir.nci&n del cnlr.ce metel-C-(l 

3. V!n del ereei.1"iento de nltl.eh:!dos parn nct11ar como interm.!!. 

dicrion. 

e.l.- V!s de crecimiento en Je formaei&n del enlace l!-C-C 

I.oB rr.eca...-iiemo!! br.:e~do~ en ] P ineercitfn ~.el CO ?"Jor enl~ 

e@" 1:-a no eye1"Jyen rutss tnles como cJ.• crccir."icnto dei cerb,! 

n~~,"!1.111! ocÚrr"n ~o'bre S'U1"H~rf'ieic~ r.C't~lictto,de ~cuerdo (:1:1 
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CH
2 

CH
2 / \. / \" 

77l77-,r 

CH
2
- CH

2 

-)77-~--

La 1niciaci4n pued• ocurrir por un ¡¡t'Upo metilo, 

CH CH CH 

/_~ ~~ ~3 ;;77 ? 

CH2 - CH2 - CH3 

J ;> 7 ;> 77 

MecaniBl!lo de inserc14n del CO,La inserci4n del CO es un poe­

tulado atractivo como primera etapa en la reducci8n del co. 
La inaerc14n puede ocurrir en un enlace ep hibridizado mete1 

- carbono. 

i: n = snperrtci e met~Ji cD 
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La activaci.!n del C() t~Jllbi~n !'Uec1" ocurrir !'t'r el ~nl~ 

Ce f.'-C-0,proponicndo 1~ inAerci.dn l"ieretoria ele tlCUe!'clO 2.1 

co 

Y sobre lflR superfieies,Del1>ze.rehe (l:l) propone el crecimie,!l 

to con la ei¡:uiente axpreeidns 

ce -
Estableciendo ~ue el enl~ce ~-O pueda resistir la reduccidn­

con 1¡
2
,el crecimient>l del enlace r.!-C-0 ae de por la. expreai-

4ns 

fº¡.¡3 
?R3 ?C!{3 fCll3 f H2 
e e ,. o ?H2 e ~ o 
1 co 1 ll2 00 1 
f:; ~'. "' ?l 
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c.3.- vr .. <\el crecimiento de aldehídos pnrp ~ctuer como in -

temediarios 

El tonnal.tl.eh!do !'Uede fonnar compJ ejou coordinativos -

con los metales_ d.!' tranaicicfo,t.ajo lns com1icioaea de fo1'!11a­

c14n estl\blecidas para el enlace )'.-0, 

o r.::::: ~!{ 
2 

La formaci4n del tormeldehfdo en ln reacci6n de eas de e!nt1 

sis es tennodinilmioamente no ,tavorable,Pero mientras esta l!, 

mitacidn se puede evitar,«ste producto os importante para ªi 
tusr como intermediario en la tormec16n de oorr.~t>estos ox!ge­

nnt!oe. 
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r.,. hidroformilaci&n es utw reaccidn con '"' c01"!'tte~.t.o -

in.~f!.1;urP.~o y mon&:dO.o "''P. epl'bono e htdrd'eeno p~l'f\ !''.roiJ•.:.cir -

un ;,ldeh:!do y subaecuentemente ¡mede ser hidroeenado !'ara o,!¡ 

tener un alcohol.f,. '.rP.RCC16n l" de .. cubre l!oe1an en 1938,uti­

ltzP.l'ldo. ~ste)izado:rea de CDmrlejoe mett.Jicoa. 

mm = Clf2 .. co + H2 - RCll20H2CHC + Rfl!CH3 

CIJO 

~n reacci6n de hidroformileci&n induet:rialmente ~e realiza -

con do~ catalizadores.El catalizador de cobalto con en'!'º" -

oarbonilo se ""° en un 90ll para lP prod11cci8n tanto ~e alde­

hfdoe y alcoholes¡y ~ste puede modificarse ~or la presencia­

de foefinaR para deeRrrollar 01'1J>BCfficamente lR afnteoia de­

a1ooholea lineales.Y el nue~o sistema qatalftico ee basa en­

rodio y recientemente ha sido comercializado por Union Oarb! 

de.(l,l) 

"' Catalizador de cob8lto 

ti> re ,.cci<!n de hidroformtlaci~n eon Co-ert1!'0S earboni­

lo es homog8nea y stl et":"' elrve ee ln ine~rcii1n del CC1 !'al'!\ 

la form~cii1n de un eom!>le3o de al<.'lil-eob"lto.El. mec?niemo -

de hidrofo1'111ilAci8n ne repr1>sent,; en el sieuiente r,r.r:11emo1ll 
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ce 
1 

.co. 
or:'}I 'co 

OC> H. 

---
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H 
1 
·ºº'­··¡· 'co ce 

oc 

.. co 



+ 

H 
1 

•• co._ 
oc·'J ''t:o 
ce 

¡ccn2cH2R 
.co 

oc·/ "··ce 
oc 

.En l~ reducci&n del aldehído por el hidr&eeno cuando la hi­

drof"ormilaci&n ae realiza a altas temperaturaa,ocurre de acia, 
erdo ..,,,Cll) 

~Co(CO)) 
H2 

~CoH2(co)3 
RCH RCH 

1 1 
H H 

l 
(HCo(C0)

3
) RCH

2
on + (ECo(CC)

3
) 

+ RCHO 

l 
OH CH 
1 

H2 
1 

RCCo(C0)
3 

R7co1I2(co)
3 

~ H 
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b, Ct>t~li•.t•.dor de Rodio 

El 1'\ecenismo de hidrof'onr.ihci&n c"teH•.f'do por COll'.!'lS 

;jos de rodio e e· propuesto por Wilkinson y col rbore<loree,y llU 

interyretacicSn __ ee .. repreeenta en el sieuiente esr:uewe (13). 

(P.) 
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~ ~, 
yi 

Ph31'-f'-CO 

l'Pb3 (A) 

2.3.- Carbonilac14n 

COR' 

Ph3P., 1 
"Rh-CO 

Fb3P~, 
CO (L) 

i. reaccicfn de carbonilaci4n se ree1ha con rnon4xido­

de carbono pare obtener diferentes co~puestos,en base a lee 

eieuient•• reaccioneef0 

a. Carbont.lact.411 de alqueno• o alquino11 

b. Carbon1laci4n de alcoho¡ea 

llCH + CO RCCOH 

c. Carbonilac14n de COID!>Ueetoe nitro 



d, Carbonilacidn de Iteres y letefea 

a-cooa + co BCOOH 4 R-c-o-c-a 

11 " o o 

ROB RCOOH d BCOOR 

In4uetria111ente la e!ntHil da importante .. la carbi, 

ñllacidn del •etanol para la obtencidn del 'cido acft1011. 

La obtencidn de pro4uctoe qu!micoe a partir del cae de 

1!nte1ie 1e presenta por la efnte1i1 directa o indir1cta,re­

accione• que ee dlsu-rollan con la molfcula de 11ondx1do de -
carbono tanto por cat'1i1i1,homogfnea pomo heteroelnea, 
Por lo cual,ea di interle el eetv.dio de las reaccionee da -
1Jr~o~antee con el CO como eon1r14uccidn del CO,reaccidn de­

hidrotormilacidn y re1coidn Reppe,ue&dae directa e indirect! 
mente en la pro4uoctdn de un determinado producto por eeta -
ruta, 
&l ba•e a lo ant1rior,e1tae reacciones eer&n Bnfllizadae en -
la obtencidn de un alcohol por gae de a!nteaia con aua dife­
rentes mecanismo• propueetoe. 
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3•- .Aniflis1e de la obtenci4n de r.etanol,Etanol y Etileneli -

col por ees de s!nteeie 

Dada 1a importancia del ges de s:!ntesis oor,10 pers~ect!_ 

ve de ser en un futuro otra ruta industrial pRra obter.er Je­

verieded de productos ~u!micos que se realizen en le actu~li 

dad por di:f"erentes proceso e 1se anali 7aril'. en el desarrollo de 

este trabajo la obtención de alcoholes como:~etanol,etanol ; 

etilenelicol por este proceso, 

El estudio consiste en realizar un anil'.lisie compere.ti­

vo entre los procesos industriales y el proceso de gas de 

s!nteeis con res!JeCto e1materi.e prima,condicioncs de operc.c!_ 

ón,mecanismo y cind'tica de la reaccid'n,tipo de cetelizo.dor,­

eolvente,!Jromotor,converaión y selectividad.Considerando les 

ventajas y deovent&j~.s que o:frece cada procee:o en Ja ol-tenc! 

ón de cada. el.cohol. 
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3,1,- .,etanol 

Por .... propiedad•• 4i•olvent•• el metanol ee emplea -

induatrialaent~ Nl. 3abonea,pintura•0barnices,comnltico• 0aclh! 

•ivo.,lubrican~•·.r otro •• ~ po4er 4i•olvente se atribu)'• ·­
la elev-49 relaci&n 4el conten14o 4•1 gzupo hi4roxilo compa­
ra4a con la porci&n 4al hi4rocarbaro, 

Como cotnbañibl• en oi•rtH calenta4orH autom&ticoa 7 ence!!. 

4•4ore• 4• oigarrillo,anticongelante,4eenaturalizente 7 para 

Nhria prima •n la -factura 4• UD gran ndmero de produc­
to• qu!aicoa,(20) 

3,1,1.- Prooeao• in4uñrial•• para obtener Y.etanol 

La obtenci&n 4•1 metanol indu•trie.lmente ee realice •­

partir 411 g1.9 4e •fnte•i•• 

- Proceeo 4e ga• 4e •ÍDte•i• 

Indu•trialmente el metanol •• produce por hidrogena -­

ci&n catalftica 4•1 co.1111pl1an40 4iferentee tipos de catali­

sa4oree como 1r10-cr2o3 
& mecclaa de Ql-zno soportado en 

er2o3 '1 A12o3.B•t• dltimo reMllta ""8 favorable en la efnte­

•i• 4el metanol,me3orando la ••lectivi4a4 del producto a un-

99",operan4o en UD rango d• temperatura 4• 220 - 30oºc '1 pr! 
•i&n 4• 50 - 100 atm,(21) 

Re0ientH Htudio• han reporta4o que el Pd al 5~ sobre 

aflica ee un buen catalizador en la manufacture. del meteno1, 

con una aelectividad que excede el 95",en un rango dr. tempe~ 

ratura de 275 - 325ºc 7 preai&n de 100 - 1100 atm.(l) 

43 



To:; :noc!eloo 2?n deecr1·ollP.dos rr·r(" superficie.e polares 

Y no !)OlRrcS d~l ZnC,F. !'f1rtir ~C·1 CC ::•.t.~eorbido.Zn ]e ~ecvo:n­

Cia de 111 reacci.~n se consi:!~ran los intern·edinrioE f•)nt1ilo­

y forni&to.Proponiendo <:U<- el 111cc•nii;mo de reecci&n es c~.tall . . -
zado :ior, el Cu ,procedier.do a trev~e de un 1ntenned1urio tr<--

toid sobre el cu •/.zno. 
El ZnO ee un m"terial. de im;iortanci a crtnJ !Uc" cor.iereial 

¡>orc_ue ea completamente selectivo pue el met.anol .Adem"s,me.!l 

C]l!dO con el Cu \me,jor~ ] ?. PdPorci<fn del CC !'onrend.o Un en].!' 

ce d" 0u•- ce y Zn•2- ce.(:-:;) 

r.a dePco:npo&ici~n heterolíti C!' del a
2 

se ree.l ize. en ":!. 
,orficies pol~res,Donde loe !tomos de hidr~eeno ligados i;1 -

ZnO E:Ct\lan per11 reducir e.l CO e. metanol 1de acuerdo a1 

¡: H 
1 1 

+ -Zn-0- -Zn-C-
1 1 1 1 

Con,,.i•lor~ndo que el ZnO t:e usll como c"t?lizr-•lor en lo­

ror:.,oci&r. del. metanol,Flme rropone tres mecenierr.oe 1 

lo. La reaeci&n !lrocede por J n hidro¡gencici.'°n atce~i v;;,. ~1e 1:.~­

mol~cul11 d~ CC ' ~crtir· <1" foo in~' need'l rrios corresDondier.­

t~s :rontiilo e hil.l.roxiir.E:til or..o ,enJ 113~do!l ;:; lH t'tt!•erficie m'Jt.f 
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lir.F :ior 1 r> v!t• 1lo1 .~torro ~e cerbono hoot1' l P forrnnci8n del-

1rotlmol. 

----·-e .. o 
i~ 

H - C - Oll • ); 

H-C-Cll 

I ' IG H 

l!-li. 

