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RESUMEN

En el piesente trabajo se discute sobre Ia reduccion catalitica de diéxido de carbono supercritico, en
presencia de Ha .y v un compuesto de platino(ll), para formar un polimere de mondxido de carbono, con

geometria ortorrémbica, sumamente esiable y con un peso molecular superior a 1000Da,
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Una de las preocupaciones mds grandes de nuestra sociedad, se refiere al répido
deterioro del medio ambiente v sus recursos, En este sentido, el estado en que se habrd de
dejar el planeta a las generaciones futuras, implica consideraciones particularmente
importantes. A diferencia de ofros tiempos, existe un reconocimiento general de que los
recursos naturales de la Tierra son finitos y muchos de ellos, como el agua, el petrdleo los

- bosques y las selvas, ete., no renovables. En consecuencia, existe una mayor presion por
parte de las sociedades, hacia una mejor racionalizacién en la explotacion de los recursos,
lo cual se refleja en el establecimiento de poliicas ambientales més estrictas. Asi por
ejemplo, de aprobarse el tratado de Kioto, los paises industrializados se verian obligados a
reducir sus emisiones de gases de invernadero® en promedio 8% por debajo de sus niveles
de 1990 para 2012‘. Meta que es terriblemente complicada, dada la diversidad de fuentes

emisoras, disimiles tanto en disefio y ubicacién” , como en tecnologia; lo que seguramente

* Se consideran gases invernadero: los dxidos de nitrogenoc (NOJ y azufte (SO v $O,), hidrocarburos volatiles
arcialmente combustionados o no combustionados (C,H,) y el didxido de carbone (CO,).

? Tomando como referencia las emisiones de NQ, por plantas termoeléctricas en E.U., es probable que sean
‘requeridos procesos de capital intensivo, a fin de reducirlas: mediciones detalladas dentro de las chimeneas de
plantas del tipo mencionado, hari demostrado que contra lo esperado, son las chimeneas con menores
concentraciones de NO; las que producen mas ozeno por unidad de NO, emitida, que aquellas con
_concentraciones elevadas de NO,. Adicionalmente, plantas termoeléctricas localizadas cerca de bosques, que
tiberan cantidades significativas de hidrocarburos volatiles, crean proporcionalmente méas ozono que plantas
localizadas lejos de estos”. )
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implicara modificaciones sustanciales de los procesos de produccion y por lo tanto costos
elevados®,

E1 CO; es de todos los gases invernadero el mas abundante, debido a que se obtiene
como el principal producto de éasi cualquier proceso de combustion®. Por lo mismo, ia
reduccion de emisiones de CO; es fundamental a fin de lograr las metas de calidad
-atmosférica. Sin emba:go; al ser casi tan inerte como el Xenén (Xe)’, el nimero de
altemativés que existen para «recom;ertirlo, es relativamente peguefio. Bl hecho es altamente
preocupante, si se toma en cuenta que la cantidad de CO, que se ha liberado desde el
comienzo de la segunda revolucion industrial, es enorme. En la actualidad, se estima que la
cantidad total de COQ en-la atmésfera, es de unas 720x10° toneladas: un 0.034%6, del
volumen total. Aproxhnadaménte, 1.36 wveces la cantidad existia antes de la segunda
revolucion industrial’. Un aspecto relevante a considerar, sin embargo, en contra de lo que
se esperaria, es probable que Ia contribucion de didxido de carbono a la atmodsfera haya sido
menor durante el siglo pasado, a Ia que se tuvo durante el siglo XIX, dado que el consumo
de carbdn para fines energéticos se sustituyd en gran medida pm' la explotacion de petréleo

y gas natural.

© Alberta, Canada, ha reportado que el costo de implementar el protocolo de Kiote podria costar tanto como 8
mil millories de délares, sélo en esta provincia™.

4 Mediciones continuas del contenido de CO; en la atmdsfera, realizadas en Mauna Loa (Hawai) y en el Polo
Sur, mostraron que éste se ha incrementado de unas 250ppm antes de la segunda revolucién industrial, a
315p§3m en 1958 vy a 340ppth en 1984. Tendencia que de continuar, alcanzard las 600ppm en el proximo
siglo”,
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Se estima que si todas las reservas de petrleo y gas natural del planeta se quemaran, la
cantidad yde CO; que se liberaria a la atmosfera serfa menos del doble del que existia antes
de la segunda fevqlucién industrial;, sin embargo, si se quemaran todas las reservas de
carbOn mineral que existen, la cantidad de CO; emitida serfa superior al cuddruple. Es
probable, sin embargo, que mu#he de dicho carbén si se consuma durante este y el proximo
siglo, a fin de sostener el crecimiento econdmice de los paisesz. La figura 1, nmmestra la

diferencia en el tamafio de las reservas de carbon, frente a las de petroleo’.

Resservelproduosién
L]

Figura 1.1 Reservas estimadas de petréleo y carbén mineral del mundo.

Es de esperarse que se implementen numerosas acciones legales v disposiciones
técnicas en torno a‘ la emisién de CO,, para las cuales, referentes histéricos como el tratado
de Kioto seran de utilidad. En este sentido -a manera de ejemplo -, la introduccion de
unidades de bioconversion-de CO, a 2-aminoetanol, en el caso de grandes emisores de este

gas, podria llegar a constituirse en un requisito para el disefio de nuevas plantas™®; -
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solucién, que es justo mencionar, constituve el Yinico caso en que el problema del CO; ha

sido abordado desde el punto de vista de la Quimica.

En general, las soluciones que se havpropuesto hasta el momento, se relacionan con
iniciativas de grupos relacionados con algin tipo de Ingenieria o desde el punto de vista
meramente ecologista, como por gjemplo, aquellas que suponen que el cultivo masivo de
bosques podria dar lugar a sumideros eficientes de CO,. Parte de esta hipdtesis, podria ser
atribuida al estimado de que mediante fotosintesis, las plantas v algas fotosintéticas del
planeta, consumen suficiente CO, anualmente, para producir 20{}x1{)§ toueladas de
glucosa’.

