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Pr6logo. 

En nuestros dias la reacción de hidroformilación es un proceso 

industrial de gran relevancia, ya que a partir de el se pueden 

generar compuestos que son ampliamente utilizados en la fabri~ 

ción de plastificantee, y detergentes, es por ello que en esta 

obra se estudia el comportamiento del sistema catalitico co2(CD's 

/difoa (difoe=l,2-bis-difenilfoefino-etano) en le reacción de 

desplazamiento egua-gas. 

En el presente trabe~o fueron e:><aminados, en los dos primeros 

capituloe, los antecedentes, conceptos, bases teóricas y otras 

particularidades que implican ceda una de las reacciones ante

riormente mencionadas, esto con el objeto de conjuntar ambas 

reacciones bajo un mismo sistema catalitico. 

En el capitulo siguiente, que corresponde a la parte experime!!_ 

tal, se describen loe aparatos y reactivos utilizados, asi como 

las técnicas que se realizaron para purificar los disolventes, 

para les reacciones cataliticas, también se indican los parám!, 

troe que se analizaron pera evaluar el comportamiento de dicho 

sistema catalitico, por dltimo se den e través de tablas les coa 

diciones experimentales pera cada una de lee máltiples reacci~ 

nes cataliticas efectuadas. 

Seguidamente se exponen mediante tablas y gráficas loe reeul~ 

dos obtenidos, loe cuales estan divididos en dos par11ee la prim.!!. 

ra corresponde a la reaoc16n de hidroformilaoión y la segunda , a 

la reacción de hidrocarboxilaoión. Posteriormente se discute la 

espectroscopia en el Infrarrojo aei como la espectrometria de "'!!. 

eas que permitio caracterizar cada uno de loe compuestos que fu!, 

ron deteotadoe por cromatografia de gases. 

Finalmente se analizan los resultados y se planteen las con

cluciones. 
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Ia catálisis ha sido utilivada por el hombre, desde hace muchos 

miles de afios, a pesar de que en un principio no se tenia nill8!!_ 

na idea acerca de loe principios de estos procesos, no fué sino 

hasta aproximadamente el siglo XVIII cuando ee le empezó a util! 

zar concientemente. además conforme pasaron los afios comenz6 a 

tener un crecimiento de manera exponencial hasta el presente, 

llegando actualmente a intervenir en aproximadamente un 20 ~ de 
1 

todos loe procesos industriales. 

Los primeros procesos catalíticos que surgieron, fueron usados 

principalmente para la producción de compuestos inorgánicos, e~ 

mo fué el caso de loe ácidos minerales. Loe procesos que invol!!_ 

eran reacciones orgánicas aparecieron hasta el siglo XX, a Pª!: 

tir del cual tuvieron un gran desarrollo en la industria debido 

a la amplia aplicación en la producción de combustibles, por ...,__ 

ejemplo en 1938 se desarrollo el proceso oxo, hasta hoy la más 

grande aplicación de la catálisis homogénea. 

En el presente, la l!Byoria de las investigaciones realizadas en 

el campo de la catálisis homogénea, estan enfocadas hacia el d~. 

earrollo y mejoramiento de loe procesos existentes, los cuales 

requieren para eu mayor optimización:catalizadoree máe activos 

y selectivos, con tiempos de vida media adecuados, fáciles de r~ 

cuperar y que las condiciones de reacción sean menos drásticas, 

considerando además el precio de la materia prima y el número de 
• pasos que involucran. 

Actualmente le catálisis homogénea tiene un gran porvenir el -

cual esta basado en el cambio hacia nuevas materias primas y la 

creciente utilización de productos quimicoe. Por otro lado, ya 

que la generación de nuevos procesos industriales requiere cier_ 

to tiempo, ahora es el momento adecuado para iniciar la invest! 
• gación de sistemas que contribuyan a la quimica del futuro. 
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En el siguiente trabajo se valoró el sistema cq¡cr.o)~/difoe C.!!, 

mo precursor cetalitico en la reacción de hidroformilación de e! 

clohexeno en condiciones de la reacción de desplazamiento agua

gae. 

o co 2(co)8/difoe 

H20/CO/A 

Se analizó el comportamiento de dicho sistema en función de los 

parámetros siguientes: presión de CO; relación euetrato/catali~ 

dor y catalizador/sustrato manteniendo constante la primera esp~ 

cie para cada caso; temperatura de operación; cantidad de agua; 

influencia de un ligante monodentado vs bidentado, aei como ta~ 

bién el efecto del sistema sn[co(co) 4]
4

; finalmente se reali~ 
ron algunos perfiles cinéticos de dichas reacciones. 

Al observar loe parámetros anteriores, se encontró como produ.!!. 

toe de la reacción: al aldehido, ácido, alcohol y alcano, corre~ 

pondientee del sustrato. Además, que la cantidad de agua en el -

sistema de reacción, es uno de los factores más importantes para 

la obtención cuantitativa y casi selectiva de doe de loe produ.!!. 

toe posibles, a saber, el ácido y el aldehido, como también que 

el sistema catalitico requiere de la presencia del ligante difos 

para la obtención del ácido, mientras que para el aldehido este 

dl.timo no es indiepeneable. 

4 



PARTE TEORICA 

5 



Capitulo I 

Reacción de hidrorormilación con gas de sintesis. 

l.- Antecedentes. 

Entre los métodos más importantes para llevar a cabo la int?"!!. 

ducción catalitica de oxigeno en sustratos orgánicos, están aqu! 

llos que involucran mon6xido de carbono, la reacción de hidr~ 

formilación o reacción oxo es un ejenrplo sobresaliente de una 

reacción catalizada homogenéamente de este tipo, la cual ha pre 

sentado un gran interes comercial desde su descubrimiento por 

Otto ROelen en los laboratorios Ruhrchemie de Alemania en 193A. 

ROelen descubrió que la reacción catalizada por cobalto de una 

olerina con mon6xido de carbono e hidrógeno, bajo presi6n a te!!!. 

peraturas elevadas, conduce a aldehidos. El proceso ru6 nombrado 

hidrorormilación, indicando que este comprende la adición formal 

de los componentes del rorinaldehido (H-CHO) hacia un doble enl~ 

ce olefinico. Además el aldehido formado puede reducirse ult! 

riormente al alcohol correspondiente con el mismo catalizador P! 

ro elevando la temperatura y/o presi6n, lo cual constituye una 

de las más importantes técnicas para producir tanto aldehidos 

(que tienen una gran demanda, la producción mundial es apr6xi~ 

demente de 3 millones de toneladas anualmente), como alcoholes 

lineales en el intervalo de c
3 

a c13 principalmente, los cuales 

son requeridos para la producción de nlaeticidas, detergentes, 

lubricantes, di•olventes etc •• Por otro lado, la modificación de 

loe catalizadores para este proceso ha desarrollado un nuevo ca!!!. 

po en la industria con resultados ravorables tanto en selectivi .. -
dad de los productos como en las condiciones de reacción. 
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2.- Mecanismo. 

El mecanismo detallado de le hidroformilaci6n no fué comprendi 

do sino hasta 1960 (22 sfioe deapuee de eu descubrimiento) cuando 
5 

Heck y Breelow sugirieron un esquema de reacciones, que sigue Vi 
gente hasta le fecha. 

En general le reacción involucra le sdici6n de le olefina a le 

especie activa, vis el reemplazo de un ligante CO formando el 

complejo ir olefina-metal, que a continuaci6n da la especie al 

quil-metal, seguido de la ineerci6n de mon6xido de carbono sobre 

el enlace alquil-metal, y con la subsecuente deecomposici6n del 

complejo acil-metal por hidrogen6lisie, alcoh6lieis o reacciones 

relacionadas con un nucle6filo HY conteniendo un hidrógeno acti 

vado, dicha hidrogen6lisis procede por adici6n oxidstiva de hi 

dr6geno seguida de eliminaci6n reductiva del complejo acil-metal 

para dar el aldehido y la regeneraci6n de la especie activa. En 

el caso especifico del catalizador octacarbonil dicobalto, se B!!. 

giere que la especie activa es el hidruro de tetracarbonil c~ 

balto, derivado también de una hidrogen6lisio del catalizador. 

El paso de la reducci6n del sldehido al alcohol se cree que inv~ 

lucra la adici6n del sldehido a le eepeoie activa que produce el 

complejo slc6xi-metsl y posteriormente por una hidrogen6lisis el 

alcohol y le especie active. En loe mecanismos ye mencionados 

también se propone le formación de los productos isoméricos li 

neales y ramificados por reacciones paralelas a partir de la fo~ 

msci6n de la eepecie alquil-metal, mas no por isomerizaci6n e~ 

• tre los productos finales. 

Lo anterior ee basa en intermediarios aislados y reacciones i~ 

dividuales de pasos propuestos en el mecanismo, por lo que cabe 

mencionar que a partir de estas evidencias se han propuesto 

otros equilibrios que también llegan a loe mismos productos. Ad!, 
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más de que en éstos mecanismos se aprecia la tendencia de las e~ 

pecies a cumplir con la regla de loe 16 y 18 electrones en forma 

alternada, lo que predice una alta estabilidad en loe intermedi~ 

rios. 
A continuación ae presenta el esquema del mecanismo: 

c.._<co)8 

l\i 
H,_ P.tll,.al H~~ 

Rc~~~lf~(co)},.-y/\-
\ HCaCc<b , ' -~ 

ll<:oM~W·"~)~O'O 1 '"º, h ~, r-;~~ 
(<o\ c.:r¡,-l:-l:-11 (co)~C.,-~--¡..Jl. 

3 & ' 1 __......,... 

Por otro lado se han obtenido, para loe pasos del mecanismo, ~ 

cuacionee en el estado estacionario que ee han ajustado a loe d!!, 
~ 

tos experimentales obtenidos. 

3.- Bases quimicae. 

Muchas reP.~cionea industriales de hidroformilaci6n son realiz!!. 

das a temperaturas de l00-180°c, presiones de 100-300 atm., rel!!, 

cienes CO/H2 de l.0-1.3, con disolventes alifáticos o aromático~ 

concentraciones del metal (~ metal/olefina) de l.O.lxl.0-3, con 

respecto a los catalizadores 

que se utilizan para producir 

los :P'rincipales son los de rodio 

aldehidoe debido a su baja capaoi 
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dad de hidrogenaci6n, ein embargo, loe de cobalto eon de mayor 
~., 

uso debido a cuestiones economicas. comunmente el catalizador es 

Preparado en el reactor de hidroformilsci6n, pera el caso del c~ 

balto, por medio del tratamiento de cobalto metálico finamente 

dividido o une sel de Co (II) como puede ser acetato, formiato o 
'º neftenato con relaci6n CO/H2 de l, de la siguiente manera: 

+2 H2 o CO H2 
co -""'c""'o,_.. Co cci¿(CO)B ___ _. HCo(C0)4 

El co2(co)8 ee as! completamente hidrogenado a HCo(Co)4 a te!!!. 

peratura de 150°c y 290 atm. de preoión total. Tanto el co 2(co)8 
como el HCo(C0)

4
, aei como otros intermediarios son inestables y 

volátiles, por lo que una preei6n minima de mon6xido de carbono 

es requerida pera mantenerlos establee, frecuentemente se util.:!:. 

zan valoree que nuctuan entre 120-200°c de temperatura y de 10-

" 100 atm. de presión para conseguir lo anterior. Estas propieda-

des hacen dificil eu separación do los productos de reacci6n, d!!, 

rante_ la purificación de estos 6.ltimos y el reciclaje del catal_! 

zador. Más significativo resulta el limite de selectividad para 

los aldehidos y los alcoholes deseados, que incrementan el CO!l 

sumo de materias primas y requieren de largas destilaciones para 

purificar el producto deseado. Igualmente, serias eon las cond.:!:. 

ciones que se utilizan, las cuales involucran gastos económicos 

para la adquisici6n de reactores de alta presión, asi como para 

"' la construcción y operaci6n de comprensoree de gas. 