11-1·'. - • Ir. 

20. LP pr_imer~ etapa de·la reecci&n es la in~erci&n de la~ 

llet1le de CO en la.aiperticie del bidr6xilo pera 10.fortl'aci­

&n del tonneto,7 por hidrogenaci&n 7 deehidretaci&n el met&­

xido y subeccuentomente el metenol,Eotas especies son enlBZ.!!, 

dE\e por lr• vfa del ittorno de oxfeeno. 

e e o 
11 
~: 

~ n-1o· 

- H2c 

donde T~ = 

+ OH 
1 
l! 

en, 
1 -o 
1 ,, 

Zn.2 

- 11 - e - o ¿ 
~'. 

H-,-: 
Cll~Ol! • •: 

45 



3o. Este mecanismo describe l1ne la. r.al~cv.le ae CO ~s lieni.la­

a l« superficie del ZnO medhnte uno. mol<fcule de ox!ceno del:!. 

careada,con ln hidrogenaci4n cont!nua del carbono para for -

mar el met4xido,Este mecanismo se considera m~s pr0bable que 

el lo. 4 2o,. 

e - o H . - . ,. 1 

' 1 1 1 
Zn----v 

Donde V = mol&cula de oxígeno descareada 

1"uetterties y stein consideran varios esquemas eenera­

les en la formaci4n del metanol.Proponen un mecanismo con i!l 

termeaiarios similares a loe mecanismos lo, ,20, y 3o. :aunque 

con una trayectoria diferen~e para la reacci4n. 

co +H- H-C-0 
1 

Donde · ( • BU!'erfioie metillica 
46 

H CH '/ e 
1 

~ 
H 

,H-b-o 
1 

H H OH 
H ,,/ 

e - 1 

rH 

CH3oH 

1 H 
?"3 - o 



l~c entrl;:d'e•· ~xcerio<.ent,o.Jes de forn•oci6n del l'2 ,co,H2co y -

CH1 0t! en f¡;u;e B;AF;.P.OSP~ son: 

HCHC A ll 5,44 KJ/mo1 

A R = - 85,38 KJ/lno1 

b,- Cinltice. 

Ls cinltica de la s{ntesia del metanol ee estudia en -

un ran¡¡o llllí!ll.io de catalizadores. Considerando condiciones de 

opereci6n,mecanismo de reacci6n,etapa que controle la reacc.!, 

6n1Rdaorci6n,reBcci6n de superficie y desorci6n,y expresi6n­

de velocidad en 1'unct6n de datos experimentales. 

De acuerdo a le siguiente .tnbl!l ( l ) , se r.1t1estr'1 un estudio -

ree1izado con diferentes cetfllizedores·para le cin6tice de -

1e. ~{ntesis de1 metanol, 
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·¡ , C<•t~l i'z;eclor: Z!>C-C:r 
2
c, 

T~n~.;~~i-4~~ºc,?resi&ns2~J-~1"' ?tm 

Ex?>resicfa ein~~ lcP llP. "lelociilMl: 

ft2 flr:o - ¡ICH~Cll ¡".;:e<¡ 
1l 

H2 

(A + l"1ct' + e,;. + J?aHJOI! '?. 
)J 

f.'.ece.ntsmo ded11cido y eta!'e do velocida·~ <JUe control~.: 

Ree.cci&n ele eu;ierricto trirnoleculAr 

2. a1.~tali~.fl~or:7.t:ll-Cr,..0.,-~.1 ("'.6-(l,9 uun t:;¡nwílo del erifnulo) 

Tec11p. :799-331.nC 1 r·1 ~si dns 2~t1-316 ~t:m 
F.xpreoi&n cinético. 1e veloch1m11Ie-rnl a la el<!'re"l&n ->n 1 

!.'eeoniamo deducido y P.tll!'Et de velocidRd <¡ue controle: 

Ro,.cci&n ele eup~rf'icie trimolecul~r 

3. Cr,talizPdor:ZnO-Cr2C3 

'l"er111. 1310-4r<>ºo ,Preei&:i.1 ~~n-~",., e.1.-m 

Ex!'resi&n cinética de velocldad:Se reporten tre~1 

J,l.) l{,'IJq] n lc. e:qireci&n .;n l 

),?.) 

n 
111 (A + 

·2 
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-. ~) 
R 

(,; + 

f.'ecanismo deducido 1 etapEt de velocida!\ c¡ue controlas 

Se ~ro~onen tres etR~aAs 

3.a Reocc18n de BU!ler!icie trimoleculnr 

J.b RftE<Cci4n bimoleculfll' 

3.c Reacc18n de su!lerficle bimolecule.r 

4. Cstal1zador1Zno-er2o3 
(!lart{cul.ao de ~-4 wm) 

Tem'!'.1300-400°c,Pree14n1200 - 300 atm 

ExrtreA14n nin&tica de velocidad1 

l'.ecaniRmo deducido ':! etat>a <]Ue control.a 1 

Desorcl4n del mete.nol 
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" Oatalizador 1 zno-Cr
2 

o
3 

-cu (part:!culae de 1-2 mm) 

'l'emp. 1180 C,Preei&nal atm 

Expresi&n cinltica de velocidad1ae reporten dos: 
5.1) lcpl.5p 

H2 eo 

5.2) 

a• 2 
. - . (l + 8i PH2 + ª2 Peo) 

2 
lcpH Peo 

2 B E _____ 2 ____ _,2,.. 

(l • •Pu2 + bpeo) 

V.ecani111110 deducido y etapa de velocidad que controla& 

5.a Reacci&n de 1111perticie 

5.b Reacci&n de superticie 

6. Cateli&ador1Zn0-0r~o3 -cu 
Temp.125oºc,Preei&~1menor al atm 

Eltpreei&n cinlticá de velocidad• 
2 0.75 

6.1) a • lt(p11 Peo> 
2 

6.2) R = kpll A donde A ee la cantidad de CO adsorbi-
2 co do 
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~ecEiniemo deducido y eta.yo de velocid:-cid .-,1e controlf1; 

é.R Rideal 

+ 

7. Catalizador:zno-cr2o
3 

Temp.1300-400°C,Presi&n:l atm 

Expre~i&n cinitica de velocidad: 

ll 

+ 

k 'J.6 
PH Peo 

2 

PCH
3

oH 

Etapa de velocidad que controla:Adsorci&n del H
2 

B. Catalizador1Zno-cr2o3 
(part!culas de 0.5-1 mm y 4-5 mm). 

Tev.p.:320-40o0c,Presi&n1200-350 atm 

Expreei&n cinltica de velocidad: 

R 

Etapa de velocid"d c;ue controla:Adsorcj.&n del n2 

9. Catalizador:Zno-cr2o
3 

Temp. 1200-260°C,Preai&n1a l at.m 

Expreai&n cinltica de velocid~d:R 

R = l 

,_ 0.55 1 

"I'H P::o u 
2 

Etapa dé velocidad que controla:Adsorci&n del 11
2 
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CAtRJiu.dor:CU-ZnO-Al?03 (pa:tillAB de 5 X 

Temp.:220-260°c,Presió'n140-60 Rtm (Cf, co2J 

'"''ºº''" ·:·:·:'.( 
de velocidad: 
0,5 

Peo PH2 

0.66 
PeR

3
oR 

0.5 K 
Peo !'¡¡ n 

2 -

5 mm) 

Etapa rle velocid11d que controla 1Adsorció'n del 11
2 

ll, e!ltalizador:cu-zno-er
2
o

3 
(pastillas de 5 x 5 !11lll) 

Tem~.1200-300°c,Preaió'n:50 atm 

Expresió'n cin~tica de velocidad1 

PH/co 

P0,25 
e¡¡

3
011 

Etapa de velocidad !]lle controla:Arlsorció'n clcl 112 

12, catalizador:Cu-ZnO-cr
2
o 3 

Temp.1180-21B
0

c,Pree16'n144-59 atm 

Expresi6'n cin~tica de velocidad 1llo hcy expresió'n cin~ti­

ca ,pero por estudios demoatradoa el mctanol ee deriva -

del co
2

• 

necanismo deducido1el mecanismo solo se realiza con eo
2

, 

13. eo.ta11zador:zno-er2o
3 

(pf!atillas de 0,3 y 6,3 x 6.3 mm) 

Temp,:300-400°c,Presi6'n:207 atm 

Rxnresi6'n cintftica de velocidad :!lo hay ,pero el efecto 
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del catalizador depende del t1<111el'io del poro, 

Kecaniemo deducido y etapa de velocidad que cohtrola1di­

fl.leidn a travfe del poro ba~o ciertas condiciones,ei el­

catalizador empleado es en pastillas grandes. 

14. Catalizador1Zn0-0r2o3 
Teinp.1335-3B5°C,Presidn1250 atm 

Ezp~eeidn cinftica de velocided1No hay,pero la velocidad 

depende del contenido de co2• 

Mecanismo deducido 1Eate se realiza tanto con co2 y co. 

15.- Catalizador1Zn0-Cr2o3-eu 
Temp,126o0 c,Preeidn1250 atm 

Expreai6n cinftica de velocidad:No hay 

Donde p = pUgacidad¡ P.,. presidn parcial 
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3,2.- Btano1 

El eteno1 es un qu!mico or¡:tlnico con ll!Llchas ap11cacio-

nee1 

a. Bebida• a1ooh61icaa 

b, Comruatib1e 

e, So1vente.Ee e1 inafe importante eo1vente dea¡ru~s de1 aaua. 

~ 111qor ap11cacicSn induatria1 ea la manuractura de coemlti­

coa,detergente•,deaintectantea,~annacEuticos,revestimiento -

de auperticiea 1 proceamaiento de a1imentos y dro¡:as. 

d, Como materia prima en a!nteai• de qu!micos:(26) 

l 
l Etano1 

Aceta1deh!do Et11eno llute.dieno Otros d!. 

' i i rivadoe-

Acido acltico Po11et11eno !luna de - de etilo 

i 

' 
caucho i 

.Anh. ecftico Po11acr11o- Esteres 

nitr11o Fragancias 

Acetato de V! OxidJ de Perfumee 

ni lo et11eno Saborizante• 

Cloruto de V! Et11e'n1:11co1 Fnrmac~utico 

nilo t l 
Po11-cloru.ro Befig•rante Solventes 

de vinilo l Peetic;Ldae 

Parlll~eh!do Poli - EG A1coho1atoa 

Cate1izador 

Aditivo a 
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3.2.1.- Procesos indur-triales ~ar" obt~ner Etenol 

La obtenci6n del etanol inou•trialmonte se realiza a -

partir de dos proce'eos1 

a) Hidrataci6n indirecta de etileno 

b) Hidrataci6n directa de etileno 

a,- Hidrataci6n indirecta de etileno 

La hidrataci6n indirecta del etileno consiste de tres­

et&pae1 

l) Adsorci6n de etileno con !.cido sulf~rico conc, par~ dar -

mono y dietileulfatoe. 

2) Hidr611sis de sulfatos de etilo a etanol 

3) ReconcentrBci6n del dcido sul~rico diluído 
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lf.ecaniBJl\o de reaccidn1· 

l) H2S04 

e---:~ 
2) CH

2 
• OH

2 
+_ ff. 

a• + Hoo; 

.r. 
CH2 ~ CH2 

a• 

S.N. 

-

Pera etectuer la abaorcidn del etileno en un proceso a con • 

treoorriente,ee uti¡i~• leido flUlfl!rico al. 9C% en peso,en un 

reactor que opera a una temperatura de aoºa y presidn de 13-
14 atmedon u.na selectividad del producto de 95%.(27) 
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Et e 

Abaorbato 

l'urificaci6n d• gaa 

Sosa cllll.tica· 

Salida 

Vapor 

Generadores HidrclizadorH 

H2so4--------1 
diluí do 

~!anufactura de Etanol por H1dratac16n Indirecta 



b.- Hidrataci&n directa del etileno 

Bl proceeo aeneral para producir etanol se realiza en­

rase vapor concatail~zadorea 1141.idoa o líquidos.La bi.dratac! 

&n del etilenc · ae ··real isa con H
3

PO 4 COllO catalizador, 

MecanilllllO de reacci&n1 

S.N. 

Para etectuar le hidratac14n del et1leno ee utiliza H
3
P0

4 
al 

85~ en peeo.Bate concentraci&n ea limitada,porc¡ue ai diemill!l 

7e la velocidad de reacoi&n cae y ai ae lll.lmenta se incremen• 

ta la tendencia a.la polimerizeci&n del etileno. 