Actualmente se ha indicado que ésta es una suposicion “indebidamente optimista™.
1as evidencias fecientes muestran que bajo condiciones de enriquecimiento de CO»
260ppm de CO; por encima de lo hormai; 560ppm en total- e lo largo de tres aflos, un
sembradio de pinos no sblo disminuyd su fasa de crecimiento {aun con la ayuda de
fertilizantes, que tuvieron que ser infroducidos a fin de promover el crecimiento de los
arboles), sino que agotaron con rapidez los nutriemtes del suelo; esto es, el consumo de CO-
por parte de los arboles ﬁo solo no fue significativo, sino que actio en detrimento de los

mismos!®.
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Ofras soluciones ecslégicas (mucho méds glamorosas) que han sido propuestas,
contemplan el secuestro del didxido de carbono mediante el bombec del mismo a
proﬁméidades importantes de los océanos (valor de satwracidn de los océanos por CO;y,

| 1x10'° toneladas), basamentos salinos profundes (valor de saturacién de los basamentos,
"~ por COx d¢ 1x10° a 1x10'° toneladas), o su acumulacién en minas de carbdm y pozos
petroleros abandonados, asi como en cavidades del subsuelo; que en algin tiempo fueron
reservorios de petrdleo y gas natural y que en la actualidad se encuentran agotados (con

capacidad de acumulacién de CO; conjunta: 6 561x107 toneladas)’.

En términos realistas, ain si fuera posible Hevar a cabo una reforma ambiental de
este tipo (cﬁyos costos de equipo, instalacidn y operacion, serian gigantescos), hay que
considerar que gran cantidad del didxido de carbono que se desprende proviene de fuentes
pequefias como automdviles y estufas domésticas (aproximadamente la mitad del CO,-

generado por Ja combustién de hidrocarburos fosiles) y que en cualquier caso, las anteriores
altematiyfag podrian ser consideradas sélo por grandes industrias en operacion, ubicadas
convenientemente cerca de un océano, o a grandes minas y pozos abandonados, con la
disposicién adicional de invertir grandes cantidades de dinero en accesorios por las cuales
no habrd de recuperar un solo centavo, como serian las tuberias marinas de alta
profundidad, o el mantenimiento de instalaciones de los pozos abandonados, seleccionados
para la descarga del COs; muchos de los cuales, seguramente contarian inicialmente con
tecnologia obsoleta que tendria gue ser reemplazada. Esto por supuesto, sin considerar otros

efectos ecoldgicos daftinos, gue podrian eventualmente ocurrir; como por ejemplo, si -
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se saturaran grandes porciones marinas con didxido de carbono. En consecuencia, es mas
probable que eventualmente se opte por estrategias ingenieriles que racionalicen el
consumo de energéticos; se recurra a la explotacidn de fuentes de energia no
contaminantes, cuando sea posible® o se implementen alternativas de disefio en planta,

como va se ha mencionado”.

Finalmente, es importante entender que el asuto de la reduccidn de emisiones de
COy, djﬁcﬂmeﬂteVpodra ser abordado de manera realista ni préctica, para el bien de la
sociedad, en la medida en que no se contemple ¢l desarrollo extensivo ée tecnologias que
permitan el aprovechamiento de este gas, para aplicaciones diversas, en escala industrial.
Para o cual, el conocimiente de la Quimica basica de este sistema podria eventualmente
aportar soluciones comrectas v en consecuencia establecer lineamientos para politicas
ambientales m’ables; Resultados sustanciales de este trabajo, que inicialmenie se planted
como un estudio de la potencial aplicacién del diéxido de carbono supercritico (scCO3),
para un proceso de M&odesuiﬂraciéﬂ (HDS} refuerzan esta f}iosoﬁa; es decir; el estudic de

pasos quimicos elementales puede conducir a aplicaciones interesantes del CO,.

® Las celdas solares o las celdas de hidrogeno, son ejemplos de fuentes de energia no contaminantes, que
tienen cada vez mayor importancia,

fFard Motor Co., por ejemplo, ha hecho piiblico su plan para reducir la emision de CO», tanto por sus plantas,
como por sus vehiculos, mejorande el consumo de combustibles de su linea de vehiculos deportivos y sus
lineas europeas, hasta en un 25%, para 2005 y 2008, respectivamente. Ademds, pretende lanzar una linea
nueva de vehiculos deportives hibridos entre el motor de combustidn interna y funcionamiento eléetrico, para
2003 y continuar con el desarrollo de prototipos que funcionen con base en celdas de hidrdgeno: “el cambio
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2. ANTECEDENTES

Debido a los avances importantes durante a década de 1990, en el conocimiento de
procesos quimicos a alta presion, como son los procesos en fluidos supercriticos (SCFs), la
atencién a este tipo de sistemas, ha crecido considerablemente. En particular, el interés por
estudiar las reacciones quimicas que ocurren en este tipo de sistemas ha aumentado,
conforme el nimero de nuevos compuestos que se han obtenido de estos medios ha sido
mayor'”, a la par de la ‘publicacién de articulos reiacionados con la uti]izaqién de SCFs, en
fos qué se reporta mayor reactividad” v selectividad'® en procesos quimicos diversos'’;
muchos de los cuales han resultado ser cataliticos™. Una siguiente razén de peso para este
interés en los SCFs, se funda en la necesidad de encontrar alternativas ambientalmente
ami‘gables para diversos procesos industriales; en los cuales, la wtilizacion de SCFs podria

llegar a convertirse en una opcion viable®,

en base al mercado v la competencia, es la mejor esperanza para moverse rapida y efectivamente a fin de
abordar este asunto {la reduccién de emisiones de CO,)"'.