Una modificaci6n catalitica interesante consiste en reemplazar 

algunos ligsntes de mon6xido de carbono por moléculas de fosf;!;. 

nas, fosfi to11 (tanto de alquilo como de arilo o bien combinados• 

arsinas, estibinas o aminas, que por su gran estabilidad son ut;!;. 

lizados a temperaturao altas y presiones bajas de mon6xido de 

carbono, además de poseer uno mayor selectividad para los produ~ 
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tos de le reecci6ri'~'El reemplazo de ligentes CO por uno de loe 

ligentes ya mencionados, estabiliza el catalizador debido e que 

estos ligentee tienen menor capacidad lí eceptore que un ligente 

CO. Por tanto, hey mayor densidad electr6nice en el centro del 

metal por ln que pueden competir loe ligentes de CO no reemplez~ 

dos del cetelizedor. Consecuentemente le retrodonaci6n electrón! 

ce Co-oC~ aumente en le especie modificada en compereci6n con el 

ceteli'.!.ador no modificado. Por otro ledo ee ha determinado ••ue 

el orden de la capacidad aceptore1f de los ligentes es, cr> -
P(OR)

3
')P(R)

3
) aminas en donde ee puede apreciar la tendencia ,:e 

la fuerza en el enlace metal-CO y por lo tanto la estabilidad 

del complejo~ 
Los anteriores eistemee cateliticoe con fosfinas fueron deearro 

11e~os inicialmente por la compaliie Shell especificemente pare 

le sinteeie de alcoholes lineales, en la actualidad el 10 ~ de 

les reacciones de hidroformileci6n se realizan con un cateli~ 

dor modificado, donde en general un ciclo catalítico es muy s! 

milar al de un catalizador no modificado, pero con le presencia 

de reacciones en equilibrio de le especie activa, como son lae 
1a.1; 

eiguientee pare el ceso del cobalto y le foefina: 

Co2(C0)5 + 2PR3~co2(C0)6(PR3)2 + 2CO 

Co2 (CO)éPR3 )2 + E
2 

==2HCo(Co)
3

(PR3 ) 

Co2( C0)
7

(PR
3

) + H2 ~HCo(Co)4 + HCo(Co)
3

(PR
3

) 

Con el catalizador modificado, las presiones parciales minimas 

de CO requeridas pare prever la descomposición del cataliz~dor, 

fluctuan entre 10-20 atm. a un rango de 150-200°c. Sin embargo, 

ee menos reactivo, esi la velocidad de reacción a 145°c con el 

catalizador no modificado es aproximadamente cinco veces máe r! 

pida que la obtenida a 180°c con el modificado a iguales conce~ 

10 



traciones. Este inconveniente es contrarrestado por otras propi.!. 

dades. Así la mayor estabilidad facilita la separación de los 

productos del catalizador 

además de poder reciclar 

por medio de una destilación simple, 

más fácilmente este 15.1.timo, mientras 

que con un catalizador no modificado este tiene muchas veces que 
q 

descomponerse por métodos quimicos. 

Loe catalizadores modificados con fosfinas son más eficientes 

en la hidrogenación del aldehido al alcohol que en la obtención 

del primero, sin embargo, con esto también se tiene como inconv.!. 

niente que cierta fracción de la olefina sea perdida por hidrog.!. 

nación para dar el al cano. Por lo regular a tempera turas cer~ 

nas a ieoºc loe alcoholes son obtenidos directamente. Lo ant.!. 

rior se observa en el caso del propeno donde el l0-15 % es hidr!!. 

genado al propano y, por lo tanto, es perdido en el proceso de 

hidroformilación , con un catalizador de cobalto no modificado -

" solo se pierde el 2-3 %. 
Otra diferencia importante entre los sistemas modificados y no 

modificados es la relaci6n del producto lineal/ramificado. En -

donde para los primeros se tiene una mayor selectividad hacia 

los productos lineales, los cuales son generalmente de mayor v~ 

lor desde el punto de vista industrial, por lo general dicha r!_ 

laci6n es de (3-4)/l y (6-8)/l para catalizadores simnles y mod!_ 

ficados respectivamente. Se ha observado que la selectividad h!!c 

oia productos lineales puede ser ~rantizada por la baeicidad de 

la fosfina o bien por su concentración. Dicho efecto puede ser 

explicado por una disminución en la densidad electrónica del át!!. 

mo metálico junto con los efectos estéricoa de loe ligantes. r.!_ 

gantes de gran volumen impiden el ataque al átomo interno de la 

olefina por parte del metal para dar el complejo alquil-metal y 

entonces aumenta la proporción linea1 en el producto de la 
~ 

reacción. 
1l 



4.- F.fecto de lae condiciones de operaci6n. 

Experimenta~mente se ha observado que las presiones parciales 

de CO e H2 tienen diferentes coneecuencise. Una presi6n parcial 

baja de CO inicialmente aumenta la velocidad de reacci6n la cual 
11 

decne durante la misma. Además de que generalmente aumenta la e~ 

pacidad de hidrogenaci6n y con esto la f ormaci6n de alcohol y a! 

cano. Por otro lado, el mayor rendimiento posible de prcductos 

lineales es obtenido con presiones de CO altas principalmente p~ 

ra los catalizadores modificados, mientras que para los no mod! 

ficados, casi no influye en dicha selectividad, esta dependencia 

en la selectividad se explica en termines de efectos de satul'!!. 

ci6n estérica en el estado de transici6n del alquil a acil-meta~ 

es decir, en el paso de la inserci6n del co. A.l aumentar la pr~ 

ei6n parcial de H2 aumenta la velocidad de reacci6n llegando a 

su máximo e incrementando la concentraci6n de la especie activa 

con CO/H2).1. De lo anterior se ha establecido que una re1aci6n 

de CO/H2=1 es adecuada para la prcducci6n del aldehido,'.,,,;"1entras 

que una relaci6n de 0.5 ee la adecuada para el alcohol. 

Se ha observado que en el proceso de hidroformilaci6n, genera! 

mente para todo tipo de olefina, al incrementar la temperatura 

de operación aumenta la velocidad de reacción y consecuentemente 

disminuye la formación del aldehido. En cuanto a las reacciones 

paralelas que dan una gran variedad de subproductos como son a! 

canos, alcoholes, formiatos de alquilo o productos de condene~ 

ción, se htlcen más notables con el aumento de la temperatura 

de h1droformilaci6n. El efecto del aumento de la temperatura de 

reacción sobre la relación lineal/ramificado esta determinado 

por el tipo de liBSnte p1·esente en el catalizador, por lo común 

para catalizadores modificados dicha relación disminuye a altas 

temperaturas·. l'or otro lado, se han encontrado evidencias que s!!_ 
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ponen la migraci6n del doble enlace de la olefina durante la -

reacci6n de hidroformilaci6n, como es el caso de l y 2 pentenos 

que dan mezclas idénticas cualitativas de los tres posibles pr~ 

duetos isoméricos del aldehido o alcohol, dicho comportamiento 

ne incrementa con la temperatura, reau1tando con esto un mayor 
\f.,1C 

número de productos. 

5.- Catalizadores. 

Con respecto a loe catalizadores, se tiene que loe carboniloe 

de rodio, cobalto, ~ierro, rutenio, manganeeo, entre otros, han 

sido utilizados para la hidroformilaci6n, encontrándose que el 

rodio ea por mucho el metal más activo, sobrepasando al cobalto 

y estos dos al resto de loe metales en condiciones similares de 

reacci6n, la misma tendencias ll'B observada con catalizadores mod!. 

ficados con foefinas. 

Metal Rh Co Ru Pe Cr, Mo, w, lli 

La actividad superior de los carbonilos de rodio sobre los de 

cobalto fué demostrada en el laboratorio, sim embargo, su aplic!!_ 

ci6n comercial estuvo limitada por la baja relación lineal/rem!_ 

:ficado, este problema se resolvi6 con el descubrimiento de que 

los catali~adores de rodio modificados muestran alta actividad y 

gran selectividad por el aldehido lineal. ra hidroformilaci6n 

con rodio fué implementada comercialmente por Uni6n Cerbide, P.!!. 

ro teniendo como desventaja su alto costo, el rodio ea mucho más 

caro que el oro y aún pérdidas del orden de ppm. pueden tener un 

efecto muy significante en la economia del proceso.~ 
Por último en cuanto se refiere a la reacci6n de hidroformil!!_ 

ci6n con gas de sintesis, ee tienen antecedentes para el caso 

del ciclohexeno, en las siguientes condiciones: temperatura de 
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ll0°c, 0.5 mol de olefina, 65 ml de metilciclohexano como disol

vente, 2.8 g de octacarbonil dicobalto y presi6n de 233 atm. con 
s 

CO/H
2
=1, dando el aldehido correspondiente como único producto. 
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Capitulo II 

Reacci6n de desplazamiento agua-gas. 

1.- Antecedentes. 

Ia reacción de desplazamiento agua-gas (WGSR): 

ha sido conocida y estudiada desde hace aproximadamente 88 aílos. 

Su importancia deri'Va de su papel en la preparación del amoniaco 

e partir del gas de síntesis, de su facilidad para incrementar 

la relación tt2/CO como reactivos gaseonoe para la metanaci6n y 

la síntesis de ?ischer-':'r~psch, en le reacci6n de 6xidos de n!. 

trógeno y sulfuro producidos en la combusti6n, en reacciones de 

hidrocarboxilación e hidrogenación, esi como para reacciones da 

hidroformilación más recientemente~¡&," 

En liase a lo anterior se observa que la reacci6n de desplaz!!. 

miento agua-gas tiene un extenso uso er. la industria como un m!!.. 

dio para generar o enriquecer el contenido de hidr6geno a partir 

de agua (generando gas de síntesis). Ia tecnología actual comu!l 

mente involucra la reacción del vapor de agua con el mon6xido de 

carbono para formar H2 y co2 por medio de dos soportes catalít!. 

coa, los cueles estan formados por une mezcla de 6xidos de Fe-Cr 

y 6xidos de Zn-Cu utilizando intervalos de temperatura de 300-

350 y de 200-?.50°c respectivamente, con un amplio inter'\'Blo de 

presiones y comnosiciones en los reactivos. Recientemente se e!!!. 

plean catalizadores que utilizan temperaturas menores a las ya 

mencionadas y han nido desarrollados por la compañia Exxon, loe 

anteriores estan basados sobre carbonato de potasio y 6xido 

de cobalto. Para dicha reecci6n los par<Lmetros termodineml.cos 

asociados son:)/! 
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H2 o(g) + ce<,,)~ ;1:!(Fl + co2 (g) (l) 

G~gs=-6.82 Kcal/mol H~98 =-9.84 Kcal/mol s~98=-lO.l cal/K 

Reportes previos han mostrado que esta reacción puede ser rea;! 

zada a temneraturas considerablemente más bajas, nor lo eeneral 

menoreu a ~ooºc, con egua en estado liquido y con el uso de cat!!_ 

lizadnres homogéneos basados en compuestos carbonilicos y foef! 

nicos de metales de transición de los grupos 6 y 8 principalme!! 

te, como son Ru3 (co)12 , Pt(PR3)3 , Fe(Co) 5, Ni(Co)4 etc •• Ia ecu!!. 

ción y pariimetros asociados son: 

H2º<1) + co(g) ;===.H2(g) + C02(g) (2) 

~~ge=-4.76 Kcal/mol H~98=+0.68 Kcal/mol s~98=+18.3 cal/K 

Se puede ver de la ecuación (2) que con la presencia de agua en 

estado liquido, la reacci6n de desplazamiento agua-gas es lige~ 

mente endotérmica, sin embargo, grandemente favorecida por la 

energia libre, debido al gren cambio de entrooia positiva asoci!_ 

da con dicha reacción. 