La reacci&n ea real.isa a una temperatura de 250 - 3ooºc y -
presi&n de 70 atm;con una selectividad del producto de 96,8~ 
(27). 
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\11 .,, 

Stileno 
Preuco 

lle actor Separador Limpiador 

Sistema 
de ref'i­
naci6n 

Intercn:1biador de calor y seccidn 
l )-o"-----t de hum.idif'icaci.Sn 

~'"UB de alimentaci­
dn calienta 

?roceoo de recircu1acidn de llglla 

llt111hidra- Etanol 
taci.Sn de Anh 
Etanol. 

Etanol al 'J5:t 

l.IDm.lf'actura de Etanol por Hidrat11cidn Directa 



3.2.2.- Proceso de eas de síntesis 

La obtenc16~ del etanol por gas de síntesis se realiza 

por dos rutas• 

a) sfntesis directa 

b) Reacc16n de homologac16n del metanol 

a,- síntesis directa 

El etanol ae produce catalíticrunente en una reacc16n -

con CO e n2,a preei6n atmosf,rica y temperatura de 150 - 250 
0c,cata11ze.cl.a con Rh¡'ri02 y selectividad. del producto de 

B5:C. (30) 

Mecan1111110 

El mecanismo para la síntesis del etanol ee be.sa en -

dos modelos, 

El primero en le reacci6n de condensaci6n en61ica propuesta­

por Andereon,con la tormaci6n de especies bidroxiladas,de -

acuerdo al mecS111smo del hidr6xico.rbeno para la síntesis de­

Pischer-'fropsch, 
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2 COads + 4 Hade 

l, CO + M CO _i_. H - C - OH 
11 11 
JI M 

OH3 OH 
'/ e 

ll 

El aeeundo mecanismo propuesto por Takeuchi y Katzer se basa 

en la ineerci&n de la mol&cula de CO a un enlace llr - C,en ª! 
te caso el enlace es oa3 - llr o un grupo metox1 1!Jara la fonn.!! 

ci&n del etanol,(30) 

1. Inserci&n de la mollcula de 00 al enlace CH
3 

- M 

El enl.ace cH
3 

- 11'1 se tonna a partir de especies tonni­
lo de acuerdo al mecanismo· de Henrici-Olivl y Olivl, 

H - Ir 
co 

H - C - M u o 
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H H 11 H 
1 ' ~ ' 1 

H - C l! H - e - M_ e = 11! -11 1 1 H/ o H OH - H2o 

1H3 
co 

• c¡it3 3 Had!lo 011
3

011
2

011 

JI! e• o 

' M 

2. Inserci&n de la mollcula de CO al 62'UPO metoxi 

Este mecanismo es propuesto por Piclller y Schulz1 

H - e• o 

' 11! 

lf -

Clf3 - T • o - CH3 - ? - ~ 
JI! "' JI! 
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b,- Ree.cci&n de ho1110loge.ci&n del metanol 

En gáneral,le. homologe.ci&n se define como una_reacci&n 

por la cubl. un derive.do químico se convierte por le. e.dici&n­

de un 4tomo de carbono en un grupo !Uncionbl. del COll\Ponentea 

R,.. X co 

Be decir,el &tomo de carbono se adiciona a partir del gas de 

s!nteeie,en una reacci&n en fase l!quida oatalizada hol!IOgl -

nesmente,loe 1111bstratos para la homologaci&n son en particu­

llU' alcoholeé,pero tambiln pueden usarse al.deh!dos,cetonas,­

lteres ~ leteree,(31) 

Cat, 

Bl. sustituyente R puede ser alquilo,c1cloa1quilo 6 benoilo.­

Los catalizadores se . seleccionan de los metales de traneici-

4n,como Jlh 1Pd 1Pt,Oe,Ir,er,r.n,:Pe,Ni¡aunque los m4s use.dos son 

el Ru y especialmente el Co, 

Considerando la homologaci&n del alcohol,la reacci&n -

es selectiva plU'a la formaci&n del aldeh!do,Lo cua1 facilita 
una reacci&n secundaria por hidrcgenaci&n y condensaci&n del 

aldol,C.32) 

Cat, 

'l'•lllP• ,P 
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La reacci&n de interle en esta tb-ea es la homologaci&n 
del metanol,catelizada con eo2(co~ 8 en presencia del gae de­

a!nteeia.De acuer.do a las condiciones de reacci&n se obtiene 

como mayor prodúcto etanol o aceta1deh:!do. ( ; 2) 

Co2(C0)8 CH
3
ctt

2
0H + H

2
0 

temp. ,P 

La conversi&n del metanol 1 selectividad de la relaci&n eta­

nol/aceta1dehÍdo,depende de la naturaleza y relaci&n molar -

del catalizador de cobalto,ligandos 1 promotores.Así te11bila 

la reacci&n se controla por la presi&n y relaci&n molar del­

gas de síntesia,temperatura,tiempo de reacci&n y solvente, 

b,1,- Influencia de las condiciones de reacci&n 

La reacci&n se puede realizar con una relaci&n de co/ 
H2 de 111 para tener una mayor velocidad en le reacci&n 1 

producci&n del etanol;si el gas de síntesis ea rico en CO -

resulta selectivo para la formaci&n de acetetoe,y si es ri­

co en H2 incrementa la selectividad del etanol y aceteldebl 

do ,pero se reduce la velocidad de reacci&n. (32) 

La reacci&n ee lleva a cebo a una temperatura de 225ºc y 

preei&n de 900 atm,con una selectividad de 40-65% para el -

otanol y conversi&n del metanol del 30-50~. 
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b.2.- Inf'luencia de la naturaleza del catalizador 

El catalizador mie activo ein promotor para la reacci­

&n de homologaci&n.del·metanol ee el Co 2(co)8 .Si se adicio­

nan agentes p~~mo~oree,principlllmente 1oduros1I2,lil,NaI,JO:,­
Ca.I ,ce.I2 ,CoI2 ,CH

3
I ,c2H

5
I,Phl ,R

4
NI ,R

4
PI ¡ ee incrementa la vel~ 

cidad 1 la tormecicSn de otroe pro<!uctoe.(32) 

b.3.- ~ecaniemo de reacci&n1 

El mecanismo de reacci&n pera la obtenci&n del etanol­

pcr ho1110logacic1n del metanol es propuesto por Hecht y ltrlrper 

y se baea en la tormaci&n de un intermediario de motil-aO 

por la vfa de eateriticaci&n del metanol,El intermediario r!. 

acciona con el CO e H2 pera dar acetaldeh!do como producto -
primario y dete es hidrogenado a etanol.(31-32) 

l. ªº2<co>a + ª2 :o::=:!: 2 HCo(C0)4 :::;::==!: 2 HCo(C0)3 

+ 2 co 

+ co - + HCo(C0)4 
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b,4,- Uso de otros catalizadores en la reacci6n de homologa­

oi6n del metanol 

La reacci6n de homologac16n del metanol puede ser cnt~ 

lizada con Ru,y en contraste de los catalizadores de Co la -

reacoi4n no ocurre sin la presencia de yoduros. 

La reacc;i4n H altamente selectiva para productos de c2,de -

acuerdo a la tabla I (32). 

!abla I 

Reaccidn de homologaci6n del metanol catalizada con Ru 

Catalizador Conversi6nª Selectividad molar ~ 

~ EtOH Me2o MeOEt CH4 + c2H6 

Ru ( acac) 3/?faI 30 22 26 8 23 

Ru(C0)4I2'11aI 34 9,5 42 15 29 
Ru(c

3
a5)(C0)

3
01¡l!eI 66 6,3 65 4.2 9,7 

Ru(C<1)4I~aib 53 34 2 24 3,5 

asen base al metanol 

Condicionee10,6 mol de MeOH;l.2 x 10-2 mol/l llU;I-/Ru = 4 -

12;2ooºc1150 atm ;co/H2 (111 - 211), 

b10,38 mol de MeOH;0.2 mol AcOl!e;3 x.lo-2 mol/l Ru. 
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3.3,- Etilenglicol 

El etilenglicol se usa en la industria con diferentes­

fineBI (33) 

a. Antioongelante 

se uea como anticongelante en motores de comtüati4n -

interna 1 por 1111e excelente• propiedades de transferencia de 

calor 1 alto punto d• ebullici4n ae •plea industrialmente -
para agente conductor.Ademls para evitar el congelamiento de 

pinturas en e!lllllai4n,en sistemas de riego 1 en mezcla• de b! 
4x1elo ele carbono que si:r"Ven para extinguir el tueao. 

b. Reainaa 

Las ruinas ele polilst,er hechas a. partir de anhíclrido­

maleico 1 ftlllico,etilenglicol 1 diferentes mon4meros de vi­

nilo ~on de importante aplicac14n en la 1811\inaci4n de fibras 

de vidrio,asbeato 1 papel.La• fibras de v1drio-poli6ster ee­

usan en la manufactura de acceaorioa,piezaa de autom4vil,er­

maz4n de barcos,maletae 1 partea de aeroplanos. 

:Laa resinas de 6ster hechas con etilen&licol ae usan como 

plaatificantes en adheeivos,barn:lcea 1 eBlllaltea. 
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c. Glioxal 

Bl etileng~~col •• u•• para intennediario en la 1ll8JlU -

tactura del gl:iÓxai·;~l ·cual H emplea en el tratamiento 4el­

algod4n-polilater· para hacerlo "'8 peraanente 7 resistente, 

do C&!'aCitor 

El etilenglicoi H uaa como aolvente del perborato de-

111110nio para actuar d• conductor en un capacitor electrolfti-

co • 

•• Otro11 UBOB 

Se uea para estabilizar el agua en dispersiones de -

urea-tonnaldebfdo 7 melamina-tonnaldeh!do por la formaci4n­

de un gel 'T 08111bio• de viacoBida4.Tambiln,ee usa como humes. 
tante para tibrae textilea,papel,cuero 7 adhesivos,ayudando 

al producto a aer auave,tlexible 7 durable. 
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3,3.1.- Procesos industriales para obtener Etilenglicol 

La obtencidn del etilenglicol industrialmente se real!, 

ca por lo• •iguient'ee procesos 1 

a) Por hidrdliai• de dxido de etileno 
b) Por el Proce110 Halcon 

e) Por el ProoellO Tei~in 

4) A partir 4• aetanol 7 f'onnaldeh!do 

a.- Por hidr&li•i• de dxido de etileno 

La hidrdlhi• del dxido de etileno H realha con cat! 

lizadorea en aedio •cido 4 biaico y en medio neutro sin cata 
lizador. (34). 

l) Hidrdliaie en aedio •cido.La reaccidn ae ef'ectua proto~ 

do •l dxido de etileno,el cual ae activa para favorecer la -

reaccidn con el agua. 

•ecan1111110 de reaccidn1 

- .r---.. 
CH2 - ~H2 + H-0-H 

"o-+" 
s.N. 

1 
H 
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Oxido de 
i::til•llO.;. ___ ~ 

A&aa ___ _ 

Recircul.acidn de Ag\&a 

Serie de Bva1>0ra- Secador 
dore a 

lliagrwzia de nu;lo d•l Proo .. o de Etil•nalicol 

Btiltngllcol 
Jle!inado 

.U toe gliocl•o 



La reacci4n •e lleTa a cabo con exceao d• egga a temperatura 

110dera4a,obtenhn40 monoetileglicol con una Hlect1Tida4 -

.. 1 85" 111 90"· 

2) R14r41i•i• en medio b«.ico,s.ta reacci4n f10 e• d• interla 

co•ercial,pcrque 4111111m17• la aelect1Tidll4 del monoetil•ncl! 
col. 

3) R14r4lhh n111tra.La reacci4n H efect\la con exceso de -
aaua a alta preai4n 7 temperatura,inorementanclo la aelect~T!. 
da4'del monoetilenclicol entre 89 - 91", 

b,- l'rooeao Hal.con 

ta 11811Ufaotura directa del etil•11&licol •e realiza por 
la oxidaci4n del etileno en una eoluci4n de leido acltico en 

prHencia de un cetalindor de r.o2 7 HBr.Dl la pri11ara eta­
pa ee obtienen mono 7 4iacetatoa loa cuales ae hi4rolhen en 
una se¡¡un4a etapa a etile1141licol 7 «cido acltico,(15) 
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La reacci6n de hi4r6lieia ocurre entre 107 - 130°0 a una pr.! 

ai4n de l. 2 ata. 

r. .. 1ectl"14&4 total 4e la aHcla de mno 'I dlacetatca ee -

4e un 60" a 97" con reapecto a la convere16n del etlleno. 
la aelectlvi4a4 del etilencitool en la reacc16n de h14r411 -

•ia .. 4el 95"· 

111 proce90 Raleen se baea en una etepa inicial donde -
ee reali&a la bromaci6n de la olefirla 'I despu~e reacciona el 

licido acltico para producir el .U.acetato de etileno.Con el -
deeplazllJDiento del idn brolllU'o q11e ea reoxidedo a Br2 por la 

acoi6n del !e co11e oxidante 'I el o2 t\lncion" par.. oxidar al.­

!• reducl4o. 