£ Un ejemplo de esto, lo constituye la manufactura y procesamiento de productos poliméricos comerciales
utilizando didxido de carbono supercritico (5¢CQ,), en lugar de disolventes organicos o
clorofluorocarbonos'®.
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En nuestro caso, la razén para incursionar en este tipo de Quimica, estuvo
fundamentada en el interés por probar la viabilidad de establecer ciclos cataliticos eficientes
eit pgacciones de ;ilidxwodesulfuracién {(HDS} en un medio de didxido de carbono
supereritico, wilizando diversos tiometalaciclos, considerando que existe evidencia de HDS
catalitica de algunos de éstos, cuando se utilizan disolventes organicos de baja poli:uridadlg

(ver figuras 1.1y 1.2}

Figura 2.0.1: Tiometalaciclos utilizados en este tréhajo.

o
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Figura 2.0.2: Posible ciclo catalitico de HDS, propuesto en disolventes organicos.
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La decision de pasar de la utilizacién de disolventes orgénicos como THF o tolueno,
a la utilizacidn de s¢CO,, en lugar de estos otros, responde en gran medida a la mayor
eficiencia catalitica que se ha reportado en este tipo de medios, para diversas reacciones’”. |
Adicionalmente, dada la existencia del complejo de platino Pt(PEt; 2(CO;), informado por

T. Herskovitz y G. W. Parshall, en 1976, se pensé que Ja obtencién de un ciclo catalitico

de HDS en s¢CO;, podria transourrir a través de intermediarios similares {ver figura 2.0.3},

. Hhm PE,  EAP PEt,
BLP -»E:B B Epp B B,
G / ~ > / = Mt / g At

Figura 2.0.3: Propuesta de ciclo catalitico de HDS, esperado en s¢CO;.
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2.1 ANTECEDENTES DE REACTIVIDAD DE LOS TIOPLATINACICLOS UTILIZADOS EN ESTE

TRABAJO, EN MEDIOS NO SUPERCRITICOS.

La formacién de 1os'piatinaciclés tiofénicos, puede describirse como una reaccion a
través del cual el platino derivado de tris(trietilfostina)platino(0) se adiciona al enface C-S
del tiofeno. Los timnetélaciclos formados, pueden llevar a cabo la reaccidn de
hidrodesulfuracion (HDS), cuya eficiencia varia en funcién del tipo de reductor. En
particular, cuando se vtitizan hidruros, ¢! producto principal de hidrodesulfuracién de —
[b,d]-dibenzotiofeno és_ bifenilo, el de [b]-benzotiofeno es estirerio y en el caso del tiofeno,
‘1,3-butadienc. Cuando se utiliza HCl en lugar de hidrurcs, la descomposicion de los

tiometalaciclos, produce los tioles correspondientes”.

Cabe’ destacar, que la insercidn inicial del platino en el enlace C-S, para dar el
tiometalaciclo, ocurre reversiblemente; siendo este equilibrio, dependiente de la naturaleza
del tiofeno, el metal v los co-ligantes, Asi, por ejarﬁpio, la adicion de trietilfosfinag a una
disolucidn de tioplatinaciclo, induce la eliminacién reﬁuctivavdel tiofeno. En consecuencia,
la sintesis eaantitatiﬁa de los tioplatinaciclos requiere la sustraécién de toda ia trietilfosfina

libre del medio de reaccidn,
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En particular, los rendimientos relativos en que se obtienen los productos de HDS,
reflejan la estabilidad de los complejos hacia la reversibilidad de la reaccion®; de los
cuales, el compuesto [PH{C,S-DBT)PEt:)] es el que mds facilmente se revierte al tiofeno y
Pt°. Los equilibrios quimicos reportados para las reacciones de HDS con Pi(PEt;),, son los

siguientes:

TR
i & + Pt{PE{IS}.% ———
5 =

Pt—PEy, + PEy

S

PEt,
@ TOMPRY), = Pt's + PE4
.
8 PE?%/ PE1,
l N
“ i -+ Pt(PEt3)3 ﬂ P{S + PEts
s pE” PR,

Figura 2.1.1. Equilibrios quimices de los tioplatinaciclos en disolucion,

Nuestro grupo de trabajo ba informade que reacciones simmlares de HDS, son
posibles en presencia de metiltiofenos, metilbenzotiofenos v metildibenzotiofenos, con

Pt(PEt;); para dar los correspondientes tioplatinaciclos™.
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El estudio de la reactividad de tiofenos, también se ha extendido a la activacién de enlaces
C-§, C-Hy C-Cl, de tiofenos sustituidos, asi como a la utilizacion de PA(PEt:); y Ni(PEL;)s,

en'lugar de Pt(PEf;);."”
2.2 GENERALIDADES SOBRE LA REACTIVIDAD DEL DIOXIDO DE CARBONO.

Como se ha indicado, el nlupero de aplicaciones industriales quimicas que se
conocen para el didxido de carbone es peguefio. Hecho lamentable, dada la cantidad de
reacciones informadas para este preducio quimico, en condiciones homogéneas, con
diversos metales de transicién. Considerando. las reacciones estequiométricas modelo, se
éabe que el didxido de carbono puede Hevar a cabo reacciones de adicion a complejos-d16,
sustitui:ién de ligantes labiles (por lo general, bases neutras de comportamiento intermedio

o blando), asi como reacciones de insercion en enlaces sigma, en diversos compuestos’.

En particular, se ha informado que el CO; puede insertarse en enlaces M-HZ, -
M—Ozg, M-N* y M—CU‘%, siendo de todos estos casos, 1a insercion en enlaces M-C, de
. compuestos ciclicos, la que mds importa para este trabajo. Cabe destacar que la insercion
del CO; estd fuertemente influenciada por el efecto de camf)c de los ligantes; siendo los

ligantes basicos como las fosfinas, los que la favorecen mas.
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Las figuras 2.2.1. v 222 muestran dos ejemplos de insercién de CO, en

maetalaciclos.
] Mo.P /\{\
NICL(PMes)] 2 [Me(CHCMe)Cl B % \Ni
e Me P
l co,

20
o,

P o x Me,P
FMezCCH,Amlfi“O-—< ;\H\PM N P/N&
PMe, Q ey P O

Figura 2.2.1. Sintesis de niquelactona®.