El interes en realizar la reacción con el uso de agua liquida 

en lugar del vapor de agua surge de las siguientes consideraci2. 

nea. Primero, como ee mencion6 anteriormente, la temperatura 

más baja de operación y el uso de agua liquida ofrece la poeib!, 

lidad de un considerable ahorro de energia en comparación con la 

reacción (1). Y segundo, el hecho de que la reacción (2) sea l! 

geramente endotérmica ofrece una ventaja en la ingeniería ya que 

solamente un reactor de estado isotérmico es requerido, lo cual 

tiene una gran relevancia al reducir operaciones de enfriamient~ 

en tanto que para la reacción (1) es necesario útilizar varios 
enfriadores :',l.l. 

I.a catálisis homogénea de la reacción de desplazamiento agua-
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gas por comnueetos carbonílicos.de metales de transici6n, ha r!!_ 

cibido una atención creciente desde loe primeros trabajos repo!:_ 

tadoe hace unos 60 affos, princinalmente basados en los estudios 

de Hieber en 192P sobre pentacnrbonil fierro, así como loR t~ 

bajoe de Reppe en el peri6do de 1938 a 1945 en loe laboratorios 
'UtS 

de BASF.· 

Is.e propiedades de loe eietemae catalíticos del grupo 6 eon de 

particular inter6e, puesto que en soluciones básicas de agua-m.!!. 

tanol la catálisis aparentemente procede vía la formaci6n de i!); 

termediarios análogos a los que se han reportado en las reacci~ 
'l.'t,'2S 

nea con catalizadores heterog~neos. De estos trabajos se tiene 

un buen progreso en el entendimiento del ciclo catalítico, sin 

embargo, ciertos detalles mecaníeticos no han sido aclarados, 

gran parte debido a dificultades en el aislamiento y caracteri~ 

ci6n de las especies intermediarias postuladas, a pesar de esto 

ee ha llegado ha tener concordancia entre loe reeultadoe y el 
14'11 

primer mecanismo formulado oor Pettit. 

2.- Tiooe de catálisis. 

Para la reacci6n de desplazamiento agua-gas ee han reportado 

tres tipos de catálisis, con diferencias en las condiciones del 

medio de· reacción, lae cuales eoniq;w 

a) Condiciones básicas, donde ee ha observado como principal C!!, 

racter!etica que la reacci6n procede vía un ataque nucleofilico 

del grupo hidróxido ~.acia el ligante CO del catalizador. 

b) Condiciones ácidas, en donde la reacción transcurre mediante 

una protonación inicial del complejo catalizador. Y, 

c) Condiciones neutras, las cuales ee requieren cuando la rea~ 

ci6n involucra la adición oxidativa de agua sobre un cataliz~ 

dor, el cual tiene una alta densidad electrónica sobre el átomo 

metálico. 
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Eetoe sistemas cataliticoe se describen más ampliamente a conti 

nuación. 

e) Condiciones b~sicas. 

El primer trabajo realizado en fonna consciente de la reacción 

de desplazamiento agua-gas en condiciones básicas fué renortado 

por Hieber, en el que se mostraba la reacción de pentacarbonil 

fierro en soluciones básicas dando el anión carbonilo correspo~ 

diente: 
Fe(C0)5 + 3-0H-HFe(Co);¡ + 003

2 
+ H20 

I.a acidificeci6n de esta soluci6n libera H2 y co2 , este último 

producto proviene de la neutralizeci6n del carbonato, mientras 

que el primero se asume de la protonaci6n del eni6n cerbonilo p~ 

re dar el dihidruro del metal, es decir H2Fe(Co) 4, el cual sufre 

una eliminaci6n reductiva de H2• El balance de estas reacciones 

requiere el consumo eetequiométrico tanto de la bese como del 
ácido!c 

Posteriormente, resultados más eenecificos en este campo fueron 

publicados en 1953 por Reppe, donde se establece que el nentaca~ 

bonil fierro no puede funcionar como un precursor eficiente con 

gas de síntesis, pero puede ser un catalizador activo con agua y 

monóxido de carbono, aun en presencia de una olefina si una be

se es agregada. Sin embargo, esta modificación de Reppe para la 

reacción de hidroformilación no fué adecuada para un desarrollo 

a nivel industrial, lo anterior debido a las grandes cantidades 

de eldehidoa y alcoholee producidos, es decir, su ~jª selectivi 

dad, además de una baje eficiencia en le conversión. 

Este reacción también fué examinada por Pettit, particularmente 

en relaci6n a su mecanismo. Demoetrendo claramente que una eep! 

cie activa HFe(CO)- resulta del ataque nucleofilico de un i6n 

hidróxido sobre un ligante co, donde su caracterietica esencial 
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ea que esta produce la esnscie H2Fe(Co)
4 

a partir de la reacción 

con agua, lo cual no sucede con pentaca~~onil fierro e H2 , como 

se anrecia en las siguientes reacciones: 

Pe(C0)5 + -OH-----+HPe(Co)¡ + ºº2 
HPe(Co)¡ + H20-------.H2Pe(C0)4 + -Olf 

A partir de entonces una gran variedad de carbonilos metálicos, 

incluyendo tanto especies mononucleares como cdmulos, han demo! 

trado poaeer actividad catalitica en soluciones alcalinas para 

·1a reacción de desplazamiento agua-gas, como son los de iridio, 

fierro, osmio, rodio, rutenio, renio, platino, m~libdeno, tugst! 

no y cromo, de los que sobre1!!8len los de rutenio. Por otro lado, 

se han reportado sistenes mil.e complicados, los cualee incluyen 

la adición de ligantes como non piridinas, ciclopentadienilos y 

fosfinas, o bien formados por mezclas de carbonilos metálicos 
~ 

que han demostrado actividad bajo condiciones básicas. 

Estudios desde el punto de vieta del mecanismo de la reacci6n 

de desplazamiento agua-gao en soluciones b4sicas son limitados, 

las publicaciones con estudios Dile detallados utilizan como pr! 

cursores catalíticos a Pe(Co)
5 

y Ru
3

(co)12 • 

En un reporte reciente King•estudió la reacción con Pe(Co)
5 

en 

solución básica empleando como disolvente metanol, a temperat]!; 

ras y presiones de mon6xido de carbono en el intervalo de 130-

lPoº e y l0-40 atm. respectivamente. Bajo estas condiciones, d! 

terminaciones in situ de infrarrojo indican la presencia de e! 

pecies rnononucleares, Fe(Co)
5 

y HPe(Co)4, en tanto que la veloci 

dad de la reacción muestra que la producción de hidrógeno es iU 

dependiente de la presión de mon6xido de carbono, encontrándose 

tambi~n que el sistema es menos activo a bajos niveles de nH b~ 
sicos, por lo que se cree que la etapa limitante de la velocidad 
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es el naso de la activaci6n de un ligante de CO coordinado al m!_ 

tal por un ataque nucleofilico del -OH. 

El mecanismo que se postula para la reacci6n de desplazamiento 

agua-gas es el que se presenta en el esquell8 siguiente, donde 

por lo general se plantean cuatro pasos básicos: a) un ataque n!!_ 

cleofilico de hidr6xido sobre un CO coordinado al metal para dar 

el intermediario hidrocarboxil-metal. b) una descarboxilaci6n p~ 

ra dar el hidruro metálico o su ani6n correspondiente, c) la iJ2 

teración del hidruro metálico con H2o para formar la especie d! 

hidruro, y finalmente d) eliminaci6n reductiva de H2 a partir 

del dihidruro metálico con la posterior coordinaci6n de un nuevo 
lC 

CO al metal. 

Por otra part.e, se hn estudiado el sioter:~, !1u
3

(co)12/KOH en cou 

diciones de temperatura y presi6n de 90-120°c y 0.5-2.0 atm. re~ 

pectivnne~t~, con un periódo de 1nducci6n de aproxiuadamente 4 

horas, a partir del cual se observa una actividad catalitica e~ 

si constante (3 cicloA/dia por mol de catalizador) durante Vfl 

rios dias, demostrando una velaci6n eatequiométrica entre el CO 
3'l . 

consumido y los productos de reacci6n. En el tiempo de inducci6n 

la reacci6n es acompailada por un marcado cambio en su pH, lo que 
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se supone es debido a la reacción de hidróxido con el sustrato 

CO asi como tambi~n con el producto de la reacción, es decir co2 
dando el formiato y el bicarbonato respectivamente. El reEultado 

de esto es el amortiguamiento de la solución en un pH aproximado 

a 9.5, implicando la existencia del equilibrio carbonato-bicarb2_ 

nato, donde su concentración total es de un 10 % con respecto a 

los equivalentes de la ··base inicial, es decir -OH y el remanente 

formando el ión formiato. Observaciones similares han sido dete!: 

minadas con Fe(C0) 5 • Lo anterior se ha confirmado con la prepa~ 

ción de sistemas de Ru
3
(co)12 con bicarbonato y c&rbonato de P2. 

tasio, loe cuales presentan poca variación en la actividad ca~ 

lítica. 

Esto <u.timo es importante por que da una posible alternativa al 

esquema del mecanismo de la reacci6n de desplazamiento agua-gas 

ya mencionado, el cual puede ser por medio de la reacci6n de CO 

con la base para dar formiato seguido de la deecomposici6n ca~ 

litios de este sustrato, como se ve en la siauiente reacción: 

No obstante, este mecanismo aparentemente no es muy seguro para 

los catalizadores de fierro o rutenio. mas no debe descartarse 

su consideración, ya que un mecanismo análogo es propuesto para 

la reacción de desplazamiento agua-gas pero catalizada hetero-
:io 

geneamente. 

Con re1aci6n a la cin~tica de la reacci6n de desplazamiento -

agua-gas, se ha observado que esta varia de acuerdo a las cond! 

ciones y al catalizador usado, sin llegar a tener una genereli"!!, 

"" c16n. 

Por otro lado, el estudio de la hidroformilaci6n en condiciones 

de desplazamiento agua-gas en medio básico ha sido reportado -
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" principalmente por Pettit, dichos trabajos fueron realizados con 

Rh6{col16, Ru
3

{co)12 Y H4 {col12 , usando temperaturas en el inte!: 

velo de l00-l80°c, 0.05 mmol. del catalizador y presiones de 350 

y 150 atm. para CO y nronileno respectivamente, utilizando THP 

con una solución acuosa de trimetilamina al 25 ~. De dichos tr!!_ 

bajos se obPPJ"VÓ la nrodúcción de H2 asi como la del producto de 

hidrofnrmilnci6n, donde la relación lineal/ramificado es de 1.4. 