3) !• +6 + 2 lll!r 

4) 2 H+ + 1/2 o2 + te•4 !e+6 + H20 

. CH2 • CH2 + 2 CH
3
oooil + 1/2 o2 - CHfOOCH2cH20COCH~ 

+ H20 

72 



~ presenoia de un gaa inerte como etano la reacci&n se ace­

lera,porque h~ un incremento en la presi&n parcial de la -

olefina 7 modifica li1eramente la velocidad de reacci&n, 

Tulbi&n,en el proceso Halcon ee emplea 7odo en conjun­

to con el llD como acante o~14ante.Bl esquema del proceso ee­

•imilar ~ ebtema con !902-HBr. 

Con una selectividad del producto del 95~. 

c.- Proceso !eijin 

Bate proceso permite o.btener el 'tilenglicol en una ~ 

sola etapa o a partir 4e 1nterme4iar1os 4e la clorohidrina, 

Para obtener el etilenglico1 an una sola etapa,H paea el -

etileno en un reactor que contiene Ti(OH)
3 

an HOl o.6N a una 
preei&n 4e 73 ata 1 160°0,con una eelect1v14a4 del pro4ucto­
l!e1 89~. 05) 

+ Ti+3 
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El ~roceeo puede hacerae catal.{tlco con reterancia al Ti+3 -

adlcionmido Pe +J & CU • 2 7 o2 • 

A pllrtir da intall'lladiarioa da clorohidrina,el etilen -

gl.icol •• raallca ba~o colldicionae 110daradae. 
Primero H obtiene la clorohidrina con la cloraci&n 4•1 eti­

leno ,la cual. ae cal.lenta con una 110luc1d'n acuosa de Oa(OH)2-

para producir al d'xido da atilano 7 wbsecuentemente es eep~ 

rado de laa ealae por deatilacid'n a hidrolizado a etilengl.i­

col .COn una eelectividad del ao,c, (36) 

2!5-45°0 

2-3 atm 

iooºc 
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d.- A partir del metenol y formeldeh!do 

Un proceso e~on6micemente atractivo para preparar eti­

lenglicol es a partir de metenol y formaldeh!do,el cuel es -

desarrollado por las tecnolog!as de Celanese y Redox,(37) 

El proceso se efectua en fase l!quida a una temporatura de -

125°C a.200°c y presi6n de 21 a 41 atm,se inicia con la con­

densaci6n y formaci6n de un radical de metanol y formaldeh!-

4o.L& secuencia de la reacc16n es1 

l, Porwiaci6n del radical a partir del per6xido1 

2, Inio1aci6n de la reacci6n con metanol y la formaci6n de -
alcohol terbut!lico, 

3, CondenHo16n con formaldeh!4o 

4, serie de tran•ferencia 

La selectividad del etilenglicol es alta. 
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3,3,2,- Proceso de gas de a!nteaia 

La manufactura del etilenglicol a partir de este proc!. 

so se realila ¡¡~·i:~• mhodoa1 

~) S!nteaie directa 
b) S!nteaia indirecta 

De acuerdo al siguiente esquema (3) las reacciones b'sicas 
para la obtenci6n del etilenglicol por estas s!ntesia son1 

S!ntesis DirectarPor est' s!nteaia se obtiene directamente -

el etilenglicol,de acuerdo a la expreai6nr· 

2 CO + 3 H2 ---~'" 

Catalizadoragrupoa de carbonilo de Rh 

!l'emp. 123o0 c,Pres16ni-3400 atm,Proceeo Union Carbide 

Síntesis IndirectarPor combinacidn de una teroera mol4cula -

con el gas de a!nteaia,ae obtiene etilenglicol u otros deri­
vados qu!micos que sirven indirectamente para formar el eti­
lenglicol, 

l. Hidrotormilaci6n 

HCHO + H2 + CO 
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CataliEador1complejoa de carbonilo de Rh y Co 
~emp.111oºC,Preei6n1272 atm,Proceeo de Chevron 

2, Hidroformilaci6n reduotiva 

HCHO + 2 H2 + CO 

CataliEador1comple30• de carbonilo de Rh 

!emp.1150°C,Prea16n1300 atm 

3. Carbonilaci6n 

HOCH2COOH 

CataliEador1comple~oe de carbonilo da Rh 6 dcidoa t'uertee e~ 

mo HP,HP/BP) 
~emp.1160°C,Prea16n1600 atm,Proceeo da Ohevron 

4. Condenaaoi6n del formaldeh!do 

2 HCHO 

Cata1ieador1NaOH - Z•olita 

tamp.194°0 

5. Redox 
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Catalizador1compuestos de Rh 

Temp.1l25-l65ºC,Preei6n1l0-20 atm 

2 CO + 1/2 ó2 + 2 ROH 

Catali&ador1Pd,aal.ee de CU. 
'?emp, 16oºc,Pr••idn170 atm,Prooeso de Arce 

7, V!a de oxalatos y ••ter 

ROOCCOOR + 4 H2 

Proceso de Ub• 

ROOCCOOR 

Bn el siguiente esquema se explica por un diagrama de blo 
quea el proceao de obtenci6n del etilenglicol por ia s!nte -

sis directa • indirecta (36), 

78 



Reacci&n directa 

Producci&n 

s;yngas 

Reacci&n Redox 

Carbonilacidn 

Purificaci&n 

síntesis 

lle OH 
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Síntesis 

EG 

Purificaci&n 

Etilenglicol 

PurifiOEl­

ci&n EG 



Hidroformilaci.Sn 

Producci.Sn 
11ynga11 

Hidrofonnilaci4n recluctiva 

Producci&n 
syn¡¡as 

Acoplamiento Oxidativo 

Con<teneaci.Sn 

Producc14n 

s;vnsas s!ntesis 
•reoH 

S!ntesie del 
p- HCRO 

s!nteei 

oxlll.ato 
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a.- Sfntesie directa 

La a!nteaia directa para la prodllcci&n de etilenglicol 

por el gas de afnteéie,es una ruta atractiva desde ~l punto­

de vista de la materia prima. 

La reacci&n se e!ectda con catalizadores heterog&neoe de Co, 

Bh 1 Ru ~n !orma de carboniloa.Sin embarso eete sistema de -
catalizadores preeenta algunos :!lroblemaa como una baja velo­

cidad de reacci&n,se requieren presiones llU:!leriorea a 1000 -

atm para obtener prodUccionea rar.onables en un espacio-tiem­
po ,,. el metanol ee el eubproducto principal limi tanda la e!,! 

ciencia del etilenglicol a menos del 75~. 
La s:!nteeie directa ea desc11b1erta por I» Pont ut1li -

zendo catalizadores de Ca.Posteriormente la Union Carbide 
describe el efecto catalítico del catelizador de Rh con el -

cual se incrementa la vel~cidad de reacc16n,La reacci&n ocu­

rre 1 
Cat. 

!!'emp.,P 

a.1.- Beacci&n a partir del catalizador de Cobe1to 

Experimentos catal!ticoe reportados por ni Pont en 

1950 mestran que el catalizador de Oo a altaa presiones 

aproxiaiadrunente 3000 atm,convierte el gas de a!nte•i• a com­
puesto• ox!eenadoa,como etilenglicol y metanol,Considerando­

que la mejor especie bajo las condiciones de reacci&n ea el­

HCo ( Co) 4 (39),Con esta especie se supone que la reacei&n su-
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cede por la miereci&n intramolecular del hidruro del comple­

jo ~et~lico el lieando carbonilo •• 

(C0)4co - H ·--;_::· (Co)3co - g - H H2 
o 

Con la tonnaci&n del ligando rorudlo como intermediario con­

el metal,el cual es hidrogenado para convertirse a formelde­

hÍdo, 

A partir del formeldehÍdo puede obtenerse por hidrotor. 

milaci&n 6 hidrogeneci&n diferentes productos.Es decir,ei la 

etapa clave en la reacci&n es la inserci&n del forme.ldeh!do­

en el enlace hidr&geno-metal,se formar&. un lieando metoxi p~ 

ra dar metanol o m,etilformeto 6 un ligondo hidr&ximetil para 

generar elicoe.ldeh!do y por hidrogena.ci&n etilenglicol.Eeta­

inserci&n depende de un nlfmero de tactoree,como la &.cidez -

del ligando hidruro. 

MecaniBl!IO ecnera11 o o 
Y.-CH Olf CO lr!-~-CH OH [H) H-~-cH OH 

/~- 2- 2 

H-l·-c ~ O (H] CH
3
cH HOCH2~;~ 

~ K-OCH3 ce )l-COOCH (HJ CH CCOH 

1H. - 3 -- 3 

CH
3

CH 
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La ecueci&n de velocidad observada pera le formeci&n -

del etilenglicol es de primer orden con respecto a la presi­

&n parcial del H2 y concentreci&n del catalizador de cobE1 -

to, 

a,2,- Reecci&n a pRrtir del catalizador de Rut~nio, 

Para le manufacture del etilenglicol a partir del ges­

de efnteeie,ae utilizan ce.talizedoree de Ru t'undido ,como 8q 

do de Ru (IV),acetilacetonato de Ru (llI),Ru3(co)12 ,diepere! 

dos en salee cuaternaria• de fosfonio & 811\onio¡el m«s ueado­

ee el tetralntilfosfonio. 

Le especie m'• estable sometida a condiciones oatalfticas es 

Ru(C0)5,reaccionando con H2 para producir H2Ru(C0)4,Dependi­

endo de la «cid•~ del hidruro ee obtienen diferentes produc­

tos, (39) 

Btilengli'col 

Metanol 

Glicoaldehfdo 

lletanol 

Metilformato 

Para efectuar la reacci8n ee requiere 1¡ue las salee cuate~ 

rias eean't&rmicamente establee bajo las condiciones tfpicas 

83 



de hidrogenecid'n del CO y que le tueid'n del catalizador ocu­

rre a la temperatura de la reacci4n,para tener un eietema hl?, 

mog4neo altamente polar y un medio fluido para la solubiliz! 

cid'n del catali~ador precureor.(40) 

Para me~orar lio,. eelect1Vida4 ·1 aotivide.d del sistema catal.!­

tico,ee adicionan eal.ee de yodo como lfaI,Ja:,;yoduro de bie- -
trifenilfoefina-imino;para actuar de agente promotor. 

Otro• tactoree que favorecen la proc!uccid'n del glicol,indi -

can una dependencia lineal pera la produccid'n del c0mpueeto­

con reepecto a la preaid'n de operacid'n ;y le sensitividad de­

la compoeicid'n del gae alimentado.Be decir,aunque la reaoci-

4n estequiom&trica para la obtencid'n del elicol sea rica en­

hidrd'e:eno, se sugiere que pare tener una mayor produccid'n se­

tenga una relacid'n co¡H2 111 6 sea rica en CO.Esto puede eer 

en parte,qua las altee presiones parciales del CO ayuden a -

eetabilizar loa hidrocarbon1loa polinucleares del cataliza -

4or,realiz4ndoae a temperaturas mayores de 200°c.si hay un -

incremento en la preaid'n parcial del H2 generalmente ee favl?, 

rece la proc!ucoid'n de un alcanol,posiblemente porque es m4e­

r&cil la hidrogenacid'n,o la presencia de especies mononucle.! 

rae del catalizador que eon m«a r4pidamente catelizadas para 

le formacid'n del metanol. 
La reaccid'n que representa la formacid'n del etilenglicol es­
( 40) 1 

Ru.(H)C • O 

H2 
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a.3.- Reacci&n a partir del catalizador de Rodio 

Se ha encontrado que el catalizador de Rh ea ~e acti­

vo y selectivo que'el catalizador de Co,pare la fonnaci&n de 

etilenglicol en la converei&n del eas de e!ntesis.(39) 

Este proceso lo realiza la Union Carbide,empleando cataliza­

dores de Rh con é:J'.IPOB carbonilo en solventes oreÑ'licoe y p~ 

lares c~mo el THP (tetrahidrof'ureno),tetr!l8limo,eulfolR11a¡en 

un raneo de temperatura de 220 - 24oºc y preei&n de 1000 

3400 atm. 