: 78°0 o
. 1 =0 CO, BuP O
WNicod)(Poukl , + ©> asiry BuanNi —y }}i,
. N 4

Bu,P Bu,P

Figura 2.2.1. Obtencién de acido o-metilbenzdico,

a partir de wn carboxilato ciclico de niquel®™.
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2.3 CONSIDERACIONES GENERALES PARA LA UTILIZACION DE DIOXIDO DE CARBONO

SUPERCRITICO.

La consideracién ﬁrmcipal para la utilizacién de cualquier fluido supercritico

{8CF), es que éste presenta caracteristicas de lguido, cuando su densidad a cierta
“temperatura y presion es superior a Ja densidad critica de la fase gasesosa, lo que hace a un
SCF un fluide con propi’edades discretas. En consecuencia, los SCFs pueden actuar como
los disoiventes en los cuales la obtancién de densidades intermedias (imposibles por debajo
de la temperatura critica, 7,), es posible. Ofras propiedades como la constante dieléctrica
{€) o la constante de disociacién (pK), también pueden verse modificadas. Asi, por
ejemplo, el agua supercriﬁca (scH:20) es capaz de disolver hidrocarburos®, presenta una
e=6, a diferencia del valor de 90 en el punto de congelacion y tiene un ;}K=8, en lugar de
158 A{iemés, dade que la miscibilidad de los gases en los SCFs es alta, esto puede
constituir una importanie venfaja para incrementar su reactiizidad; por ejemplé, frente a

metales de transicién.

b5 agua supercritica se ha utilizado en reacciones de alquilacion de Friede}-Crafis™ o de acoplanienio
alqueno-areno, catalizado por paladio™.
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OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es contribuir al conocimiento de la reactividad de

tiometalaciclos de platino(Il) en presencia de diéxido de carbono supercritico.
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HIpOTESIS

HIPOTESIS

Dado que es posible hidrodesulfurar los tioplatinaciclos: [P{DBT}PEf;)o], [PUBT)(PEL:)]
y {PUTYPEt:)], caandé se utiizan disolventes organicos y que existe evidencia del
compuesto [(PEt;)gPt(COz)], en condiciones no supércriticas, entonces, es posible que
también ocurra lﬁdrodeéulﬁuacién en ¢l fluido supercritico, mediante intermediarios

similares a [(PEL;):PHCO)].
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Generalidades

Se realizaron numerosos experimentos en el scCO», utilizando una mezcla promedio
0.42, 0.3, 0.27 de CO,, Ha, Ar, en presencia de [Pt(DBT)(PEtg);], [PBTYPEt:)2] v
[Pt(T)}PEts)], uﬁlizando un mini-reactor Parr® de 300mL, hecho de acero inoxidable (ver

- figura 3.1.1).

Figura 3.1.1. Mini-reactor Parr®, utilizado por nuestro grupo de trabajo.
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Al comienzo de este frabajo, se utilizaba una mezcla de CO, y Hy, con un porcentaje en mol
de 60:40, proveniente de wn solo cilindro, presurizado hasta 950psi. Dicha mezcla fue
elegida con base en los experimentos de hidroformilacién reportados por Noyorl y
coléboradores‘s. Sin embargo, deﬁido a que la presién de esta mezcla no es suficiente para
obtener condiciones supercriticas, fue necesario presurizar el reactor con un volumen
adicional de kargéni‘ Al respecto, es Importante mencionar que Noyori, utiliza un reactor
diferenfe al nuestro, con al menos un compresor colocade en serie, entre el cilindro con
CQ; y el redctor; lo que hace ‘posibie obtener presiones muy elevadas (1760psi a 23°C)"*®,

sin necesidad de utitizar un tercer volumen gaseoso.

Las condiciones supercriticas que se utilizaron en este trabajo, fueron determinadas
con base en tablas de densidad de scCO; a diferentes prgsicnes y -temperaturas. Las
cendic‘i’ones de reaccion seleccionadas fueron: 1380psi a 40°C (8con = 0.55g/ml} y 1890psi

-2 60°C (3con = 0.55g/mL)*. El empleo dé] volumen adicional de gas, diluyd 1a mezcla de
CO, ¢ H, a la proporcion de 0.43 y 027, respectivamente; proporcién que se continué
utilizando durante este trabajo, aun cuando la ¢carga del reactor con los componentes de la

mezcla sapereritica se hizo a partir de cilindros separados.

Los cilindros con argén, tipicamente contienen 75Kg del gas, presurizados a 2200psi.
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3:2 Reactividad de [P{DBTWPEt;)], IPtBT)PEt:)2] v [PHTHPEL),], en la mezcla

supercritica.

El complejo [P{DBTYPEL: )], fue de los tres tioplatinaciclos utilizados en este
proyesto, el que mayor reactividad mostré en la mezcla supercritica. La re-aéﬁvidad ha sido
medida con base en la cantidad (en gramos) de un pelimero de mondxide de carbone
(MCP) que se obtiene al término del tiempo de reaccidn, con respecto a la cantidad (en
mol) empleada de tioplatinaciclo. La tendencia de reactividad relativa obtenida, es la
siguiente:

[PUDBT)(PES):] (220) > [PUTY(PEt:)2] (19.66) > [PUBT)(PE):} (0.00)