Rimil~rmente Ir4(co)12 da un rendimiento· de 250 mol de producto 

llO r rno 1 de catalizador con aproximadamente la misma. relación 

(l.~). Por otro lado el rutenio induce altas relaciones lineal/ 

ramificado debido a su menor reactividad comparada con la que 

eXhiben el rodio o iridio, es decir, de 11.5-11.0 y de 47-79 mol 

de butiraldebido por mol de complejo Ru
3

{co)12 y H4Ru4{co)12 re~ 

pectivamente. Resultados del mismo orden o más bajos que para 

estos últimos se observan para clímulos de osmio y platino, cabe 

mencionar que en todos estos ejemplos se obtiene el alcohol jll!l 

to con el eldehido, generando relaciones aldehido/elcohol de a

proxi111Bdemente 40 (principalmente pera los cúmulos de rodio y 

rutenio). 

En lo que concierne e los nasos del mecanismo :nara la bidrofo!:_ 

milación, Kang propone que comienza con la especie H2Mn(CO)m y 

continua con una secuencia de reacciones análogas a las del pr!_ 

mer mecanismo propuesto para la hidroformilación en condiciones 
~ 

de gas de sintesis descrito por Heck y Breslow. Lo anterior se 

aprecia en Al siguiente.esquema: 
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b) Condiciones ácidas. 

El primero en reportar la reacción de desplazamiento agua-gas 

bajo condiciones ácidas fué Eisenberg en 1977: sin embargo, son 

muy pocos los trabajos reportados al respecto~ 
Dicho sistema fué preparado a partir de [Rh(Co)2Cl} 2, ácido ac!?_ 

tico glacial, HCl conc. y NaI en agua, observándose posteriormea 

ta que solo especies monoméricas de rodio se producen, además de 

que sus concentraciones asi como sus actividades son funciones 

complicadas con respecto a las variables de la reacción, es d!?. 

cir, temperatura, preei6n de co, acidez, concentración de NaI. 

Observaciones muy parecidcr a las anteriores se han encontrado 

para un sistema con H4Ru
4

(co)12 • Se postulan en la reacción in! 

cial dos pasos importantes dentro del proceso global, uno de e

llos ea la reducción de Rh (III) a Rh (I_) y el otro ea la oxid~ 

ción de Rh (I) para dar Rh (III), es decir su reconversión como 

muestran las reacciones siguientes: 

Rh(III) + CO + H2o~Rh(I) + co2 + 2H+ 

Rh(I) + 2H+ Rh(III) + H2 

Para lo anterior se cree que en medio ácido el CO debe estar s~ 

ficientemente activado por coordinación para poder ser suscept! 

ble a un ataque nucleofilico por agua, como es el caso con hidr~ 
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xido, esto se puede dar cuando el metal esta en un alto estado 

de oxidación y mediante un mecanismo en el cual la especie cat~ 

litica interviene en la reacción de co con H2o por medio de una 

reducción formal de 2 electrones por parte del centro metálico: 

Jl'+ co + H
2
0-111<n-2 >+ + 2H+ + co

2 

Sin embargo, ee tiene que eetoe estados de oxidaci6n son un p~ 

co ambiguos, dado que el ácido conjugado de M(n-2 )+ es Mil~+ , en 

donde la representación formal de loe hidr6genos coordinados pu~ 

de ser como un hidruro al igual que como un prot6n, con lo que 

se podría ver que el metal tiene un estado de oxidación M(n+2 l+. 

Esto es muy dudoso, no obstante ee la clave en el papel catalit! 

co del metal, ya que el ión ~+ puede sufrir una eliminación -

reductiva de H
2 

para dar Jll+ nuevamente. 

Una alternativa para activar el CO coordinado en la reacción -

con agua, podria ser la protonaci6n del centro metálico, como se 

indica a continuación en la siguiente reacción: 
+ 

Mx(CO)y~HMX(co);~HMX(CO)y-l(C02Hl + H+ 

En esta reacción se puede observar que el incremento de 1a ca~ 

ga positiva en el centro metálico y la correspondiente dismin~ 

ci6n de la retrodonaci6n sobre los carbonilos, debe de servir 

para activar a estoc últimos hacia el ataque nucleofilico por 
~o 

parte del agua. 

En cuanto a reacciones de hidroformilaci6n en condiciones de 

desplazamiento agua-gas en medio ácido, ee ha reportado recient~ 

mente por Kubiak un eistema basado en Rh2 'r-CO)(dpm) 2/etileno, 

dando poca selectividad hacia loe productos, que son propionald~ 

hido, etano y propanal, en las siguientes condiciones: presión 

de CO de 0.4 bar, preei6n de etileno de 0.4 bar y temperatura de 

goºc, además de que la velocidad de la reacción es muy lenta. 
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c) Condiciones neutras. 

Para este tipo de condiciones se han reportado sistemas de co~ 

plejos de rodio que contienen ligantes básicos, como son las fo~ 

fines, que presentan actividad hacia la hidroformilaci6n de ol~ .. 
finas a nresiones bajRs (7-60 bRr.). Como es el caso reportado 

por Smith, el cual con!:'iste en Rh
2

C)4-Cl)
2

(nbd) más nitrato de ª!! 
fos ( en donde nbd=norbornadieno y anfos=2-(difenil(fosfino)eti~ 

trimetilamonio ) en una relaci6n anfos/rodio=3, con l-hexeno, a 

une presi6n de 40 bar., temperatura de goºc y pH=5.8, observánd,2. 

se la producci6n del aldehido en une relaci6n lineal/ramificado= 

1.1 

El sistema co 2(co)8/difos (difos=bis-difenilfosfino-etano) fué 

reportado por !lUrata, como un catalizador activo tanto para la 

hidroformilaci6n de olefinas bajo condiciones de desplazamiento 
~ 

agua-gas, como para la hidrocarboni1aci6n selectiva de olefinas 
'Us··~· 

para dar dialquilcetonas. En ambas reacciones usando co,IH2o, se 

determin6 que la mejor selectividad se tiene con una re1aci6n 

difos/co 2 (CO)~=l. Además se ha observado que dicho sistema es 

más e~iciente con respecto a otros ya renortados. 

Se ha sugerido que la especie activa puede ser el complejo dih~ 

druro dinuclear con ligante difos (~) formado de acuerdo a las 

siguientes reacciones: 

co2(co)8 + difos-co2(co):é1ifos) + (8-x)co 

Co 2(co)x(difos) + CO + H20->H2co 2(c~)x(difos) + co2 

H2Co 2(CO)x(difos) + difos~2HCo(C~)2{difos) + (x-4)CO 

'n!.mbiEn se ha encontrado una disminuci6n en la actividnd catalf. 

tica cuando la re1aci6n d1fos/co2(co)8 es mayor a 1, lo cual es 

explicado por la formaci6n del complejo (1)• 
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En la preparación catalitica de butiraldehido a partir de prop~ 

no con el sintema ya mencionado, en las siguientes condiciones: 

135ºc de temperatura y presi6n de co de 12 bar., se tiene un re!l 

dimiento del flO 'fo, con un 65 'fo de aldehido lineal, sin embargo, 

este rendimiente baja debitlo a que predomina la hidrogenaci6n al 

elevar la temperatura. El siguiente esquema es propuesto para la 
Jl 

hidroformilaci6n. 

~ ll,tc,{c.o\,.(d;re,;) ~ 

~ro+~-( ~~ 

Co,.tC<.1•¡~\ E\/MCO~l7:;rcs) 
E·l<.HO ~ 

E\~~o\(a:l,...~~J 

Por otro lado, la presencie de dos hidruros en la especie act! 

va ofrece la nosibilidad de la inserci6n de do~ olefinas, como 

es el caso nara el etileno, dando do~ grupos etilo que con una 

posterior inserci6n de CO y eliminaci6n r~ductiva produce la di~ 

tilcetona. Como se ve en el siguiente esnue~~:'" 

26 



Se observ6 tAmbién, que la hidrocarbonilación predomina sobre 

la hidroformilación cuando la relación olefina/cobalto es aprox! 

madamente 40-75, mientras que utilizando hidrógeno en lugar de !!. 

gua, prevalece la hidroformilación. Esto se aprecia para propil~ 

no cuando la reacci6n ocurre a 165°C y presión de CO de 110 bar~ 

en dio7ana, la selectividad ea de 72 % para la cetor.a¡ mientras 

que para el etileno con una presión de CO de 70 bar., da un re~ 

dimienta del 90 ~. 

Por último, se ha reportado el estudio cinético de la hidroca~ 

boxilaci6n en condiciones de desplazamiento agua-gas del cicloh~ 

xeno para dar el ácido ciclohexancarboxilico, con un rendimie~ 

to del 63 %, usando co
2

(CO)p en medio acetonico, mostrando que 

la velocidad es nronorcional a la concentración del agua y a 0.5 

de la concentración de la olefina a l65°c y 100 atm. de co. La -

máxima velocidad de reacción oe obtiene a 156ºc a una preei6n de 

CO de 165-210 atm •• Para presiones menores a 170 atm. la veloc! 

dad es directamente proporcional a la P
00

, mientras que a Peo a~ 

tae disminuye proporcionalmente, asi como también se ha observ!!,_ 

do que depende caei insignificat!.vamente de la.concentración del 

catalizador:1
-<i 
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PARTE EXPERIMENTAL 
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Capitulo III 

wateriales y m&todo. 

l.- Aparatos. 

Debido a la sensibilidad al aire por parte de las entidades c~ 

tsliticas utilizadas así como para obtener las condiciones nec!. 

sarias para realizar las reacciones, se hizo uso de una linea 

mixta de nitr6geno/vacio, en donde todas las manipulaciones que 

se realizaron se hicieron con ayuda de equipo Schlenk. 

Las reacciones de hidroformilaci6n se realizaron en un reactor 

PARR de alta presi6n de 700 ml. modelo A 430F, el cual posee un 

sistema de agitaci6n mecánico y una válvula de salida para obt!. 

ner muestras de eu interior. 

Los análisis de las muestras de reacci6n, se realizaron en un 

cromat6grafo de gases Hewlett Packard 5890 equipado con un dete~ 

tor de ionización de flama y una columna HP 225 (10 m. x 0.53 ~ 

usando nitr6geno como gas acarreador con un flujo de 2 ml/min •• 

El programa utilizado fué: 30°c (3min.), l0°C por minuto hasta 

l80°c (3 min. ). 

la csracterill8ci6n de loe productos ee realiz6 mediante la t&!:_ 

nica combinada cromatografía de gaees-eepectrometria de masas !! 

tilizando un aparato Hewlett Packard modelo 5985 B. 

Loe eepectroe de IR se registraron en un espectrometro de inf1'!!, 

rrojo Nicolet 55X. 

2.- Reactivos. 

Loe siguientes reactivos se utilizaron ein ulterior purifica

ci6n: 

- Co 2 (C0)8 ALDRICH 
- difoe (l,2-bis-difenilfoefino-etsno) ALFA 
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·trifenilfosfina ALDRICH 

ciclohexeno ALDRICH 

Sncl2 
acetona destilada 

- agua destilada 

3.- Purificación de disolventee. 