Estos catalizadores son m4e efectivos en la preaencia de adi 

tivos o promotores (3),que f'uncionen como aeentee reductores 

con respecto a la baeicidad de eu prot&b.J.oe mi{e usados son­

aminns1piridine,piperidina,2-h1droxipiridine¡cetionee monova 

lentes ¡¡rende a 1Ce +, (.(Ph
3
P) N+) .Obteniendo une selectividad : 

del producto de 70 - 75~. 

La cantidad &ptima de promo~or ea cerc,ana a une relaci&n de-

611 de Rh/promotor.Loe complejos de Rh producidos en este.e -

mezc.las tienen un estado de oxidMi&n ~promedio ,entre estas 

especies hay erupoe como1(Rh5 (co)15)-,(~2(co) 30 )-
2 y 

( -(5-x) Rh13cco)24Hx) donde x = 2,3. 

Tambi&n se emplean catalizadores de Rh sin promotor,en dife­

rentes complejos desde Rh (O) e Rh6 (0o)16• 

lin le obtenci&n del etilenelicol,el producto favoreci­

do tenrodin&micamente ea el metenol,pero por el control cinf 

tico de la reacci&n se obtienen cantidades relativamente si,¡¡ 

nificentes del elicol con respecto e1 metenol,(7) 
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La reacc1~n se e!ectl!a a 227ºc para ambos prodUctoaa 

2 co + 3 '1!2 .----

~ecani1m10 de reacci&na 

La Union Carbide propone un mecanismo en el cual. 1ie -

forman especies hidroxiladaa 1 la inserci&n del CO para la -

formaci&n de alcoholes polih!dricoa,Baeado en loa mecani111110a 

propuestos en la a!nteeia de rtscher-Tropsch.(6) 

1, Pormaci&n de la especie hidrortlada 

00 + • 

2, Ineerci&n del CO 

H - C - OH 
11 
JI: 

CO· 

co a-

H-C-OH • e - o 
~ ~ 
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Cff2 - OH Cff2 1 co 1 
?i - OH --r. 

- OH CH - OH Cll - Off 
H 1 2 R 1 2 

- OH -2 CH - OH 2 CH - Off 
1 -, 

I! c 
~· 

- y r. - OH ~2 - OH 

» M 

lllarante la a!nteaia directa para la cbtenci4n del et1-

ln&l1col H prcdu.ce como intene4iario iaportante el tora&! 

4ell!do,el cual ea ut111•a4o en la obteacidn de diferente• -
prcdactoa por variu rutu~Jlada la illportucia 4e Hh pro -
du.oto como .. teria pri .. ,puede hacerse mú :ri(cU a partir de 

•etenol derivado del gae de afnteaia. 

El tonul.dell!do H combina con el ges de e!nteBie para 

dar un proceso de Tiable en la prc4uoc16n del etileaglicol, 

a oon41c1onea 4• operac16n 1110d•ra4ae 7 .alta eelectividad. 

Bata efnteeie indirecta puede realizar•• por di:!'ereatea vf -

ae,l- mis illportante es la reaocidn de hi4ro:!'onnilaci6a, 

b,l,- 1114rofol'llilac14n 

Seta ruta ee realizada por Chan (42) 7 ee baea ea la -

hi4ro:!'ona1laoidn catalítica del fcrmaldehfdo a glicoal4eh!do 

7 191beecueatemeate por hidrogenacidn a et1lenglicol,La reac­

cidn ee e:!'ectda a una preaidn de 272 atm 7 temperatura de -

llOºc,oon catalizador de Rh estable en una variedad de sol -

ventes 7 c~nvereidn del tonnal.dehfdo del ~5~. 
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El sistema catal!tico propuesto con mejores resultados 

ea el comple~o l!llh(00)2(P(C6H5)3)2 en exceso de ligandoa fo! 

fina.Este catalizador precursor puede ser activado por diao­

ciacidn de toat'inaa coordinadas 7 por desprotonacidn.Reacci~ 

nando ftlcilmen~• !lOD el formaldeh!do por un ataque v!a nu -
oleof!lica hallta un 0011Ple30 de h14roximetil. 

lb eete aietema la preaencia de ligando• fosfina ee neceaa -

ria plll'a llar alta afiOiancia 7 evitar la desactivacidn del -
cataliza4or,1111nque la Yelocidad da formilacidn decrece rtlpi­

c!amente por loa ligandoa.Lo cual aicede porque el torma1deh! 

do H un agente de coordineoidn dlbil que no puede competir­

con lxito ante el exce.o de ligandoa. 
te. dnprotonacidn ocurre con la a41c1dn de tlcidos de Lewia,­

como uinaa. Solo que pueden actuar como agentes promotores -

en la condensacidn del producto a otro de m9J1'or peso molecu­

lar. 
•ecaniamo general.1(7) 

•-c-H 
1 
o 

[e) HCHO -
co 

M - CH2oe = 11 - i - CH20R 

o 
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Bl mecanismo propuesto para la formeci4n del etilengl!, 

col por la reacc14n de h1drotormiJac14n ae basa en la 1nser­

ci4n de 00 a loe enlaces M - ff·& M - O. 

Por este proceao ae obtiene una eeleotividad m~or que en la 

a{nteaia directa (42). 
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b.2.- Carbonilacidn 

La carbonilaci6n del f'onnaldeh!do pro1111eve la. ruta del 

c1 a etilenglicol,c~n un aepecto potenciallnente econ6mico.E.!! 

te proceeo ea deearrollado por Chevron,utilil:ando HP como C.! 

talillador a bajaa preaionea. Bl f'ormaldeh!do ea carbonilado a 

icido glic6lico,el ·cual ea eaterif'icado 1 aubaecuentemente -

bidrog1nado a 1til1nglicol.(37) 

Cat. 

e ata 

b.3.- Por la v!a d1 oxalatos 1 latlr 

Laa industrias Ube 1 tJnion Carbi4e deaarrollan en 1981 
la nata de oxalatoa 4• dialquilo en :tan l!quida a etilensl! 

col.Ell eete proceso el oxalato de dialquilo 1 4ibl.tilo se -

procluoen por una reacci6n catalizada con P4 a 90°c 1 96 atm, 

4• acuerdo aa 

ID. oxalato 4• dibl.tilo es separado e hidrogenado a etilengl! 

col a 230°c; 1 14 atm.(37) 
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Los problemus en este proceso son le necesidad de min!, 

mizer el ague. en.le etepe de formaci<fn del ox•lato,en el or­

den en que la velocidad EIUmente o i!.imnl.n\tya por le pérdido -

de carbono en llil obtenc18n del producto. 

Por lo tanto,la 1ndustrJ.e. Ube desarrolla CO!llO elteme.­

tJ.va un .rroceso en· tsee vapor con la producc14n de oxel.ato -

de dimetilo,por la reacci8n de ao y nitrato de dimetilo so -

bre Pd eoportado con carbono a llOºC1 

CH
3
00(0)C(O)OCH

3 
+ 2 NO 

Bl oxl\lato de dimetilo como producto es percil!.lmente purifi­

cado y sometido a une hidrogene.ci8n en :fase vapor a etilen -

e;licol,(37) 

Este.proceso resulte ser mtl'.s econ&mico c¡ue el proceso en fa­

se lfquidRo 
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~ el estudio comparativo realizado en la obtencicSn de 

loa alcoholes1metanol,etanol 7 et~lenglicol,a partir de loa­
proceaoe industriales 7 el proceao de ges de s!nteeis¡ee 11!, 

ga a la aiguiente conoluaicSn 1 

In general,el gaa. de a!nteais ee puede considerar una ?Uta -

industrial en la produccicSn de alcoholes 7 otroa compueatoa­
qu!micoa,Solo que deben realizarse inveatigacionea que pue 

dan modificar las tecnolog!aa 7a exiatentea,Bs deoir,anali -

zar todas laa variables a que esta sujeto el procesoatipo de 

catalizador,condicionea de operacicSn,cinltica 7 mecaniemo de 

reaccicSn,entre otras.Mejorando ae! la selectividad 7 efioi~ 

cia de eata ruta en la 1118l1Ufactura de cada producto. 

De acuerdo a lo anterior,en el siguiente capítulo se eatud1a 

con m97cr amplitud las ventajas 7 limitaciones del proceso -
de gas de a!ntesie con respecto a loe procesos industrialea­

en la obtencicSn de cada alcohol.Proponiendo algunas alterna­

tivas que puedan hacer que las tecnologías actua1es ae modi­

fiquen pera mejores resultados. 
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4.- Diacusi6n sobre el uso del gas de síntesis 

En este capítulo se analizan las ventajas y limitacio­

nes que se presenten al usar el gas de síntesis comó una ru­

ta industrial pera la producci6n de loa alcoholeaametanol, -

etanol y etilenglicol con respecto. a loa procesos industria­

les. 

Una ceracter!atica importante en el estudio del proce­

so de gas de síntesis ea el uso de los metales de transici6n 

como catalizadores.Loa elementos de tranaici6n ae definen C.2, 

mo aquellos que en estado elemental,poaeen capas d o f par -

cialmente llenas.No obstente,se consideran tambi&n desde una 
perspectiva pr~ctica a todos aquellos que tienen capas d o f 

parcialmente llenas en cualesquiera de sus compuestos impor­

tantea.rodoa estos elementos tienen ciertas propiedades co~ 

neer 

l •. Son todos metal.ea 
2. Pr~cticamente todos aon·duroe,resietentee,con altos pun -

toa de :f'uai6n y ebullici6n y buenos conductores del calor y­

la electricidad. 

J. Forman aleaciones entre sí y con otros elementos met~i -

coa. 

4. Muchos de ellos son lo suficientemente electropositivos -

como pera disolverse en ~cidos minerales aunque algunos aon­

"noble•" -ea decir,poaeen potenciales electr6dicoe tan bajos 

que no les ateotan los ilcidoa simples. ' 
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5, Con muy pocas excepciones presentan val.encia variable y -

su.e iones y compuestos eon colore~doa en uno o en casi todos 

los estados de oxidacidn, 
6, Debido a los-niveles parcialmente llenoa,forrnan compuee -

toa paramagnltic::oe. 

I.oa elementos· de transioidn se eubdividen en tres gru­

poara) elementos de tranaicidn principales o del bloque d, -

b) elementoa lilntanidos y e) elementos actfnidos. 

De loe elementos de transici&n,ee usan como catalizadores P! 

ra realizar diferentes reacciones a los elementos del bloque 

d y estos se representan porr 

la, Se Ti V Cr Mn Pe i:o Ni Cu Zn 

2a. Y Zr Nb filo Te Bu Rh Pd A8 Cd 

3a. La Hf Ta w lle os Ir Pt .Au Hg 

Un fendmeno caracter!etico de loe átomos de los meta -

les de transicidn del grupo d es su capacidad para formar 

complejos con una gran variedad de mollculas neutras te.les 

como el mondxido de carbono,isocianuroa,fosfinas suatitui- -
das,6x1do n!trico y diversas mollculas con drbitales desloe! 
lizadoa 't( ,como la pirid1na, 

En muchos de estos complejoe,los ~tomos met~licos ee encuen­

tran en estado de oxidacidn formal positivo bajo,oero o in -

cluso negativos.Por lo cual loe ligandoe tienen la cap~cidad 

de estabilizar bajos. está.dos de oxidaci6n.Esta propieáad es-
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tá asociada con el hecho de que estos ligandos poseen orbit! 

les 11' vacantes además de pares solitarios de electrones.Es­

tos orbitales vacantes aceptan densidad electr6nica desde 

los orbitales llenos del metal,formándose un tipo de enlace-

1i que complementa el " procedente de la donaoi6n del par­

•olitario,La gran densidad electr6nica sobre el 4tomo metál!, 

co nece~aria en loa bajos estados de oxidaci6n puede desloe!· 

lizarse as! sobre loa ligandos,La capacidad de loa ligandoa­

para aceptar la densidad electr6nica en loa orbitales '11' va­

cíos de baja energ!a se denomina acidez 11 , 

En la formaci6n de sus compuestos y complejos se presentan -

diferentes rnimeros de coordinaci6n con sus respectivas geom~ 

tr!aa e hibridaciones. 