. Bsta tendencia es consistente. con la esperada en base en las constantes de
estabilidad (Keqm) de los tioplatinaciclos frente a PEt;, determinadas a 100°C*; segim las
kcuales, los ﬁéplatinacicios EPt{DBT)(PEg)z] v [PUTKPEL:);] son 10 veces més inestables
que [PUBT)(PEt:)]*. En ;consecuencia, las diferencias apziremas de reactividad de los
tioplatinaciclos de DBT y T, liécia la férmaeién de MCP, pueden explicarse a partir de la
selectividad de sus' intermediaﬁos en esta sintesis; en cuyo caso, el tioplatinaciclo
[PUTYPEz )] seria el menos selectivo y por tanto, el que présenta menor rendimiento en la

sintesis de MCP.
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Un aspecto adicional, en lo que a la reaccion de HDS se reficre, es que
ninguo de los tres tioplatinaciclos Ilevé a cabo HDS inducida significativamente por
efec‘to del fluido superﬁriticc, lo que fue confirmado mediante GC/MS. Los resultados
cromatograficos muestran que lejos de levar a cabo HDS, los tiometalaciclos
{PEDBTYPEL )] v [PHT)(PEts)z], Hevan a cabo la eliminacién reductiva del tiofeno en el
fluido supgcritic’o; 150 que sugiere que la formacién del MCP esté catalizada por el
fragmento insaturadazde platino (0), Pt(PEL:); , formado in situ, en la mezcla supereritica .

‘ Esta; hipétesis, ha sido confirmada, también por GC/MS, en el cual, la cantidad de fosfina

libre detectable, se encuentra casi al nivel del ruido.

Un cromatograma tipico del lavado del reactor, luego de una reaccion del

tioplatinaciclo [Pt{DBTXPEt:).], con la mezgla supercritica, se muestra en la figura 3.2.1.

I El intermediario postulado, guarda semejzanzas importantes con el producte PHPEL):(CO), aislado por
Herskovitz y Parshalt™, mencionado en la seccién 2.
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Figura 3.2.1: Perfil cromatografico de los productos encontrados,

luego de lavar el reactor, cargado con [P{DBTYPEt)z], s¢CO2, Hy, Ar, 2 40°C y 1380psi.

A confinuacion se muestran los resultados de la relacion de dreas cromatograficas

(ADBTIAQF),»ebienidas de diferentes experimentos:

Composicion TEC) | P(psi) | treaccisn | (Appr/Ass)| MCP (g) |
[PH{DBTYPEt: )], Ar 60 1 90 24 7.05 0.0000
[PDBT)(PEt: )], Ha 60 90 24 48.16 0.0000
[P{DBTXPEt:):], Ha 60 380 24 83.91 -0.0000
_ [P{DBT)(PEt):], Hy, He' 60 360 24 467.78 0.0000
[PHDBT)PEt:);], Hy, He”, THF 100 360 24 10.63 0.0000
, . [P{DBTYPEt:);], Hz, CO, 60 1080 24 | 1821 | 0.0000
_ [PUDBTYPEts)], Hp. s¢CO;3, Ar 40 1380 24 13.50 0.0069
[P{DBT)PEL )], Hs, s¢CO-, Ar, He® 40 | 1380 24 16.90 0.0096
|_[PYDBT)PEts);], Hy, 5cCO, Ar, Hg' 60 | 1890 24 12.04 0.0062

Tabla 3.2.1. Relacién de areas (Apgr/Agr), obtenida de los lavados del reactor, en

diferentes condiciones de reaccion.
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De la comparacién de las areas refativas (Appr/Apr), entre estos experimentos,
puede decirse que la HDS observada wtilizando presién de H; no es mas eficiente que fa
propia desulfuracién del tioplatinaciclo, p{)r efecto térmico en atmosfera de argdén, Ademds,
en vista de que la relécién (Anwr/Agr) derivada del experimento con H, y la disolucidén de
tioplatinaciclo en THF, tampoco es menor que la relacion (Appr/Asr) del experimento con
argbn, se sigue §ue la utilizacién de H, no es eficiente para HDS, a diferencia de los

experimentos con hidruros metélicos mencionados en la seccién 2.1.

La HDS tampoco es importante, en presencia de la mezcla CO», Hz, ni en presencia
de la mezcla scCO;, Hs, Ar. La mﬂiza;:ién de la mezcla supercritica, sin embérgc, si es
" determinante para la sixitésis del MCP, cuyo rendimiento es independiente de la utilizacidn
de mercurio metalico; pero que valida la-ipropuesta de que no ocurre la formacién de plating

mietalico como producto final o como especie catalitica.

En particular, el producto de disociacion de tiofenc en el SCF, podria ser propuesta

con la formula [PHPE:)2(CO:)], semejante al compuesto [PH{PE:):(CO2)] mencionado en

la seccidn 2.
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3.3 Reactividad de [Pt{PEts)s] en Ia mezcla supercritica.

A fin de obtener mayor informacién, concerniente a los detalles de la sintesis del
MCP, se procedié a realizar experimentos con diversos compuestos, estructuralmente
semejantes a los tioplatinaciclos; mismos que pudieran funcionar como precursores del

fragmento insaturado {P(PEt; )],

Se realizd un experimento en SCF, utilizando el campuesto [P{PEts)s]. No se
.,obmvo‘MCP, de este experimento. En consecuencia, se piensa que la disociacion de
fosfina, péra formar [Pt{PEtgjz] ¥ eventua]mente [PHPEL1(CO2)], a partir de [PH(PEL; )]
no esta favorecida en el SCF. De lo cual, se sigue que‘Ia obtencidn de estz intermediafio
debe hacerse a partir de compuestos con la formula [PUPEL)(1);], donde L es un Hgante

féci]mente disociable, comw es el caso del DBT.

3.4 Reactividad de [cis-PHPEL:)(CY):], [PHAIfos)CY):] ¥ [PUDBT)(difos)] en la mezela

supercritica.