El THF se paea inicialmente por unn columna empacada con alúmi 

na (para eliminar peróxidos), se recolecta en un matraz de bola 

al que se le agrega KOH y ee deja a reflujo por 24 horas, al c~ 

bo de este tiempo ee destila, ee le agrega sodio metálico en fo!. 

ma de alambre y benzofenona como ineicador, se deja nuevamente a 

reflujo hasta que el disolvente presente un color azul intenso 

lo que ±ndica que el THF esta seco. Es indispensable que el di 

solvente se ponga a reflujo y tenga el color azul intenso antes 

de utilizarlo. Para ello se hace ueo de un sistema colector que 

ee encuentra acoplado al eisteDR de reflujo, dicho colector ti~ 

ne una entrada que permite tomar porciones del disolvente por m~ 

dio de una jeringa, 

4.- Síntesis de tetrakie tetracarbonil cobaltato de eetaflo~L 

A una disolución de 11.5 mmol. de eo2 (CO)p en 15 ml. de THF 

anhidro, se le agrega una disolución de 3.9 mmol. de Sncl2 en 

15 ml. de THF, y Ee mantiene agitando durante 5 borae a tempe~ 

tura ambiente, al cabo de este tiempo se filtra dicha mezcla que 

dando un sólido de color rojo muy obscuro al cual ne le realiza 

una extracción con 20 ml. de acetona, los cristales que quedan 

después de la extracción son el producto, que posteriormente se 

seca al vacío. Por otra parte, el primer filtrado obtenido se d~ 

ja con agitación otras 3 horas al cabo de las cualee se obtiene 
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una segunda frncci6n de nr~ducto, previo tratamiento similar al 

que se le di6 a la primera fracci6n. En total ee obtienen 2.0 g 

del nroducto. Dichas operaciones se realizan bajo atmósfera -

de ni tr6geno. 

5.- Reacciones catalíticas. 

A continuación ee menciona la preparación de una reacción tipo 

(reacci6n N~ l). 

se disuelven 0.2 mmol. de difos en 5 ml. de THF en un tubo "A~ 

esta disolución se agrega a otra contenida en un tubo "B" la 

cual esta forme.da por 0.4 mmol. de co 2(co)8 en 5 ml. de THP. El 

tubo "A" se lava l vez con 5 ml. de THF y estos se pasan al tubo 

"B". La dieo1uci6n que ahora se tiene en el tubo ''B'' ,_ junto con 

2 lavados posteriores con 5 ml. de THF, de este tubo, ee pasan a 

un tubo "C". Al tubo "C" ee le agrega l ml. de agua previamente 

degasi:f'icada, contenida en un tubo "D", l ml. de ciclohexeno CO!!; 

tenido en un :frasco nronio, y por último 15 ml. de THP. Por otro 

ledo ee le hace vaelo al reactor, observando que se encuentre 

bien cerrado, se le introduce entonces la mezcla de reacci6n CO!!; 

tenida en el tubo "C" y se carga con CO a una preei6n de 500 Psi. 

Se coloca el reactor en la canasta de calentamiente y se le c~ 

necta el termopar, llevándose hasta la temperatura de operación, 

se inicia entonces la agitación. En el tiempo establecido se t~ 

man muestras de la reacci6n a travee de la válvula de salida que 

posee el reactor, lee.cuales se analizan en el cromat6gra:f'o. ca
be sef!alar que todas laE operaciones realizadas ee efectuan -

bajo atm6e:f'era inerte (N2 ). 
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6.- Parámetros evaluados. 

A continuación se dan loe parámetros que se analizaron, y ene~ 

guida las condiciones generales de cada reacción. 

a) Efecto de la concentración de agua, empleando las siguientes 

cantidades: 60, 120, 180, 240 y 300 mmol. 

En este parámetro ee analizó la reacción en 2 tiempos, a saber 

14 7 20 horas. 

b) Efecto de la temperatura de operación, de acuerdo a las s! 

guientee temperaturas: 110, 125, 135, 160 y 1P5°c. 

c) Influencia de la preei6n de co, empleando presiones de: 400, 

500, 600, 700 y 800 Psi. 

d) Influencia de la concentración del catalizador octacarbonild! 

cobalto, de acuerdo a lee siguientes cantidades: 0.2, 0.3, 0.4 

y 0.6 mmol, 

Las relaciones sustrato/catalizador, manteniendo constante el 

primero son aproximadamente: 50, 33, 25 y 16, 

e) Influencia de la concentraci6n del sustrato, de acuerdo a las 

siguientes cantidades: 9.85, 19.70, 29.55 y 39.40 mmol, 

Las relaciones sustrato/catalizador, manteniendo constante el 

segundo son aproxill'l<dauente: 25, 49, 74 y 98, 

f) Efecto de la concentración del ligante, de acuerdo a las s! 

guientes cantidades: o, 0.1, 0.2 y 0,4 mmol. 

Las relaciones catalizador/ligante, manteniendo constante el 

primero son: -, 4, 2 y l. 

También se observo la influencie de un ligante monodentado ·ve 

bidentado, en lee mejores condiciones de reacción obtenidas p~ 

re el segundo. 

g) se probo la actividad de sn[co(C0)4] 4 como precursor catalit! 

co en lugar de Co 2(co)8 con y sin ligente, 

h) Se estudiaron loe perfilen cinéticos de las reacciones catal! 
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zadas tanto por Co 2(CO)e como Sn f?o(C0) 4] 4 , ambas con y sin li

gante. 

1.- Condiciones de operación. 

Las tablas siguientes indican las condiciones generales de op~ 

ración de las reacciones cataliticas. De acuerdo a loe result~ 

dos obtenidos se presentan aei: la tabla 1 contiene las condici~ 

nea para la hidroformi1aci6n, y la tabla 2 para 1a hidrocarbox! 

lación. 
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a) Condiciones de operación para la reacci6n de hidroformilaci6n 

Tabla l. 

Paráme.tros Efecto de la concentración 
de ª"'"'• 

Reacciones 1 2 Condiciones 
:iustrato 9.85 9.85 (llll!lol) 
cataliv.ador 0.4 0.4 lmmol) 
Ligan te 0.2 0.2 

(mmol) 
IAglla 60 120 
(mmol) 
Presión 500 500 CO (Psi) 
Jlisolvente 40 40 TllP lml l 
'l'empgratura 

( Cl 135 135 

rL'iempo 14y20 l4y20 
(hrs) 

S~strato: ciclohexeno 

':atalizador: co 2(co)8 
Ligante: difos 

3 

9.85 

0.4 

0.2 

1110 

500 

40 

135 

14y20 

4 5 

9.85 9.fl5 

0.4 0.4 

0.2 0.2 

240 300 

500 500 

40 40 

135 135 

14y20 14y20 

Efecto de la 
temperatura. 

6 7 8 

9.85 9.85 9.85 

0.4 0.4 0.4 

0.2 0.2 o.? 

120 120 120 

500 500 500 

40 40 40 

110 160 1!15 

20 20 20 

Efecto de la presi6n 
de co. 

9 10 11 12 

9.85 [9.85 9.85 9.65 

0.4 0.4 0.4 0.4 

0.2 0.2 0.2 0.2 

120 120 120 120 

400 600 700 800 

40 40 40 40 

135 135 135 135 

20 ?0 20 20 



w 

"' 

1'abla l, Continuación 

Parámetros Efecto de la conc, Efecto de la conc. 
de catalizador. de sustrato. 

RPaCcionee 
13 14 15 Condiciones 16 17 18 

sustrato 9,85 9.85 9,85 (mmol) 19,70 29,55 39,40 

1 wu. "ai.1zaaor 0,2 0.3 (mmol) 0.6 0.4 0,4 0.4 

Ligan te 
0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 (mmol) 

!Agua 120 120 120 120 120 120 (mmol) 
Presión 500 500 500 500 500 500 CO (Psi) 

ID1SOlVente 40 40 40 40 40 4f\ THP (ml) 
Temperatura 

<ºe> 135 135 135 135 135 135 
rnemno 20 20 20 20 20 2(1 

(hrs) 

sustrato: cic:ohexeno 

Catalizador: co2 (CO)~ 

Ligante: difos, ªse uso trifenilfosfina. 

Efecto de la con~•ntraci6n 
de ligante. 

19 20 21 22 23 

19,70 19.7C 19.70 9,85 19.70 

0,4 0,4 0.4 0.4 0.4 

- 0,1 0,4 - 0.2ª 

120 120 120 120 120 

500 500 500 500 500 

40, 40 40 40 40 

135 135 135 135 135 

20 20 20 2(1 20 
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Tabla l. Con1.intmci6n. 

Pa :rBme tro s Actividad de Sn(Co(C0)
4
J4 como precursor catal, Perfiles cinéticos 

Reacciones 24 25 26 27 Condicione e 
Sustrato 

19.70 19.70 19.70 19.70 (mmol) 
Catalizador o.2b o.2b 0,4 (mmol) 
Ligan te 0.2 - -(n1mol) 
Agua 120 120 120 (mmol) 
1pres1on 

500 500 500 CO (Psi) 
Disolvente 40 40 40 THP (ml) 

1 Tempera tura 
<ºe> 135 135 135 

Tiempo 20 20 20 
(hrs) 

Sustrato: ciclohexeno 

Catalizador: co2(co)8 • bse uso sn(co(Co)4] 4 • 

Ligante: difos; 

0,4 

0,2 

120 

500 

40 

135 

20 

28 

19.70 

0.2 
b 

-
120 

500 

40 

135 

20 

29 

19.70 

o.2b 

0,2 

120 

500 

40 

135 

20 
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b) Condiciones de operaci6n para la reacción de hidrocarboxilaci6n, 

Tabla 2. 

Farámetrce Efecto de la temperatura 

111eacc1ones 30 Cono1c1one s 
,., ... s•ra•o 9.fl5 (mmol} 
,._.. 'laJ.lzaaor 

0.4 (mmol} 
Ligan te 0.2 (mmol) 

,A .. - 180 (mmol} 
Pres ion 500 ca (Psi} 
!D1soJ.ven•e 40 THP (ml} 
Tempgratura 

( C} 
110 

Tiempo 20 (hrs} 

Sustrato: ciclohexeno 

Catalizador: co2(co}8 
Ligan te: difos. 

31 32 33 

9.85 9.~5 9.85 

0.4 0.4 0.4 

0.2 0.2 º·" 
180 180 180 

500 500 500 

40 40 40 

125 160 185 

20 20 20 

Efecto de la presi6n 
de co 

34 35 36 37 

9.85 9.85 9.115 9.P5 

0.4 0.4 0.4 0.4 

0.2 º·" 0.2 0.2 

1110 lPO 180 lRO 

400 600 700 1100 

40 40 40 40 

135 135 135 135 

20 20 20 ?.O 

Efecto.de la conc. 
de catalizador. 

38 39 40 

9.85 9.85 9.85 

0.2 0.3 o.6 

0.2 0.2 0.2 

180 lPO 1110 

500 500 500 

40 40 40 

135 135 135 

20 20 20 
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Tabla 2, Continuaci6n, 

Pa'!'l!.metros 
Efecto de la conc, Efecto de la concentraci6n 

<le sustrato. de ligante. 
Reacciones 41 42 43 44 45 
Condiciones 
Sustrato 19.70 29.55 39,40 g.85 9.85 

(mmoll' 
cataiizaaor 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 

(mmol} 
Ligan te 0.2 0.2 0.2 - 0.1 

(mmol) 
f.{ gua 

l~O 11'0 lPO l~O l!\0 
(mmol) 
PresiOn 500 500 500 500 500 
CO (Psi) 
DisOivente 40 40 40 40 40 
TH!' (ml) 
Tempera tura 

<ºe) 135 135 135 135 135 

Tiempo 20 20 20 20 20 
(hrs) 

sustrato: ciclohexeno 

catalizador: co2(co)8• bsa uso sn[co(Co)414• 

Ligante: difos. ªse uso trifenilfosfina. 