Número de coordinaci6n dos.Este nlfmero es relativamente ra -

ro,y ae presenta principalm~nte con lop iones + l de Cu,Ag y 

.Au y con el Hg+2;su geometría es lineal.Por ejemplos 

[!¡e - Ag - e~ 

lltfmero de coordinaci6n tres.Las geometrías más importantes -

son la plana y piramidal.. Se trata de un nlfmero de coordina -

ci6n relativamente raro.En la mayoría de loa casos en que la 

eatequiometr!a pudiera sugerir este nlfmero,por ejemplo,.Al.01
3 

Fec1
3

,Ptcl2Pa
3

,etc.,no existen especies mononucleares 3-coo~ 
'dinadas.Po.r el contrario ,ee trata de especies dinucleares en 

las que dos ligandoa están compartidos,de modo que cada ca -
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ti6n posee un rnlmero de coordinaci6n igual a cuatro.Por ej•! 

plo1 

Mdmero de coordinaci6n cuatro.Blote es uno de los ..&11 impor -

tantea 7 conduce a doe geometr!aa principale11,tetraldrica 7-

cuadrada.Lo• complejo• tetraldricoa eon loe más comunes 7 e.! 
tifn tormadoa caai exclu11iv&111ente por cationee de metalee de­

no transici6n es! como por loa da traneici6n que no est&r1 en 
el lado derecho del bloque d.Los complejos cuadrados son muy 
comunes en el caso de loe ionea cu•2,Ni+2,Pd+2,.Au+3,Rh+ ~ 
Ir +,Loa cationes que ,como caracter!etica, formen compJ:ejos 

cuadrados son los que poseen ocho electrones d.Estos ocho 

electrones tonnen cuatro pares electrdnicos que llenan todos 

los orbitales d excepto el dx2 _ 
7

2.Eete orbital junto con -

tonnen una serie de orbitales h!bri-loe orbitales e,p Y Pv 
2 X • 

dos dsp ,dirigidos hacia los v~rtices de un cuadrado. 

L···· •• •• -····· L 

í"-r.~ ,.__.,.,,- '-. 
L·······-······ f. 

Plana cuadrada Tetraédrica 
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Ndmero de coordineci~n cinco.se trata de un número menos co­

ndn que el 4 o el 6,pero todav:!a 11\UY importante.Existen do"­

ordenainientoe geometricoe "im~tricos,el bipiramidal trigonal 

(bpt) ¡¡ el piramidil cuadrado (pe), 

L L 
1,.-L L- ----~-----.¡, 

L -· / .......... 11/l 
l'°L '¿_ ,,. L- ---·--·L L 

(bpt) (pe) 

Aunque las dos pueden parecer bastante diferentee,normalmen­

te no se diferencian demasiado en energ:!a y pueden inter­

tranefonnarse· mediante pequeflas variaciones de los lfuguloe -

de enlace.Por eatae razone~,muchoa complejos 5-coordinado" -
no adoptan exactamente una de estas estructuras sino otra -

que .re1111lta intermedia entre las dos.Por otra parte,eun aqu,! 
lloe que tienen una estructura l!l1y aproximada a una de estas 

fornas ideales son compuestos no r!gidoe eetereoqu!micamen -

te.Esto sijpllfica que loe ligandos no permanecen fi~os en -

sus posiciones sino que se intercambian en ellas r&pidamente, 
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N\!mero d• coordineci6n 11eia.E11 un'mCmero extremadamente 1m -

portante puesto que ceai todos loa cationes formen complejos 

6-coordinados.Pr4cticamente todoa·elloe poseen une forme ge2_ 

m&trica,el ootaedro. 

N\!meroe de coord1naci6n m4s altos.Los números de coordina -

oi6n 7 ,8 y 9 no son muy raro• en alguno e de loe iones m4e 

grandes.En cede uno de eetoe caeos existen geometr!ee diver­

sas que en general no ee diferencien mucho en su estebili 

dad.De este modo,le caracter!stica de los compuestos con nú­

mero de coordinaci6n alto ee la de su no rigidez eetereoquí­

mica. 

En el caso del n~mero de coordineci6n7,ex1eten tres geome- -

trías bastante regularee,le bipir4mide pentagonal (bp),una -

diepoeici6n derivada de la octa~drica por extenei6n de una -

cara para dejar espacio el elptimo ligando y una diepoeici6n 

derivada enilogamente de un prisma trigonal (pt). 

L 

~-7--~ L--·- ' 
\ ............ \ 
' 11---L 'L¡ ,. 'r.--·---L'· .. 

L . 

(bp) 98 

f;-... -... :- -- --,:;:f 
:~-·-L'' 1 1 ,, 1 
1 r,..:rr.?• 1 :/\1 1 1 1 1 
1 1 1 

L: .-. : :- -'"" ~;L 
...... L ... 

(pt) 



El m!mero de coordinaci&n ocho tiene tres geometrías impar -

tante•,El cubo 1J11e resulta raro ,porque las repulsiones entre 

ligando• pueden dilllllimllr por dietoreidn hacia el antiprisma 

o hacia el dodecaedro triangular. 

(a) -

.. , CID - ~ 
La• formas nuts importante• de distorsi&n del cubo se repre -

aentan en las tigura111 (a) para tonnar un antipriama cuadra­

do; (b) para tonnar un dodecaedro, 
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Loe elementos que disponen de orbital.ea d,pueden formar lae­

eiguientee series de h!bridos impprtantes1 

l. 1!1bridaci4n·octa,drica,d2ap3.euando los orbital.es d 2 2 
X - ':/ 

y dz2 se combin1111.con un orbital e y con la serie de orbita-

les Px•Py y pz,pueden rormarse una serie de orbital.ea equiv,!!; 

lentes cuyos l4b.tloe eetifn dirigidos hacia loe v'rticea de -

un octaedro, 

2. Hibridacicfo plana cuadrade,dep2 .un orbital dx2 _ ':12,un e­

Y loe orbitales Px y p
1

,pueden combinarse para dar una serie 

de orbital.es h!bridos equivalentes cuyos l6bulos esten diri­

gidos hacia loe v'rticea de un cuadrado en el plano xy, 

3, Hibridaci4n tetra,drica,ed3.un orbital. e y la serie dxy,­

dxz'dzx pueden combineree para dar una serie de orbitales di 

rigidoa tetraldric8111ente. 

4, Hibridaci4n bipir8111idal trigonal,dsp3 ,Los orbitales s,px' 

p
1

,pz y d
11

2 pueden combinarse para dar una serie de cinco or, 

bitales h!bridoe no equival.entee dirigidos hacia los v&rti -

ces de una bipir~ide trigonal. 

5, Hibridaoi4n pir8111idal cuadrada,dep3.Loe orbital.es s,px' -

py,pz y dx2 _ 
1

2 pueden combinarse para dar una serie de ci~ 

co orbital.ea h!bridoe no equivalentes dirigidos hacia los 

v4rtices de una piri!mide cuadrada, 
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Complejo• de moncSxido de carb.ono 

El ligando receptor TI aul:a importante es el moncSxido­

d• carbono.l!uohoa complejos de carbonilo son muy interesan -

t•• dead• el punto de vieta eatni.ctural e importantes en 1a­

incluatria en reacciones catalíticas y otras.se conocen deri­

vado• d~ ~arbonilo,de un tipo por 1o menoa,de todo• los met.! 
1•• da tranaicicSn,Por llll eatni.ctura ae clasifican ena 

1. Carbonilo• met"1icoe mononucleares.Loa carbonilos mila sis 

plee aon loa de tipo M(CO)x,Todoa estos compuestos son hidr.\! 
fobos,vol,tiles y aolublea en diferentes grados en l{quidos­

no polarea.Bjemplos de eetos carbonilos son1V(Co)6 ,er(co)6 1-

!bl.(C0)5,Pe(C0)5,Ni(C0)4. 

2. Carboniloa met'1icoa po1inuclearee.&i estos compuestos no 

acSlo existen grupo• •-e-o 1inealea,sino tambi'n enlaces so1!, 

tarioa metal-'inetal o enlaces 111-111 mils grupos carbonilo puente 

como.en la• siguientes figuraa1 

o 
11 

........-º .......... 
111-M 

Puente doble Puente triple 
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:toe tipoe puente doble •• presentan con bastante frecuencia-

1 eiempre en conjunc16n con el enJ,ace 11-11. 
Lee eetabilidad•e relativas de las formas alternativa• pere­

ce depender tundamentalmente del tamafto de los !!:tomo• met'1! 

coe.llientrae Á!' 1!1'ande• eoa '•toe,111a7or eu preferencia por­
una. eatructura de tipo no pueate,Allf,para cualquier gni.po,la 

eetabilidad relativa de lee eetructuree no puente awnenta -

cuando •• deeciende en el gni.po,Por ejemplo,el re
3
(co)12 po­

eee do• grupo• 00 puente mientra• que loe compuesto• de 

ai3Cco)12 1 oe3(oo)12 no tienen ninguno.La presencia de gru­

po• 00 puente ee anal.isa a partir de loe espectros de infra­

rrojo de loa compueetos.Betoe oarboniloe pueden ser homOftU 
clearee,por éjemplo,r.

3
(oo)12 ,o heteronucleares,como el 

llfnJ!e(00)
10

, 

.14emfe del ligando CO,exieten otros que forman lll18 va­

riedad de compuestos 1 compleloa en 1'unci6n de loa estados -
de oxidac16a 1 propiedades de loe metales de traneici6n¡para 
usarse con fin•• diferentes, 
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- Elementos de la primera serie del bloque d de transicidn 

Se trata.~e meta1es duros,refractarioa,electropositi -

vos y buenos conductores de l.a electricidad.La excepcidn la­

consti tuyen el ·co\ire,un meta1 blando y ddctil.Todos reaccio­

nan en caliente oon los haldgenoa,azufre y otros no metales. 

Los carburos,nitruros y boruros son nol"l!lalmente substancias­

no estequiom•tricas,intereticia1es,dUras y refractarias. 

Los estados de oxidacidn más comunes e importantes y confi~ 

racidn electrdnica para estos elementos son1 

Configuracidn electrdnica 
do 

Elemento - Estado de oxidacidn 

Ti(IV) ,V(V) ,cr(VI) ,l1n(VII) 

dl Ti(III). V(IV)' Cr(V) ,v.n(VI) 

d.2 Ti(II) ,V(III) ,cr(IV) ,Mn(V) ,Pe(VI) 

43 V(II) ,Cr(III) ,Xn(IV) 

é V(I) ,Cr(II ),Mn(III) ,Pe(IV) ,co(V) 

45 V(O) ,cr(I) ,Xn(II) ,Pe(III) ,Co(IV) 

d6 Cr(O) ,Mn(I) ,Pe(II) ,Co(III) ,Ni(IV) 

47 Mn(O),Co(II),Ni(III) 

46 Pe(O) ,co(I) ,Ni(II) ,CU(III) 

49 Co(O) ,Ni(I) ,CU(II) 
10 

4 Ni(O),<b(I) 
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- Elementos de las series segunda y tercera de transición 

Algunas de las características más importantes de es -

toa elementos con las correspondientes de los de la primera­

seri• de transic16n son las siguientesa 

l. Badioa.Los radios de los metales y iones más pesados son­

m~ores' que los de la primera serie. 
2. Batados de oxidaci6n.Loa estados de oxidaci6n altos son -

mucho mata establea que los de la primera serie, 

3, liblace metal-metal.Los elementos más pesados tienen mayor 

tendencia a la tormacidn del enlace metal-metal. 

4, Propiedades magnlticas.Los elementos más pesados tienden­

ª tormar compuestos de apin bajo o de epin apareado (confi~ 
raciones que poseen un m!mero m!nimo de electrones desapare!!:. 

doa),Los iones con un m!mero par de electrones con frecuen -

oia son di11111&g11lticos. 
5, Propiedades eatereoqu!micas.En especial en los primeros ~ 

miembros de las series segunda y tercera,los ndmeros de coo,t 

din~ci6n auperiores,7 y e,aon m&s comunes que en loa elemen­

tos de la primera serie.No obstante y con algunas excepcio -
nes,el máximo m!mero de coordinaci6n en los metales del gru­

po del platino es 6. 

De loa elementos de la segunda y tercera serie de transici6n 

los metales del platino,son los más estudiados en la reac 

cidn de gas de síntesis con la tinalid~d de usarse como cat!!:. 

lizadorea; 
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Metales del Platino 

Loe seis miembros más pesados del grupo VIII son el %'!!. 

tenio,osmio,rodio,iridio,pa.ladio y platino.Todos eón elemen­

tos escasos siendo el platino el más comt!n,&i la natural.eza­

se presenten como metales,con frecuencia en aleaciones como­

el osmiridio y en los srseniuros,sulfuros y otros mineral.es. 

Generaliiiente no s6¡o se asocian estos elementos entre s!,si­

no tambiln con el n!quel,cobre,plata y oro. 