A fin de confirmar la hipétesis df; reactividad a partir de Ia disociacidn de ligantes
lébiles, se realizaron expefimentos utilizando el compuesto [cis-P{PEL )2(Cl),] en la mezcla
supercritica. Los resultados de éstos, indican que es posible obtener MCP, aunque en una
cantidad muy pequefa, posiblemente debido a que la eliminacion de cloruros no esta

favorecida.
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La confirmacién de la hipdtesis, se hizo de manera indirecta, utilizando el
compuesto [Pi(dzjbs}(Ci)ﬂ en la mezcla supereritica. El compuesto [Pi{difos}(Cl),] es un
compuesto més estable gue Icis-PHPEGR(Clk]. por el efecto quelato de la fosfina

bidentada, sobre el centro de platino (I},

A diferencia del éxperimento con el compuesto [cis-PHPEt::(Cl)z], el compuesto
[Pt(difos}(C),] produjo una cantidad similar de MCP que el tioplatinaciclo
ipt(DBT)(PEtsjg], en todos los casos en que se utilizé (ver tabla 4.1.1. de la parte

experimental).

Al parecer Ia disociacién en s¢CO; de ligantes labiles (L), a partir de compuestos
con la formula [PUPEG)(L):] induce la formacion del MCP. En particular, la disociacidn
de L puede facilitarse utilizando fosfinas quelato como difos, debido a Ia estabilidad

adicional que induce. el ligante bidentado sobre el centro metalico.

Se decidié probar con el compuesto [P{DBT)difos)] en la mezcla supercritica. La
cantidad del MCP que se obtuvo utilizando [PUDBT){difos}], es en promedio 1.65 veces
mayor gue la obtenida a partir de. {P{DBT)PEt;);]. Las diferencias entre 10; resultados
obtenidos de los experimentos con [P{DBT)PEL):] v [PUDBT)Y{difos)], pueden exblicarse
en funciénk de la mayor estabilidad del intermediario [Pt(difos)} con fespecto a [PPEt:)),

puesto que PH{PEt:}; puede presentar isomeria cis-frans, como se muestra en la figura 3.4.1.
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EP ;] [L PEt,
\Pt /

— T Pt

Et3P/ \] o EtzP/ \]

Figura 3.4.1. Equilibrio cis-trans, del intermediario [P{PEG Y]
3.5 Reactividad de [PH{CODYCD;] y KuPtCls en la mezcla supercritica.

A fin de obtener informacion definitiva sobre la mfluencia de las fosfinas scbre ¢l

“centro de platino, se decidié utilizar el compuesto [Pt{COD}Cl)], soluble en seCO;.

El compuesto [PHCOD)YCI);} se descompone por completo en la mezclé
supercritica v no se forma MCP. Posiblemente, la descomposicitn del compuesto se debe a
la auSencia de fosfinas que-lo estabilicen. La hipdtesis del intermediario con fosfinas de la
forma [P{PC,H,):), parece ser consistente dado que no ocurre la formacion del MCP, a
diferencia de los experimentos con [PDBT)(PEt:)], [PHTXPEG)], [cis-PUPEL:)A(Cl)],
[Pt{difos)(Cla] ¥ [PUDBT)(difos)].

"El experimento con [P{CODYCl).] se comparé con ofro utilizando K,PtCly,
insoluble en scCO3, a fin de comprobar que la degradacion de los compuestos no depende
de su disolucidn en la fase supercritica, sino de los ligantes en el compuesto. Los resultados

obtenidos del experimento con KoPtCly, prueban que éste también se descampone por —~
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completo cuando se expone a la mezcla supercritica. El resultado de este experimento,
demuestra que cuando se utilizan compuestos no estabilizados por fosfinas, se degradan

independientemente de su disolucion o no en scCO;.

La tendencia completa de reactividad de los compuestos probados en SCF,
‘considerando 1a cantidad (en gramos) del MCP obtenida con respecto a la cantidad {en mol)

de reactivo, es la siguiente:

[PUDBT)(difos)] (365.85) > [PUDBT)(PEL).] (22026) > [PHdifosXCl)s] (11424) >
. [PUT)(PEtY] (19.66) > [cis-PHCI(PEt)] (No cuantificable) > [PHBT)(PE):] (0.00;
compuesto estable en SCF), [PPE;)s] (0.00, compuesto estable en SCF), [P{COD)CI1]
(0.00), KoP(Cly (0.00)

3.6 Determinacién de la formacién de agua, como reseltado de Ia sintesis de MCP en

SCCO;.

Dado que el polimero de mondxido de carbono se obtiene como resultado ée fa
reduccion de scCQy, en presencia de Hp ¥ un catalizador de platine, un producto esperado

© del proceso de reduccidn es la formacion de agua.



27

DISCUSION DE RESULTADOS

La deteccién de agua fue dificil, dado que el SCF seca el reactor y no guedan
svidencias de humedad, luego de despresurizario. Se probaron diferentes estrategias, para
detectar el agua formada. La primera de las cuales, consistié en la determinacién de la
magnitud de la sefial de agua en el espectro de RMN'H de un volumen de tolueno en el |

cual, se burbujed la mezcla gaseosa luego del iempo de reaccidn, sin éxito.

Se realizaron experimentos utilizando sales anhidras (CoCl; y TeCly), colocadas en
el interior del reactor simultAneamente al tiometalacicle [PyDBT)PEts)], durante una
reaccion en SCF, para obtener MCP. En particﬁiax, el ¢lorurc de cobalto(Il) anhidro
; {CoClz), es un sélido opaco de color azul y cuando se hidrata, adquiere una coloraciéﬁ
violeta. El cloruro de hierrofIl) énhidm {FeCly), es un sélido opaco de color blanco y
cuando se hidratﬁ, se toma Verdg. De las dos sales utilizadas, sélo el cloruro de hierro(Il)
tuvo un cainbio de color evidente a simple vista, por efecto de humedad. Los experimentos

en que se utilizo, se refieren en la tabla 3.6.1.