46 47 

9.ae 19.70 

0.4 0,4 

0.4 -
l~O l~O 

500 500 

40 40 

135 135 

20 20 

48 

g.85 

0.4 

0.2ª 

lRO 

500 

40 

135 

20 

Actividaa dn Sr{t.o(C0)4\,i 
como precurBor catal. 

49 50 

g.85 g.85 

o.2b 0.2º 

0.2 -
180 180 

500 500 

40 40 

135 135 

20 20 
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Capitulo IV 

Resultados 

l.- En la reacción de hidroformilación. 

a) Efecto de la concentración de agua, em11leando· ias siguientes 

cantidades: 60, 120,1eo, 240 y 300 mmol. 

En este parámetro se analiz6 la reacción a 14 y 20 horas. 

Par 14 horas. 

Tabla 3 
1)0 

'.·· comnue!::to......_ reacción l. 
ciclohexeno C'i.01 
p'!_clohexano 2.~n 

ciclohe~il.carbino1 0.33 
,..; ,. ¡;:¡ '"'"' ?< 

1.1' 
trnnnfor::mci-~n t".ltnl & M.99 

74.92 
7 54 

100 % 

ªº 

60 

40 

20 

60 
gTáfica l 

40 

l~f'} 

2 
4;, <7 

q.16 
4.60 ., . ., 
f'.14 

56.63 
Gl.33 
lí! .. ~7 

lff; 

2q. 7,7 
14.92 

5.2G 
r •o 

12.0l 
70.63 
54.37 
17 .L'O 

240 300 
4 '3 

3.i14 1.P2 
1.63 1.37 
e; ('Jt 4 .,r. 

23.56 15.95 
34.07 23.49 
14. 70 ir .52 
69 .15 67 ·"'º 

• ciclohexano 
o aldehído 
A ulcohol 
a áció.o 
><x"iclohexeno '!-,,,,.--



"Donde la transf'ormaci6n total y aelectind&dea 11e calcularon de 
la 11iguiente mlnera: 

~tranaf'ormaci6n total• "8ldehido + ,r.!.cido + "81.cohol + "8lcano. 
~electividad aldehido• :i'eldehido x 100/~tranef'orme.ci6n total. 
~eelectiTidad 6cido• ~cido x 100/~tranaf'ormao16n total. 

Para 20 hre. 

'rabls 4 
?"'Uél. ''"~'º, \ E,~ 120 lfC 240 30C 
~~ cor.mue~t.o............_ :CF>.:~i.:cl 1ü l 2 i 4 5 
r.iclohezeuo 67.17 25.00 4.24 45.00 53~43 
cicloheY..a.no 6 52 l?,.:00 11.32 6.07 2.04 
ciclohe> i.lcc.rbir..ol 2.01 11.00 ~-q~ 3.leo (. .:!..? 
ciclohexancnrh!•.li!e!.Í/ ·~ 20.74 44.00 20.PP R.74 7.97 
~c. ciclohexnncarboxilico 3.47 5.50 59.57 37.lfl 34.45 
trr:nsf'nrnrnción totnl 32.f3 75.00 95.76 55.00 ~6.57 
selP.ctivic1rii! ~lr~r:l~Í.<!o 6].17 5P .67 21.80 15.84 17.ll 
:-~le: ,..ti •1irlnil f.cido 10 "i7 7·'' 62.21 67 JO 73.97 

100 ~~ 

PO 

60 \ . 
40 

20 ~ '-~ 
~----===-A 
o 120 wo 210 300 

grllf'ica 2 H20 (r:r.iol) 
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b) Efecto de la temperatura de or-eraci6n, de acuerdo a las si

guientes temperaturas: 110,125,135,160 y 185ºc. 

Tabla 5 

tem'Peratura (ve¡ 110 135 160 lf'l5 l 
~ comnueato -.......... reacción 6 2 7 8 
c1.c1ohe:xeno CJ0.96 2s .. oo 7.13 63.87 
ciclohe:mno 0.70 l~ .'iO lQ ,.,_ 8.Q2 
cíclohexilcarbinol 0.76 11.00 40.76 15.73 
cíclohe:mncarbaldehido 4.56 44.00 l.CJ.32 7.qB 
6.c. ciclohexancarboxilico 3.03 5.50 13.46 3.50 
transfortTlncion totnl 9.04 75.00 92.87 36.13 
ael.ectividad al.dehído '50.44 58.67 20.eo 22.09 

lCO 

6 

4 

2C 

110 lh Ú.': 

tem'.'erAtur.:;. ('°C) 

grifica 3 
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e) Inrluencia de la presión de CO, empleando presiones de: 400, 

500, 600, 700 y 800 Psi, 

!rabla 6 

lnr~sión de co 1rci1 40U 5·)0 toe 700 e OC 

'• com'rluesto--.. reacci6n S' 2 10 11 12 
ciclohex<:no 16.46 25.00 15.39 15.71 39.6'.: 
ciclohexano l•; .9J 13.50 12.:r. 9.67 lo.n 
~iclohexilcarbinol 5.56 13.00 5 .. G~ 5.46 6.fó 
ciclohexancar~~ldP.hldo 111.15 4l.OC1 2a.c2 27.?'l 32.73 
..!e cic1ohexari cn.rbnxí'.'l_ico ?l.ºl 5.r.:o %.20 40.?4 3.3f 
~rans'forr::;:; ción t..,t.'11 33.54 75.0" P4 ,ól 0.29 G0.31' 
selectividad aldehfdo 49.26 :sr .6; 35.3ó ;2. ?o 54.2-

100 

8 .. 

G 

4 

Peo, (Psi) 
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d) Influencia de la concentraci6n del catalizador octacarbOnil

dicobalto, de acuerdo a ias siguientes cantidades: 0.2, o.3, -

.0.4 y o.6 mmo1. 

Tabla 7 

catalizador (mmol) o.~ C'.3 o.~ C.6 
.. comnuesto--... reacci6n 13 14 2 15 
c1clohexeno 53.73 2P .26 ~5.00 B.48 
ciclohexano 3.23 12.35 13.50 14.61 
niclohexilcar~inol 1.62 2.~5 13.00 l'.2? 
~iclohexancarbaldehído 12.Rl 2P.34 44.00 35.63 
.'Lt:. cic'.!.o~e j:nncr.r1.;.n:· {1 i e~ 2~ .61 2R.50 5.50 33.07 
trn11cf"or.!?:'?.ci~'!': t"'ltnJ 46.27 71.74 75.00 91.5:> 
nelcctividü.U o} 1lr:hid0 27.6{1 39.50 5e .67 3('.93 

100 ;! 

eo 

Ge 

40 

(' .:; 0.r. o.5 r.F 

cr>tali1mdor (r::mol) 
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e) Influencia de la concentración del sustrato, de acuerdo a las 

siguientes cantidades: 9.85, 19.70, 29.55 y 39.40 mmol. 

Tabla 8 

sustrato (:r.nol l 9.85 19.70 29.55 39.40 
~compuestó...____ rcacci6n 2 16 17 18 
ciclohexcno 25.00 40.57 56.01 76.03 
cic1ohexano 13.50 7.34 4.61 2.13 
ciclohexilcarbinol 13.00 4.50 1.78 0.94 
ciclohe~ancarbaldehído 44.00 47.36 3' .tl5 ltl.9tl 
ilc. ciclohexancarboxilic~ 5.50 0.22 3.75 1.91 
transformaci6n total 75.00 59.43 43.99 23.97 
laeo1 .,. .... ~.;u_.ñ~ti aldehído ~8-67 7Q,6Q 76.º5 7q,18 

100 l· 

20 

1 1!.70 :~.LO 

ciclohexeno (mmol.) 
gráfica 6 
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f) Efecto de la concentraci6n del ligante, de acuerdo a las s! 

guientes cantidades: o, 0.1, 0.2 y 0.4 mmol. 

Tabla 9 

li~·r .. te (r.unoll .. 0.1 (~. ~ C.4 ll.2 -
~O:::"'lt...~c:---+,;~ --. r~· l"'!('j.5_·.:. lq 2C ? 2:. 2'. .. 

cicloh··xeno 19.14 33.Pl <:0.57 óC.é:~ 47.SO 3.37 
cicl~hexano 11.oP 8.60 7 .34 6.71' 6. "º 2é'.5n 
ciclohexilcarbinol P.56 10.34 r, .50 1.93 2.63 24.2.: 
ctr~l-:>hexancar'!::~.ldehido 50.0":I. d6 "º rn·1. 16 ,1.00 lit¡ .01 1 ~2.1·~ 

~:!. cic1'.J1'cY.ar~carboxil i.co 11.19 o.to 0.22 c.oo f..97 1.7~ 
~r:.:.nsforrr..aci6~' total f."C.[6 Ól.-.19 5S.43 39.71 52.20 96.G.:, 
•;electividad e.l<l.eh1do 61.•:6 70.Bó 79.69 1e.06 65.15 43.)7 

100 % 

80 

6C 

40 

20 

o.o c.1 0.2 0.4 

c.r~fica 7 
li¡;:mte (mmol) 
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g) Actividad de sn(co(Co) 4] 4 como precursor catalitico, con y 

sin ligante, para las mejores codiciones obtenidas para el 

catalizador de cobalto. 

Tabla 10 

ca. tal iza.dar {I:'.mOl) 0.2 0.2 
comnucsto -- re:.::.cci6n 2~ 25 

ciclohexeno ªl.56 46.77 
ciclohexa.no 0.79 6.61 
ciclohexilcarbinol o.38 2.1e 
ciclohexancarbaldehido 6.01 34.51 
ác. ciclohexancarboxilico l.26 q 32 
t:rnnRfor·r.aci6n tntal e .44 53.?.1 
,,.,i_ectividail aldehído 71.21 Gt,,P 3 

h) Reeuldoe de loe perfiles cin&ticos de las reaccionee catali

ticae, corresponi!ientes a las reacciones 26, 27 1 28 y 29. 

Reacción 26: con co2(co)8 y sin difos 

~abla 11 

tmueetra (hrs) 1 2 
I"' comllueeto --ciclohexeno 97.46 94.64 
cl.clohexano 0.30 0.30 
ciclohexilcarbinol 0.01 f"·.09 
ciclohexancarbaldehido 2.17 4,oq 
ac. ciclohexancarboxilico o.o o.rr-
transformación total 2 ~4 ~ 16 
IRA,·-••-•dad aldehido 85.41 76.30 

47 

4 5.5 1 
17 20 

83.87 73.70 22.:>4 13.72 
0.85 2.8fl 10.311 12.72 
0.50 0.97 11.81 15.67 

13.45 20.03 49.~ll 52.82 
1-t.l 2.41 ~.6º s í'? 

16 11 26 10 77.76 P6 2P 
!13.38 76.16 64.15 61.2:> 



Reacci6n 27: con Co2(C0)¡1 y difos. 

Tabla 12 

r!la~etra {hrsJ l 2 
compuesto -cic.lohexeno 99.lC 97 .1:'5 

cic.tohexano O.J.4 0.3b 
ci cl·"·~e:J"ilcr.: rt.inol 0.24 0.00 
e i e J. o !lt.: ,:., ncarl.ri ldet.iU o 0.51 l.73 
·.·.c. cic.J.ohexancl'.lrbox!.J.ico .o.oo 0.01 
t·rnnet·orni.acion t.otal 0.90 2 l~ 
r:P.lectivid.ad Aldehíllo 56.67 P~.46 

4 

93.23 
0.21 
o.rn 
5.1~ 

J..19 
6.77 

76.51 

Reacci6n 28: con sn[co(C0)4] 4 y sin difos. 