La qu!mica de estos elementos tiene algunas caracter!sticas-

00111L1nes pero existen grandes variaciones que dependen de las 

estabilidades di!erentee de los estados de oxidaci6n,estere~ 

qu!mioae y otros !actores, 
Los estados de oxidaci&n importantes para estos elementos se 

relacionen en la si,guiente tablas 

Hu Os Rh Ir Pd ~ 

o o o o o o 
1 1 

2 2 2 2 2 2 

3 3 3 3 
4 4 4 4 4 4 
5ªb 5ªb 5ª 5ª 5ª 5ª 
6ab 6ªb 6ª 6ª 6ª 6ª 
7ªb 7ªb 
aªb aªb 
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Donde a1 En fluoruro• o fluorocomplejoa 

b11b 6xido• u oxoanionea 

Algunos puntoe·generalaa para eetoa elem~tos son loe eigui­

entea1 

l. Compuestos binarios.Loe haluroa,6xidos,eul:f'Uros,ros!Uroe­

Y a11Dilare• eon de eecaaa importancia. 

2, Q.afmica en eoluci6n acuoea.Coneiate casi exclusivamente -

en la de loe compuestos complejos~Son eolublee en agua un 

sran conjunto de iones complejos,en especial con ligandos da 

nadores haluros o nitr6geno.1!1.tchoe de latos se han utilizado 

en estudios cin&ticos y de intercambio debido al interls de~ 

a) los efeetos trana,en especial con complejos plano-cuadra­

dos de Pt11 ,b) las diferencial en loe mecanismos de suetitu­

oi6n entre iones de las tres series de metales de transi 

o16n,y e) loe procesos de transferencia electr6nica l!!U7 r4 -

pidos con iones complejos de metales pesados. 

J. Compuestos con ligandoa ácidos 11 .a)Todos loe elementos­

ro:rman carboniloa binarioa,pero el Pd y Pt tienen una mayo -

r!a de co~pueatoa polinuclearee.En el caso de estos dos ele­
mentos se conocen carbonilos polinucleares sustituidos y loa 

seis elementos forman haluros de carbonilo y una gran varie­
dad de complejos de carbonilo que contienen otros ligandos, 

b) Se conoce una qu!mica amplia de complejos con foer~nas -

terciarias y roefitos y,en menor extensi6n,con a
3

A11 y B2S.A! 
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¡:unos de ellos son catalizadores homogéneos, 

En todoe los elementos son comunes loe complejos l!lixtoe de -

PR
3 

con ligandos CO,alquenos,haluros e hidruroa por lo menos 

en un eetado de oxídaci6n. 

c) Todoe los elementos poaeen una grt111 tendenoia a fonnar e~ 

lacea con el carbono,en especial con alquenoe y alquinos. 

d) CUando ¡os haluroa met.O.icoe en altos estados de oxidaci-

6n ae r1ducen,en especial en presencia de fosfinas tercia -
riaa u otroa ligandoa,la formac.i6n de complejos con enlaces­

M-H ea un hecho caracter!atico. 

4, Eatereoqu:Cmica.Solamente en algunos compuestos el nW.ero­

de coordinaci6n excede de seis.La mayor!a de loa complejos -
en aatado da oxidaci6n +3 y +4 son octaldricos,Las especiee­
d8 ,Bh1,Ir1,Pd11 7 Pt11 ,aon normalmente planea-cuadradas o 

5-coordinadaa.En 11 ai 7 Os,los estados de oxidaci6n +2 son-

5- o 6-coordinadoa. 

• Conaiderando laa propiedad.ea fi•icoqu!micas generalea­

qua presentan loa matalaa da tranaioi6n en aus diferente• 

oompueatoa s•rvir'1l de punto da apoyo para analizar a loa C! 

talizad.orea matdl.iooa uaa4oa en la reacci6n de gaa de a!nte­

aia para la proctu.cci6n de a1coholaa,Jlatarminando aus caraot~ 

r!aticaa con la finalidad d• conocer la perspectiva que pra­

aentan como cata1izadorea eeleotivoa para esta s!nteais o 
auatituirae por otroa qua mejoren el proceso, 
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Estudio de los procesos de obtenc16n del metanol,etanol y -

etilenglicol. 

La produeei6n de estos alcoholes se analiza con base -

en la s!ntesis de.P:l.scher-1'ropsch y sn las reacciones del m~ 

n6xido de carbono.Para la selectividad del producto se consi 

dera1la relaci6n de gas alimentado,condiciones de operaci6n, 

cinltica y mecanismo de reacci6n,catalizador,solvente,promo­

tor,convers16n. 

1.. Y.etanol 

El proceso de gas de s!ntesis es actualmente la ru.ta -

industrial para la prodUcci6n del metanol.Este proceso,se d! 

sarrolla por la v!a directa y consiste en la hidrogenaci6n -
cata1!tica del oo.ta reducci6n de lata mollc¡.¡la es por el m! 

canismo de activaci6n,el cual favorece la transferencia del­

H2 al CO coordinado pera la formaci6n de un complejo formilo 

met&lico y subsecuentemente por hidrogenac16n especies hidr~ 

xiladas hasta la formaci6n del producto. 

La reacci6n se realiEa con una relaci6n de OO/H2 de 111,a -

una temperatura de 220 - 300°c y pres16n de 50 - 100 atm.Se­

usa como catalizador el Cu-ZnO en er2o3 
o AJ.2o

3
,con una se -

lectividad del producto del 99,C.Es un catalizador heterogl -

neo cuya funci&n ea a partir del CU+ (d1º> mejorar la edsor­

ci&n del 00 con la finBlidnd de que la velocidad de reacc16n 

se controle por la etapa de adsorci.Sn del H2 y con el .zno 

realizar la descomposici6n heterol!tica del. hidr6geno para -

reducir el CO a CH
3
0H, 
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Los mecanismos de reacci6n so desarrollan a partir de los 

propuestos para la e!ntesie de Pischer-Tropsch.En funcidn de 

que el ZnO es el que ~ctúa catal!ticamente para reducir al -

C0 1los mecanismos estudiados son1 

lo, Se basa en el mecani111110 del hidroxicarbeno 1donde el CO -

ea quimiaorbido sin disociarse para ser hidrogenado directa­

mente a especies hidroxiladas,formando as! el metanol, 

2o. Se reali&a a trav4s del mecanismo de inserci6n del CO a­

loa enlacea H-M 6 C-M,Jln este caso la inaerci6n es a la 1111 -
perficie del hidrcSxilo con la formaoidn del intermediario 

formato,y por hidrogenaoidn y deshidrataoidn obtener el gru­

po metoxi y subaecuentemente el metanol, 

3o. se fundamenta en el mecanismo de insercidn del CO con la 

formacidn directa por hidrqgenacidn d~l grupo metoxi y 4ste­

a metanol, 

Bate dltimo resulta m&s probable que los anteriores 1ya que -

~ un menor ndmero de intermediario• en la formacidn del 
productc,facilitando as! que la ruta sea m&a directa. 

La cin4tica de la reaccidn se representa por diferentes ex -

presicnea de velocidad a partir de catalizadores de ZnO en -

r:r
2
o

3 
o lil

2
o

3 
y de Cu.-ZnO en c:r

2
o

3 
e Jil

2
o

3 
variando las ccn­

dicionea de operacidn. 
Con respe~to a &ate dltimo 1111 uso industrial es favorable 
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porque se logra con la presencia del cu• mejorar la adsor -

ci6n del CO y con ello dete:nnineJ: que la expresi6n de veloc~ 
dad sea controlada por la etapa de adsorci6n del H2• 

Esta s!n~e~is puede realizarse con diferentes c~taliz.!!: 

doree,sdlo que existe el problema de que son menos aelecti -

voa,de mayor coeto,SU111entan las condiciones de operaci6n y -

la cinltioa de la reacci6n es compleja.Un ejemplo,es el cat.!!: 

lizador d• Pd al 5~ soportado en s10
2 

con una selectividad -

llUlfOr del 95~,en un ranso de temperatura de 275 - 325°c y 
preai6n de 100 a 1100 atm. 
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B. Etanol 

El etanol ee produce actualmente por hidratacicfo indi­

recta y directa dei etileno. 

Con el f1n de mejorar la producci6n del etanol a partir de -

••toe proceeO•o•e han realizado por diferente• industrias 1!!, 

veetiga~ionee de nuevae tecnolog!as.Una de ellaa,ee el uso -

del gae de efnteeia como ruta in4uetrial¡aunqu.e hoy en d!a -
presenta varia• limitaciones que deben ajuetaree para tener­

un proceso m'• selectivo y eficiente, 

l. Hidrataci6n indirecta del etileno 

La hidratac16n indirecta del etileno ee realiza en 

trae etapaa1a) .Adeoroi6n del etileno con H2so4 cono. como C,! 

talizador a travle de una reecc16n de 1111atituci6n electrof!­

lioa y nucleot!lica d• ler .. orden para. formar mono y dietil­

llllfatoe,b) bidr6lieia de mono y dietil eultatoe por eusti~ 

ci6n. nucleot!lica de 2o, orden. a etanol y e) reconcentraci6n 
del laido eulfl!rico dilu!do,J!!n un rango de temperatura de 

80°c y preai6n de 13 - 14 atm,con una selectividad del pro -

dllcto del 95", 

2, H1drataci6n directa del etilenc 

La hidrataci6n directa del etileno se realiza por una­

reaccidn de suetituc16n electrot!lica y nucleof!lica de ler. 

orden,catalizada con Hlo
4 

conc. a una temperatura de 250 a-

lll 



300°c y pres16n de 70 atm,con una selectividad del producto­

del 96,8~. 

3, Proceso de ~as de sinteais 

a. Por d.ntee18 d·irecta,La reacci6n ee efectda por hidrogen!! 
cidn catalitica del CO,donde por activacidn de ••ta mol4cula 

H forman intennediarios hidroximetil,Bl Rh/T1o2 ea el cata­

ligador usado con una selectividad para el producto del 85~, 
a presidn atmosf,rica 7 temperatura de 150 - 25oºc. 
Para esta eintesi• se proponen do• mecanismos de reaccidnr 
lo, Se fundamenta en el mecani•mo del hidroxicarbeno,donde -
la mol•cula de co e• quimiaorbida •in disocinrae para ser h!. 
drogenada directamente a especies hidroxiladas,las cuales -
aon ealabonadaa por condenaacidn endlica para dar una cadena 

en crecimiento 7 por hidrogenacidn el etanol, 

2o, Se basa en el mecanismo de inaercidn del CO,donde esta -
mol6cula no se disocia y se inserta en loa enlaces H - M 6 -

e - K,7 por hidrogenaoidn el etanol, 

b, Por sinteaia indirecta.La reaccidn consiste en la homolo­
gacidn del metanol,en la cual se adiciona un dtomo de carbo­
no a partir del gas de sintesis con la formacidn de acetald~ 

hido 7 a trav6a de una reaccidn de hidrogenacidn y condenaa­
cidn del ·aldol se obtiene el etanol.La reaccidn ae lleva a -

cabo a una temperatura de 225°C y ~reeidn de 900 atm con una 
relacidn de co/ff2 " 11l para una mayor velocidad de reaccidn 

7 produccidn del etanol o con una relacidn de CCJ/H2 " l 12 P!! 
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ra fll.Ultntar la eelectirtdad del producto ,edlo que diBl!linuye­

la velocidad de reaccidn.Bl co2(co)8 ae usa como cata1iza- -

dor,con una aelectividad d•l producto del 40 al 65~.Eate ca­
talizador ea un corhple~o poli.nuclear 1 homonucleer;donde la-

110l4cula neutra de 00 .. un ligendo receptor -rr .l!n presen­

cia de ~,el catalizador a• convierte a un complejo mle eat! 

ble el HCo(Co)4 facilituido ae! la reaccidn de homologaci.Sn. 

SI. mecuiamo d• reacc14n .. inicia con la to:nnaci.Sn dal hi -

dl'Ul'O 4• tetraoarbonil cobalto ,el cual. reacciona con el met.! 

nol por la v!a 4• e•teriticaoi.Sn para dar un intermediario -
de •etil-cobaJ.to 7 con el CO e H2 obtener acetaldeh!do como­

prod.ucto primario 1 subeecuentemente hidrogenado a etanol. 
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O. Etilenglicol 

El etilenglicol actualmente se realiza !)or 'V'ariae ru -

taer 
l. Hidrdliele de dxldo de etlleno.La reacc16n se inicia con­

la protonacidn del dxido de etileno por euetitucidn electro­
t111ca,eete intermediario se acti'V'a al reaccionar con al 

agua por la v!a de sustitucidn nucleot!lica de ler. orden y­
aliminacldn de H+ para tormar al etilenglicol.Rsta reaccidn­
se puede realizar en medio dcido y neutro con una selectivi­
dad para el producto respectivamente en ca.da proceso del 85" 

al 90~ "I del 69" al 91~. 