- Composicién T | P tocciom | [PUDBTHPEGR) Xcon | Xm | Xar | MCP | g MCP/ | Color de la sal,al
‘ ' (CC) L (psi) | {b) (g) (g) | moleat. | térming de e
{PUDBT)(PEt;);), FeCly, CO,, | 40 | 1380] 175 0.0248 (0422 0.309% 0.26810,0065 |109.8019|  Verde a azul
Hy Ar C ] :
IPUTHPEL),], PeCly, COo H,, | 40 (1380 130 0.0235 0.4220.30610.271 10.0010 | 17.9694 Verde
. At 1

Tabla 3.6.1. Experimentos para la deteccion de agua, producto de reduccidn de seCO; al

MCP, utilizando FeCls,
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En conclusién de estos experimentos se puede decir que durante la formacidn del
MCP, si ocwre la formacion de agua en la reduccion catalitica del didxido de carbono

supercritico, de acuerdo con fa signiente ecuacion general (ecuacién 3.6.1.%

Catalizador
wCOy +nHy e (CO), + n H2O

Ecuacion 3.6.1.

En dicha reaccién catalitica es muy probable que se formen especies Pt-H que sean

Ias responsables de la reduccion del CO;.

Finalmente, es necesario enfatizar que estos sxperimentos de deteccién de agua
fueron efectuados en una caja seca, cuya atmosfera de trabajo es argdn con una

concenfracién de agua y oxigeno, inferiores a 1ppm.
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3.7 Reactividad de (P{DBT}PEt;):] a diferentes cancentraciones de s¢cCOz v Ha.

Algunos experimentos que se realizaron a fin de determinar la influencia de la

presion de H; en diferentes condiciones homogéneas, fueron realizados (ver tabla 3.6.1).

Composicifn 1T f P

X

i treacetin | [PHDBTHPEGL] Xco: Xar MCP |gMCP/

: . LG pst) | (hy (g} (g) | molcat,
[P{DBTNPEL Y], 5cC0,, Hy, Ar | 60 11890 24 50307 0235 | 6167 | 0508 | 00000 | 0.0000
[PUDBTXPEL)], scCOs Hy, Ar | 40 1386 | 24 00307 | 0426 | 0303 | 0271 | 0.0106 2123453
T [PUDBT)PEL), 5cCO, H, | 40 | 1490 24 50199 | 0.347 | 0.653 | 0.000 | 0.0002 | 61809 |
[PADBT)PEL)], 5600, H, | 40 | 1740 24 5.0229 0.498 | 0.502 | 0.000 | 0.0032 | 85.9389
[P{DBT)(PEt)) 56C0, Ha | 40 | 1580 24 0.0210 0505 | 0401 | 0.006 | 0.0006 | 17.5714

Tabla 3.7.1. Experimentos de sintesis del MCP,

con variacién de presion parcial de s¢CO, y Ha.

Los resultados de los experimentos utilizando tmicamente s¢CO; e H; con ¢l mismo

tioplatinaciclo confirman que el scCO; es necesario para la formacion del MCP. Sin

embargo, una mayor presién de Hy no parece inducir una mayor eficiencia en la sintesis de

dicho solido, dado que la composicion scCO; (0.498), H; (0.502), produjo bastante menos

MCP que la mezcla seCO; (0.426), Hy (0.303), Ar (0.271).
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Las otras dos mezclas de s¢CO; e H; que se probaron, produjeron todavia menos
producto, siendo probablemente la dilucién del s¢COs. en el caso de la mezcla s¢COy
{0.347), H; (0.653) la causa del bajo rendimiento de la sintesis, Un caso similar es el de la

mezcla 5cCOs (0.235), Hy (0.167), Ar (0.598), en 1z misma tabla.

El easo de la mezela seCO;, (0.599), Hy (0.401) resulta coniradictorio, dado que el
SCF esta més concentrado que en todos los otros casos, a la vez que la concentracién de H,
también lo estd, Como resultado de esto, se esperaba obtener una mayor cantidad del MCP
que en los demds experimentos. Dado que esto no sucedid, una posible explicaci(}n al
respecto, es que el SCF estabilice més al tioplatinaciclo, por efecto de la mayor
coneentracidn de scCOs, La explicacion es consistente con los resultados mostrados en la
seccidn 2.2, en los cuales se apregia que la relacion (Appr/Asr) de ‘cualquiera de los

experimentos es mayor utilizando sélo presion de Ha.

3.8 Reactividad de [Pt{DBT){PE1;)] disueltc en la mezcla supercritica, en presencia

de mercurio metilico.

Se llevaron a cabo experimentos con mercurio metilico, en contacto con diferentes
mezclas supercriticas, a fin de confirmar que ¢l MCP no es platino metdlico finamente
dividido ni que su formacién sea consecuencia de catalisis heterogénea con platino (ver

tabla 3.8.1).
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Composicion T T P |t | IPUDBTNPEGR] | Xcor | Xm | Xae | MCP | g MCP/
CC) [ (psi} | () 2 {g) | molcat
[PH{OBTYPEL),], seCOq, Ha, Ar 40 11380 2 0.0309 0427 0303 | 0.270 {00080 1392233
- | [PDBTHPEL)], SCCOZQ H,, Ar, Hga 40 [ 1380, 24 0.0369 0385 0273 | 0342 10.02061 4933333
[ (P{DBT)PEL),], 5cCO, Hy, Ar, Hg" | 60 | 1860 24 0.0468 0.306 | 0.217 | 0477 | 0.0196 | 257.5641
[PUDBT)YPES),], 5¢CO, Hy, Ar, Hgg 40 11380, 36 0.0329 0.420 | 0.300 | 0280 | 0.0068 ; 127.1125

Tabla 3.8.1. Experimentos realizados en presencia de mercurio metélico.

Los resultados de estos experimentos, muestran que no existe dependencia entre la

formacion del MCP y la presencia de rﬁercurio metélico, dado que la cantidad de solide que

-se obtuvo de estos experimentos no es significativamente diferente a la obtenida de los

experimentos en que sélo se utilizé SCF.