Tabla 13 

mutr.tr1 (hro) o l 
-· con':')uesto 
ciclohexeno 99.73 98.22 
ciclohexsno 0.21 0.22 
~iclohexilcarbinol º·ºº o.oo 
ciclohexancarbaldehido o.o5 l.56 
l'c. cicloheY.ancarboxilico º·ºº º·ºº tr:::?.n~fo ?". !aciO!"l total 0.27 l.71' 
<-e!ectividad aldehído ie .52 87.64 

'.leacci6n 29: con sn[Co(Co) 4) 4 y difos. 

Tabla 14 

muestra (hrs J l 2 
1;1:-comnuesto -ciclohexeno 99.40 98.60 
ciclohexsno 0.15 0.25 
ciclohexilcarbinol º·ºº o.oo 
ciciohexsncarbaldeh1do 0.45 l.14 
ac. ciclohexancarboxílico º·ºº º·ºº t::-P..n:;f.,}"'j.!aci6n t:')te.1 0.60 l.40 
selectivid~d aldehído 75.00 81.43 
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2 

96.27 
0.20 
o.o5 
3.47 
o.oo 
3.73 

93.03 

4 

95.Bl 
0.13 
0.14 
3.07 
o.85 
4.19 

173.27 

b l.I) .:. 20 

P6.16 40.57 34.03 
0.76 b.21 t'.12 
0.47 2.ll3 4.l~ 

l0.24 33.92 40.02 
2.37 J.b.4b J.3.71 

p, .84 5q.4~ 65 Cf? 

73.QO 57.07 60.6G 

4 6 lu 

90.73 84.35 40.73 
0.25 l.ó4 ó.64 
0.19 0.37 4.75 
8.05 12.74 40.57 
0.47 0.90 7.31 
9.27 15.65 59.27 

86.84 81.40 68.45 

6 ie.. 5 20 

93.48 57.69 54.83 
0.47 3.99 4.56 
0.22 l.47 l.57 
5.09 20.45 21.06 
0.73 16.40 l.7.97 
6.52 42.31 45.17 

78.07 48.33 46.62 



En la siguiente gráfica solo se pre~entan los perfiles cinéticos 

del producto ciclohe:xancarbaldehido, correspondiente a las reac

ciones ya mencionadas. 
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2.- En la reacci6n de hidrocarboxilaci6n. 

a) Efecto de la temperatura de operaci6n, de acuerdo a las si

guientes temperaturas: 110, 125, 135, 160 y 185°c. 

Tabla 15 

temneratura cºcl 
>' compuesto ........__ reacción 
cic.1.onexeno 
cl.c.a.onexano 
ciclohexilcarbinol 
cicJ.ohexancarba.Lttehldo 
'le. ciclohe:xancarbox1l1co 
traneformacion total 
selectividad ácido 

80 

60 

40 

?2 

110 

gráfic« 9 · 

110 
30 

93.39 ,,..,, 
l.02 
J..l.ll 
4.03 
b.61 

ó0.97 

135 

~ 

125 135 160 185 
31 3 32 33 
51.97 4.24 7.13 63.E7 
J..10 l.J..32 l.9.33 tJ.92 
4.08 3.99 40.76 .L,.93 

ii.·n 2U.~tl l.9.32 7.9~ 

30.42 59.57 13.46 -'·'' 
4~.03 95.76 92.87 36.13 
63.33 62.21 14.49- 9.69 

160 135 

temperatura cºc) 



b) Influencia de la presión de CO, empleando presiones de: 400, 

500, 600, 700 y 800 Psio 

Tabla 16 

ln:reni6!1 d" COl.P~i l AOQ :)0\· GCC' 7no P('O 
· .. : ~or.muei:;+.o---._ re>acci1n 311 J 35 '36 3.7 
ciclohe:;:e~.:J 41.98 4.24 17 .'5C' 7.10 7.87 
c·iclohexano 11.50 ll.32 14.88 26.2!> JO.t>C 
ciclohexilcarbinol -4.RO 3.99 10.5t l.9.42 l.9.94 
cicl."\texancarbe.lc1.eh1.do 27.26 20.!'H 56.7f'. 11.24 36.115 
!ic. cicloh.e~.~r..c~ r::Oo:<ilico 14.45 59.57 0.26 13.99 4.74 
tr::· n!:form;:i. ci;S11 tot,,l 56.02 S5.76 ?2.50 92.90 92.l~ 

nelcctividad 4cido 24.90 62.21 0.30 15.06 5.14 

100' 

80 

60 

gmfica 10 

51 



c) Influencia de la concentración del catalizador octacarbonil

dicobalto, de acuerdo a las siguientes cantidades: 0.2, o.3, -

o.4 y o.6 mmol. 

Tabla 17 

catalizador (mrnoJ.J 0.2 0.3 u.q u.o 
¡iJ compuet.i>o --- reaccicn j~ J~ j 40 
cic.ionexeno bti .tJ~ ib.4'/ 4.24 0.-67 
cicl.ohexano tl.12 23.~2 l.1.32 37.2él 
ciclohexilcarbinol 2.9B 5.45 .;.~9 17 ;16 
ciclohexancarbaldehido lél.29 35.29 20.88 36.79 
ñc. ciclohexanca.rboxílico 3.75 11<.97 59.57 ~.10 

transformación total 33.15 83.53 95.76 99.33 
eelect<vidad <leido 11.31 22.71 62.21 8.15 

100 % 

ec 

60 

40 

20 

catalizador (mmol) 
gmf'iea l.1 



d) Influencia de la concentraci6n del sustrato, de acuerdo a las 

siguientes cantidades: 9.85, 19.70, 29.55 y 39.40 mmol. 

Tabla 18 

100 "(-

P.o 

60 

.40 

20 

emfica 12 
ciclohexeno (mmol) 
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e) Efecto de la concentraci6n del ligante, de acuerdo a las si

gttientes cantidades: o, 0.1, 0.2 y o.4 mmol •• 

Tabla 19 

.Ll.gan~e \mmo.L J - l• • .L ''•" .• 4 1,.1:! -
•i comnuesto -- reacctón 44 4~ ·j '4b ~? 47 
ciclohexeno - 3.66 e.20 4.24 14.16 6.10 3.76 
a1c.Lohexano j9.2.L j4.Cl .L.L • .:12 L<>..:17 j0.?9 c;u.J..:? 

ciclohexilcarbinol 11.42 l:l.60 3.99 5.54 9.lb 33.37 
01 c.Lohe:xancarb1uaehido j?oOO 41.55 20.!:!6 30.29 43.17 29.16 
1c. ciclohexancarboxilico 9.02 7.63 59.57 3.L.b4 10.94 7.<'·'l 
tran~for:.iaci<'in total 96.34 91.tsO 95.76 tl5.1:14 93.90 9f>.24 
selectividad ñci~o 10.19 e.31 62.21 36.86 11.65 7.89 

80 

60 

40 

20 

o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 

cr/:fica 13 
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~) Actividad de sn(co(co) 4] 4 como precursor catalitic>, con y 

sin ligante, para las mejores condiciones obtenida~ para el c~ 

talizador de cobaJ.to. 

Tab1E. 20 

ca-ca.1.izauor \mmo.1.¡ o.c. 
·:, co.-n:iuesto --.......=r'-"e~ª-=º-=º-=i=ón;__¡._~'1;.=:...9~+-~~'-"""'-i 
niclohexenv 41.31 15.52 

ciclohexilcaroinol 1.29 7 .€7 
ciclohexancarbaldeh1do 4.12 3o.17 
1ac. ciclohexancarbox1lico 51.71 10.30 

nelectividad ácido B8.10 6b.36 
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3 ·- Espectros de maeas. 

fRH 9997 sP<CTRUM 
LARGST 4: 72.2,100.0 
LAST 4: 71.1, 89.7 
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RH 860 SPECTRUl'I 25 RET HT tOH IME .7 
LRRGST 41 56.0,100.0 84.1, 85.0 41.2, 67.0 65.2, 60.8 
LRST 4: 126.2, .o 127. 7, .0 146.7, .0 155.5, .0 

PRGE 1 Y ~ 1.00 
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Espectro 3: Ciclohexano. 
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FRll 6012 SPECTRUM 155 
LRRGST 4: ss.1 1 100.0 39.1, 72.4 
LRST 4: 84 .1, 3.8 95.2, 2.6 
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Rspectro 5: Ciclohexancnrbaldehido. 
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tRH 9997 
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LRST 4: 
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EBJlectro 6: Ac. ciclohe:xancarboxilico. 
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Capitulo V 

Arullieie de resultados y conclusiones. 

l.- Diecusi6n de loe eepectroe de maeaa e infrarrojo. 

Todos loe compuestos detectados por cromatografia de gases fu~ 

ron caracterizados por eepectrometría de masas. Mediante esta ó! 
tima t~cnica se determinó que loe espectros corresponden a loe 

compueetoe siguientes: furano (disolvente), ciclohexeno (sustra

to), ciclohe:xano, ciclohexilcarbinol, ciclohexancarbaldehido y 

ácido ciclohe:xancarboxilico {estos óltimoe cuatro como producto~ 

Lo anterior esta de acuerdo con loe modelos de fragmentaci6n r~ 
'A 

portadoe previamente, además como evidencia adicional se campal'!!, 

ron loe fTAgmentoe más importantes de estos compuestos con loe -

reportedoe por Corrn.:s(fuente bibliográfica oue proporciono loe 

10 fregmer.toe m?e significativos de cada compuesto) y loe datos 

son loe siguientes: 

Compuesto Fragmento 

fura no ld+y Pll 

reportado 42 41 27 72 71 39 43 29 40 15 

experimental 42 41 - 72 71 39 43 40 -

ciclohexeno Pll M+ 

reportado 67 54 39 41 82 27 53 81 51 28 

experimental 67 54 39 41 82 27 53 81 51 ?8 

ciclohexano PB M+ 

reportado 56 !'4 41 55 27 42 39 69 28 43 
experimental 56 1)4 41 55 A:? 39 69 - 43 
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Compueato 

ciclohexilcarbinol 

reportado 

experimentRl 

ciolohe:xancarbaldehido 

reportado 

experimental 

Fragmento 

PB 

55 41 83 67 81 8~ 27 29 39 96 

55 41 83 67 81 ~2 39 96 114ª 

PB M+ 

55 83 41 68 39 94 27 56 73 67 

55 83 41 68 39 94 27 56 - 67 ll2b 

ác. ciclohel<B.ncarbox:!lico PB M+ 

reportado 55 41 73 39 83 56 68 128 45 67 

experimental 55 41 73 39 83 56 .68 ·128 45 67 

PB=pico base. m•= i6n molecular. 
ªFragmento no detectado. 

bl"ragmento no reportado por ser de intensidad relativa inf'Jl.. 

rior e loe diez anteriores, Rin embargo se detecta fácil
mente en el espectro correspondiente. 

Se puede observar que loe fragmentos obtenidos (espectros la 6) 

corroboran satisfactoriamente con aquellos reportados en la lit!, 

ratura, cabe mencionar que en el caso del furano (espectro l) el 

pico base es el i6n molecular, en tanto que en el ciclohexilcar

binol (espectro 4) el i6n molecular no se detecta, esto debido a 

que el alcohol se deshidrata fácilmente por la acci&n de la te~ 

peratura antes de que se lleve a cabo el impacto electrónico. 