2. Proceeo Halcon. Oona:l.ete en la oxidacidn del etileno, con -
la obtencidn de mono 1 diacetatoe en la primera eta,a y sub­

eecuentemente la h1drdlisie de 4stos a etilenglicol.Se usa -

como catalizador al TeOz'H»r,a una tem!)eratura de 107-l30ºa­
Y preaidn de 1.2 atm,con una selectividad del !)roducto del -

95"· 

3. Proceso Te1jin.E1 de1arrollo de late proceso para la ob -
tenc16n del etilenglicol tltlede reali~arse en una Bola etapa­
d a partir de intermediarios clorohidrina,Siendo el proceso­
en una sola etapa el mda favorable con una sele.cti vidad del­

producto del 89~ con respecto a un 60~ del segundo proceso, 
Bl proceao en una eola etapa consiste en la hidr6lisis dire~ 

ta del etileno por la via de sustituci6n electrof!lica y nu­

cleot'!lica de ler. º.rden con Ti( OH) 3/l!Cl como catalhador a-
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una temperatura de 160°0 7 pruid'n de 73 atm. 

4, A partir de metanol y tormaldeh!do,La reaccid'n se realiza 

con la condenalltlid'n 7 fonnaoid'n de un radical de metanol y -

formaldeh!do ,1~.ª !="al•• por una serie de transferencia se -
convierten a etilenglicol.A preeid'n de 21 - 41 atm 7 tempera 
tura de 125 a 200°0,oon alta selectividad del producto, -

Con el propd'aito de mejorar loe procesos de produccid'n del -

atilenglicol,ae han realizado estudios a partir.del gas de -

e!nt11h con la tinalided de que re8Ulte una v!a industrial-

4• mayor auge tecnold'gico.B• decir,que el proceso sea l!llts -

eficiente 7 eoond'mioo que loa actuales. 

5, Prooeeo de gae de a!nteeia 

a, Por a!nteaia direota,Coneiat• en la hidrogenacid'n homogl­

nea del 00 con catalizadores de Co,llu y Rh en forma de carba 

Dilo a. 

Catali1ador de cobalto.La eepeoie que se utiliza como catali 

zador ••el HCo(Co)4.Bate compuesto ea un hidruro de carboni 
lo con ndmero de coordinacid'n cincc,geometr!a de bipirifmide- · 

trigonal distorsionada e hibridacid'n dsp3 ,ea ligeramente so­

luble en asua con un comportllllliento de leido tuerta. 

ID. meoaniemo de reaccid'n con baee ·en eate catalizador sucede 

por la migracid'n intramolecuiar del hidruro met.Uico al li -

gando oarbonilo tonnando un intermediario tormilo que .es hi­

drogenado a formaldeh!do,Deepula por insercid'n de late com -
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puesto al enlace H - • se torma un ligando metoxi o un ligan­
do hidroximetil a glicoaldeh!do e hidroganado a etilengli- -
ool,a una preeidn aproximada de 3000 atm. 

Cat&lis&4or de rutenio,r.. eapeoi• de l!u(Oo)
5 

se utilisa como­
oat&11a&4or,•• un carbonilo mononuolear con ndmero de ooordi­
naoidn cinco,geometr!a de bipirdmide trigonal e hibridacidn -
d•p3. 

lSl mecuiismo de reaoc16n se inicia por la hidrogenacidn de •!!. 
ta ••pecte parl dar 11n hiclzuro mettliao con el !in de tarmar­
formaldeh!do, el cual por inaerai6n al enlace H - M forma un -
liguido metoxi o hidroximetil oon la continua 1nserc16n del -
00 e hidrogenaoi6n para obtener etilengliool,La tormao16n de­
latas aapeoiea depende de la &cid•• del hidruro, 
ta reaco16n ae realisa a una temperatura de 200°0 y altas pr!, 

•ion••· 

Oatalis&dor de rodio.Para asta s!nteaia ae uaan diterentea •! 
peoi•• de oarboniloa de rodio,con aelectividadea mayores que­

loa oitali&adorea de Oo y al en un rango de 70 a 75~,tempera­
tura de 220 - 240º0 y preai6n de 1000 a 3400 atm,Bl mecanismo 
propuesto para la tormaoi6n del producto •• basa en el meca -
niamo del h14roxicarbeno,dond• la molloula de 00 es quimiaor­

bid& ain di•ociar•• para ser hidrogenada a eepeoisa hidroxil~ 
d88 7 por el mecanismo de 1naeroi6n del 00 e hidrogenaci6n -
tormar el etilenglicol, 
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b. Por •fntee1• in41recte.E•ta e!ntesis ee basa en la combi­

nac16n de una 3a. aollcula con el gas de s!ntesie. 
Bl proceeo de obtenci&n de etilengliccl por s!ntesis 1nd1re~ 

ta ee real.iza a travle de la reacci&n de h1drotormilac1&n -

del tol"llllll.deb!do a glicoaldeb!do 1 por bidrogenaci&n a eti - · 

lenglico1.A una temperatura de 110°c y prui&n de 272 atm 1-

alta eelectiv14ad.IA eepecie que ee uea como catalizador ee-
. 8 

el lllUl(CO)(P(c6H5 ) 3 ) 3 ,c011Ple~o de Bh(I) - d ,con ndmero de 

coordinaci&n c1nco,geometr{a plana cuadrada e hibridaci&n -
4ep3. 

11. ••CanillllO d• reacci&n •• baea en la ineerci&n del foraal­

deb!do 7 CO a loe enlacea H - 11! o )! - C para tormar el gli -

ooal4•h!do 7 por h1drogenac1&n el etilenglicol. 

La aanutactura de loe.alcoholea metanol,etanol 1 et1 -

lenglicol a partir del proceso de gaa de s!nteeia 1 proceeos 

1ndu1trialee ae repreeenta en loa siguientes esq~emae,con la 
oonclue16n1 
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Jll'rUOt. 

Pl'OOHO .. ,11'1& Pl'Hi6n ~ll)h Catal.iu4or Seleo • 
Rl'ill& tata\ e " 

SJll&U co~ 50-100 220-300 ai-zno en 99 

Cr2º3•A12°3 

nuox. 
Hidrataci6n indireota 02H4,H2S04 13-14 80 112so4 oono. 95 

de eUl•no 

.... .... Hidrataci6n direota 0284•"2º 70 25G-300 1131'04 oono. 96.8 
"" de eUleno 

SJD«U por a!nte•i• CO/H2 1 150-250 llll/'H02 85 

4ireota 

S)'llSU por a!nte•i• CH30H,CO/H2 900 225 Co2(co)8 4o-65 

indiraota 



ftlL!IKGLIC:OL 

l'roce•o •ateria PrHicSn 'SªP• Oataliullor Seleo, 
orilla (ata) o " Hi4rcSli•i• 4e 6xi4o 0284º•"2º ºª'• Aci4o 85-90 

4e etileno 1'eutro 119-91 

·Halcon-Ol:i4aoi6n Aireo- 0284•º2• 1.2 107-130 Teo¡inr . 95 

ta 4e etibno + hi4r611 aa3oooH 

•i• 

.... Tei~in-Hi4r6li•i• 4e 0284•"2º 73 160 Ti (OH) 3/ffOl 89 

... 
•D etil•no 

A partir 4e Mtmioi 1 OH30H,HCHO 21-41 125-200 alta 

fol'lll814ehi4o 

SynglUI por sinteei• CO/ff 2 1000-3400 180-230 Carbonilo• 4e 75 

4ireota Oo,1'1 1 llh 

SJ'DSIUI por einte•i• HCHO,CO/ff2 272 110 Carbonilo 4e .Me.ver 

indirecta Rh da 75 



La manutactura de ••to• alcoholas por loa proceso• induatri! 

le• •• realh:a con altu Hleoti~da.dea·,pero con un proceao­
elabora.do 7a que interTI.en•n Tariu etapas en •u d••arroUo, 
IU.entru que por el prooeao de gas d• •!nt•aia,la produoc16n 

4• eato• oompu••to• •• con altas ••lectiVidadea,el ndmero de 
etapu que int•l'Yi•n•n en •l prooe•o •• aenor,aolo que con -
torm• aua•nta •1 oreoimi•nto 4• la cadena e-e •e requiere d• 
oataliaadorea con una ••truotura m'8 compleja,B• deoir,•on -
oompueato• 4• ooor4inaoi6n de metal•• 4• trana1c16n del pla­

tino,4• alto coato oom•roial 7 4it!oilee dé preparar, 

Con.r•apecto a lo anterior,•• concluye en el aiguient• 
capítulo las ventaju y limitaciones del proceso de gas de -

a!nte•i• como v!a in4uetrial para la manutaotura de una va -
r1•4ad 4• oompueato• químicos, 
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5,- Conclusiones 

En el an'1isie de este trabajo,se determin6 que el uso 

del gae de einte.Bi• como vía para . la manufactura de alcoho -

lee y otro• compuesto• químicos presenta grandes perspecti -

vaa induatrialea,' 

Sin embargo el u•o de catalizadoree de alto costo comercial­

es uno de lo• factores que limita su desarrollo tecnol6gico, 

Por lo cual,deben realizar•• estudios con otros catalizado -

rea qui mejoren la economía y eficiencia del proceso, 

En general,ventajaa favorables en el estudio de esta -

eintesia1 

lo, La materia prima C0/112 puede obtenerse de un recurso a-­

bundanta en la naturaleza como es el carbón mineral, 

2o, Bl proceso se aju•ta a laa variables propuestas en la -

•ínteeie de l'iecher-Tropsch, 

Jo, La reacci6n de gae de síntesis puede efectuarse por sín­

tesis directa e indirecta a travds de las reacciones princi­

palee del 001 

a, Reducción del CO pori 

a,l. Coordinaci6n del CO 

a,2, Activación del CO 

a.3. Reacciones en crecimiento 
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b, Reacción de hidroformilaci6n o de Roelen 

c, Reacción de carbonilación o Reppe 

4o. El ndmero de etapas del proceso se reduce.Ea decir,la -
produocidn de la materia prima OO/H2 puede obtenerse direct~ 
aente por el oarb6n mineral. Con esta materia ae pueden prod1! 

oir diferente• oompueatoa químicos a partir de la síntesis -

direota'o indirecta. 

5o. Dado que el metanol ae obtiene industrialmente por esta.­

ruta, se puede utilizar de materia prima para desarrollar por 

la a!ntesi• indirecta (CO/H2 + 3a. mol6cula) la formación­
de otros derivados qu!micos,con el fin de mejorar las condi­
ciones de operacidn extremas que se presentan en el proceso­

ª partir de la síntesis directa, 

Lo• procesos industriales de hoy en d!a eon mAa seloc­

tivoa que el gaa de •!ntesis,pero au desarrollo tecnol6gioo­
implica varias etapaa,oaraoter!stica que aumenta tonto equi­
po de proceeo 1 tiempo de reaccidn afectando la economía del 

mismo. 

Con respecto al proceso de gas de e!nteeis,la forma- -
cidn de oompueato• cx!genadoe donde el ndmero de carbonos es 

),:. 2 requiere de complejos de mondxido de carbono como ca tal.!, 
zadorea,con la fllncidn de facilitar la formaoi6n del enlaoe­
C-0 y el crecimiento de la cadena C-0; aplicando las ventajas. 
que presenta este proceso. 
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S6lo que exiete un problema fundamental en esta síntesis y -

es el tipo de catalizador usado para la reacci6n.En su mayo­

r!a son compuestos meti\licos de transici6n escasos en la na­

turaleza que pertenecen a la eerie de loe metales del plati­

no ,dif!oilea de preparar por requerir condiciones de opera­

ci6n elevadas y de agentes reductoree,ineetablee en su es- -

tn¡ctur~,adem!e su tuncidn catalítica se realiza a altas pr~ 

aiones y temperaturae;variables que en conjunto influyen en­

la eficiencia y econom!a del proceso. 

Para mejorar esta tecnolog!a,deber4n realizarse estudios ex­

perimentales con mete.lea de uso comeroial,con la finalidad -

de encontrar compuestos con propiedades catalíticas semejanL 

tea a loa catalizadores ya existentes. 

11 estudio puede enfocarse al ani\lisia de la est?Uctura y -

propiedades fiaico-qu!micas de los catalizadores usados en -

esta tecnolog!a,para iniciar la investigaci6n. 
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