Por otro lado, el i6n molecular del ciolohexancarba·ldehido (es

pectro 5) a pesar de que no muestra una abundancia relativa alta, 

si es fácilmente observable. 

TambiAn se detecta que loe 'tres filtimos compuestos (espect.ro 4 

a 6) exhiben el mismo pico base (MÍ'Zm55) lo que sugiere que tie.-



nen un patr6n de fragmentaci6n en común, el cual imnlica la per

dida de la mnnosustituci6n y que posteriormente le fragmenteci6n 

esta eoberne<la por el modelo del hidrocarburo. 

Finalmente se realizaron determinaciones de IR solo para el c1_ 

clohexancarbaldehido y para el ácido ciclohexancarbox1lico, el 

espectro 7 que pertenece a1 primer compuesto presenta dos bandas 

caracter1st1cas, una ubicada en aproximadamente 1727 cm-l y que 

representa el grupo carboni1o del aldeh1do y la otra en aproxiJI!!!. 

damente 1456 cm-l que corresponde a los grupos metilenos del an,i 

llo de seis miembros. Estos valores estan de acuerdo con los va 
>tt,50 -

lores re~ortsdos en la literatura, asimismo se cuenta con la col!!. 

naraci6n de este espectro con el de referencia~ esnectro P, en 

donde se observa la anarici6n de estas serales en regiones muy 

similares. Es importante señalar que la determinaci6n experime!l 

tal del ciclohexsncarbaldehido tenia como objetivo detectar la 
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presencia del grupo carbonilo, razón por la que no aparece en e~ 

te espectro la banda característica de la vibración del enlace 

C-H aldehido. Por otro lado se debe de descartar totalmente la 

posibilidad de que esta seilal corresuonda al carbonilo de ácido, 

ya que en base e le literatura y al espectro de referencia (es

pectro 10) esta seflal se localiza entre 1720 y 1707 cm-1 • El e~ 
pectro de IR determinedo para el ácido muestra una banda local!, 

zada en 1707 cm-1 que correeponde al carbonilo, además de que 

también muestra banda amplia entre 3400-2500 cm-1 la cual es muy 

carscteristica de los ácidos y que esta corroborada por el espe~ 

tro de referencia. 
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2.- Discusi6n de las tablas y gráficas. 

Se llev6 a cabo la reacci6n entre el ciclohexeno y una mezcla de 

CO/H20 en presencia del sistema co 2(co)8/difoe, loe resultados se 

muestren en las tablas y gráficas correspondientes, inicialmente 

se realizó el estudio de la influencia de la concentraci6nde agua 

en la reacción, esto se redujo a dos tiempos de contacto d:ifere!! 

• tes 14 y 20 hre., l,, conversión es más imt1ortante a mayor tiempo 

por lo que el estudio posterior se hizo a 20 hre.Como puede obeer_ 

varee de las tablas y gnl.ficas (3,4 y 1,2), la direccionalidnd de 

la reacción cambia en funci5n de la concentreci6n del agua en el 

medio, se encentro que al usar 114 mmol de agua la reacción va 

hacia la formaci6n del aldehido (hidroformilación) mientras que 

si se usan lBO mmol entonces se obtiene preferentemente el ác!_ 

do carboxilico (hidrocarboxilaci6n), en ambos caeos loe compuestos 

minoritarios son los correspondientes productos de reducción, el 

alcohol y el alcano, asimismo, se encentro que el incremento en 

la concentreci6n de agua no aumenta en este caso el poder reductor 

del medio como es reportado previamente por MuretJI! Por otro lado 

se observa que la máxill",;. tasa de tTSneformación se encuentra CUB!! 

do ee utilizan estas concentraciones de agua 120 ylBO mmol, 75.00 

y 95.76 % reepectivamente, las selectividades obtenidas en estos 

caeos son importantes. Cabe seflalar que se determinaron otren ~~ 

lectividades ligeramente superiores 63.17 ~para el aldehido y 

73.97 ~ para el ácido, eim embargo la tasa detransformaci6n total 

en eetos casca esta por deba30 del 55~. Por lo que se prefiere 

una pequei'!a disminución en la selectividad pero un aumento nr.iy 

significativo en la conversi6n del sustrato. El estudio del efl!C!to 

de la temperatura en la reacci6n puede verse en las tablas y gr! 
ficae (5,15 y 3,9), se observa que a medida que aumenta la temp~ 

rature, la converai6n tanto en aldehido como en !leido es 11Byor, 
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encontrandose una tern~eratura 6pti~a en 135ºc, sin embargo a te~ 
peraturas mayores de 140°c se encuentra. un aw:iento nronunciado del 

alcohol, esto último esta ce acuerdo con lo reportado previamente 

por "'1.lTP.ta et afé: Asimismo, se detectan a este valor de tempera"t!! 

'"'• 1·~5°r. l"s maximas selectividades tanto nara aldehído (5P.67~) 
como nara el ácido (62.21 %). Lee tabla!" y gráficsv (6,16 y 4,10) 

muestren el efecto de la presi6n de CO en el sistema, el aumento 

de la nresión disminuye la proporci6n de aldehido favoreciendo la 

formaci6n del ácido para despues disminuir la concentraci6n de a~ 

boa corepuestns a presiones mayores, en terminas generales, puede 

hacPrse notar que una presi6n superior a 700 Pai. da por resul~ 

do la dieminuci6n de la actividad catalítica del sistema, debido 

probablemente a la excesiva estabilizaci6n de loe intermediarios 

en el medio de reacc;6n. También puede observarse que la mayor e~ 

lectividad tanto para el aldehido como para el ácido se alcanza a 

una Peo= 500 Psi. 

En las tablas y gráficas (7,17 y 5,11) se puede observar el efe~ 

to de la concentraci6n de catalizador en el proceso a una conce!l 

traci6n constante de sustrato, puede verse que en las condiciones 

6ptimae para la formac_i6n del compuel"'to carbonilico un aumento de 

la cantidad de catalizador favorece la obtenci6n del aldehido, un 

efecto similar es observado para el ácido en la~ condiciones en 

las que el compuesto carboxilico es formado preferentemen~e. cua!l 

do la concentraci6n de sustrato es la que varia manteniendo con!!_ 

tente la proporci6n del catalizador, se encuentra en todos loe c~ 

sos una dieminuci6n global de la concentraci6n de productos al ª!!. 

mentar el número de moles de ciclohexímo y en ninguno de loe caeos 

se encuentra evidencia de la formaci6n de productos carbonilicos 

pesados como ha sido reportado para el caso de olefinae poco ca~ 

plicadae estructuralment.3: De lo anterior se deduce que la rel!!. 
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ci6n eustrato¡catalizador=25 es la más conveniente ya que tal re

laci6n ofrece en terminos generales las maximas transformaciones 

con las mayores selectividades de aldehido y de ácido. 

En lae tablas y gráficas (9,19 y 7,13) ee observa el efecto de 

la concentraci6n de ligante dentro del sistema catalitico, aqui 

pueden notarse lae siguientes caracterieticas: en las condiciones 

óptimas para la formaci6n del aldehido ee observa que la ausencia 

de ligante favorece de manera regioeepecífica la aparición del a!_ 

dehido, a medida que el número de ligantes aumenta, la reacci6n 

se hace más lenta, pero en todos loe casos la obtención del ácido 

esta inhibida, lo anterior suguiere la activaci6n de la molécula 

de agua por un sistema de cobalto no modificado. Por el contrari~ 

en las condiciones para la formaci6n del compuesto carboxilico se 

encuentra que la adici6n de ligante libre favorece la aparici6n 

preferente del ácido ciclohexancarboxílico, la relaci6n óptima e~ 

contrada co 2 (co~.p,/ligante es de 2/1, relación que de acuerdo a r!!_ 

portes previo~q'favorece la formaci6n del complejo mononuclear 

HCo(Co) 2(difos) el cual podria ser un intermediario importante en 

la reacci6n de hidrocarboxilaci6n. Además, se observa que esta r!_ 

lación catalizador/ligantees la que produce la mayor oelectividad 

tanto en el aldehído (79.69 ~) como en el ácido (62.21 ~). 

En la gráfica ~ puede verse el comportamiento catalítico de 

Co 2(co)8 en la reacci6n con re~pecto al tiempo en las condiciones 

adecuadas para la hidroformilaci6n, nuede notarse un peri6do de 

inducción cercano a una hora, tiempo en el cual se forman las e!!_ 

pecies activas, se observa también (tablas ll y l?) que la exi!!. 

tencia de ligante disminuye la concentraci6n del aldehido aume~ 

tando la porci6n del ácido carboxilico y sin modificaci6n impo!. 

tente en la capacidad reductora del medio de reacci6n, ya que en 

ambos casos la proporción de alcohol y aloano son comparables. 

Cabe sellalar que las selectividades encon~radas en ambos casos, 
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(CO)p con y sin ligante, son practicamente identicas sin emba~ 

go en ausencia de ligante ee obtiene la máxima tasa de transforlll!!. 

ción. 

En las tablas y gráficas (10,13 y 8,14) se presenta el estudio 

comparativo del efecto del sistema sn(co(COJJ 4 como precursor en 

la reacción, dado que ha sido reportado~~te a presiones cercanas 

a 500 Psi. la mencionada es:;ie ci? C.<?. l'.t;:r.r •· la formación de co 2{ 

co)8 segun la ecuación siguiente: 

Sntco{co) 41 4~snLco(co)4} 2 + co 2(co)8 

En este estudio ee observo la disminución de la velocidad de la 

reacción lo cual es un hecho oheervadó previamente en la hidro

formilación de alquenos en condiciones CO/H2 para el mismo pr~ 

cursor;4sin embargo, el sistema SnlCo(Co) 4} 4 es adecuado para -

las condiciones de hidrocarboxilaci6n en ausencia de ligante ya 

que de acuerdo con la tabla 20 se obtiene un 58.69 % de transfo~ 

maci6n total con una selectividad del 88 0 10 hacia el ácido. Pina! 

mente, lo anterior corrobora que la entidad co 2{co)8 es un buen 

sistema para activar la molécula de agua en condiciones neutras y 

en ausencia de ligante. 
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3.- Conclusiones. 

a) La formaci6n de loe productos principales en el sistema cat~ 

lítico estudiado, el ácido y el aldehído, provienen de la eep!_ 

cie acil-metal la cual puede ser atacada por agua e H2 nacie~ 

te o bien por la especie HCo(Co) 2difoe, respectivamente. 

b) Se realizó la reacción de hidroformilación de ciclohexeno con 

el sistema catalítico co 2(co) 8/difos en condiciones agua-gas 

encontrandose que dicho sistema es eficiente solo a concentl"!!. 

ciones determinadas, un aumento en la concentraci6n de ligante 

produce una disminución en la actividad catalítica. 

c) se observó que la hidrocarboxilación compite eignificativame!! 

te con la hidroformilación, determinandoee que la selectividad 

hacia una u otra reacción depende de la concentraci6n de agua 

utilizada. 

d) Se determinó una temperatura óptima de converei6n, la cual es 

dependiente de la concentración de agua, tanto para el ácido 

como para el aldehído, obeervandose que a temperatyras mayores 

se genera un aumento notable en el alcohol. 

e) se establece que la especie co2(co)8 ea un buen sistema para 

activar la molécula de H2o en condiciones neutras y ausencia 

de ligante. 

f) Se encontró que la especie snlco(Co)
4
1

4 
tiene menor actividad 

catalítica que co 2(co)8 hacia la reacción de hidroformilació~ 

tanto en la nrer.encia como en la ausencia de ligante~. 
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