Los experimentos en presencia de mercurio metdlico constituyen una evidencia

importante para sustentar la existencia de especies intermediarias solubles en el medio de

reaccion, constituidas por platino y fosfinas, tal como se ilustra en la figura 3.8.1.

-DBT

*t2co,
[PDBTYPEL),] ——>

EtP, r

0

\%0

4
Et,P >//0

O

* Figura 3.8.1. Propuesta de formacién y reactividad de [Pt{PEt;),].
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En particular, la estructura del mtermediario Pt(PEt;),{CO;),, ha sido pensada con

base en un compuesto similar de iridio, aislado por Herskovitz y Parshall, en 1976'%%°

(figura 3.8.2.).
Ox 0P
S P,
Me,P-Ir——0
MeP" L,

Figura 3.8.2. Estructura del compuesto [Ir(PMes):{(CH{CO1)2}.
3.9 Reactividad de [PHDBT)PEts):] en presencia de monéxido de carbone.

Una vez que se concluyd que el producio MCP se forma como resultado de la
reduceion de scCO, en presencia de Ho (ecuacién 3.6.1) se decidid intentar su sinfesis

- partiendo directamente de monéxido de carbone.

Los experimentos realizados consideraron la sintesis del MCP, tanto en condiciones
heterogéneas como en condiciones homogéneas, utiizando dos diferentes mezolas
supercriticas seCQ;, Hp, CO. Una descripeitn de estos experimentos, considerando las

temperaturas, presiones y composiciones ufilizadas, se muestra en la tabla 3.9.1.
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Composicién T P | teeeccion | [PHDBTNPEG)]  Xcoz| Xa | Xeo | Xae | MCP | g MCP/
°CY i {psi) | (h) {2} {g) | molcat
[P{DBT)PE3)2], CO 40 [1380] 24 0.0213 0.000/0.00011.000 8.000] NC. | -
PYDBTHPEB)RZ], CO 40 11380 24 0.0228 ©.000/0.0007 1.00010.000{0.00121 32.3684
P{DBTYPEB)2],CO,Hy, Ar | 40 11380] 24 00212 [0.000]0304 0.425/0271 N.C | -
[PHDBT)(PE3)2], 5eCO. Hy, COI 40 11380 ] 24 0.0201 0.42410.305,0.271 | 0.000/ 0.0000 " 0.0000_ |
[PEDBTHPER)2L soCOH,, COL 40 | 1380 24 0.0201 0.271/0.31110.417,0.000 0.0016 ] 489552

Tabla 3.9.1. Experimentos realizados utilizando mondxido de carbono.

Los resultados de estos experimentos muestran que es posible obtener el mismo

sélido que se obtiene de la mezela scCO,, Haz, Ar, utilizande CO y [PUDBT)(PEt:):],

aunque la cantidad que se obtiene luego de 24h es mucho menor.

‘Como ¢l Hy, el CO es un gas reductor. Asi, dado que el MCP se formo en presencia

de este iltimo, puede concluirse lo siguiente: la formacion de MCP a pariir de CO, ocurre a

través de algunos intermediarios comunes a los gue se obtienen en presencia de 1a mezcla

supercritica, por influencia del H, disuelto en dicha mezcla.

Los experimentos en condiciones homogéneas, utilizando CO como un compenente

adicional, tampoco dieron como resultado un incremento importante en la cantidad del

MCP obtenida. En este sentido, dado que la presencia de COq, no aumenta sustancialmente

la cantidad det MCP, este hecho pudiéra ser explicado en términos de otras especies

carbonilicas conteniendo platine v CO, que no sean intermediarios hacia la formacién del

MCP.

EN.C. = No Cuantificable
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3.10 Caracterizacion del polimero de monéxido de carbono (MCP).

3,10,1 Generalidades,

EI'MCP puede describirse como un stlido negro, brillante, ligero, electrostatico,
extremadamente estable. Las prucbas que se realizaron, exponiendo el s6lido a dcidos y
bases minerales concentradas v al calentamiento hasta 300°C en condiciones oxidantes,

-Tnuestran que éste no se modifica en estas condiciones.
3.10.2 Analisis elemental.

La determinacién del contenido elemental, se hizo en numerosas ocasiones, considerando
todas las posibilidades de composicion del sélido, con base en los elementos presentes en

los reactivos usados,

La técnica de purificacién consiste en el 1ava<§§ det solido pulverizado, utilizando
una mezcla concentrada de acidos minerales. Posteriormente, el solido es neutralizado con
agua destilada y su superficie lavada con agua desionizada, a fin de remover rastros de “
sales. La muestra es ﬁnalmeme secada a alto vacio (0.005mmHg’ o menos), por 72h, antes

de enviarse al laboratorio de analisis; lo que se hace en un recipiente hermético.
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Las determinaciones det contenido elemental fueron realizadas considerando todas
las fuentes elementales, incluyendo los lavados 4cidos. Los resultados se muestran en la

tabla 3.10.2.1

%H | %N %P %S %Pt %Cl
0.77 | 0.58 050 | <041 042 | <002

Tabla 3.10.2.1. Contenido elemental promedio de MCP.

Los:porcentajes de carbono ¥ oxigeno, elementos prineipales en la composicidn del
MCP fueron normalizados al 97.61%, considerando el resto A‘de los elcmemos como
impurerzas,‘ con un contenido total 2,.39%. Los resultados de la normalizacion, son: 52.08%
de carbono y 45.53% de oxigeno. La relacién C/O calculada a partir de estos, es de 1.14, de
710 cual se sfgue que ¢l solido corrasj::onde a una forma de monoxido de carbono. El resto de
‘los elementos cuantificados estan presentes como impurezas de la muesira, y fueron
discriminados. El analisis del patron de fragmentacién del sélido, que se discute a

continuacién, permitié caracterizar el sélido como un polimero de monéxido de carbono,
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3.10.3 Espectrometria de masas.

"Se obtuvo ¢l patrén de fragmentacion del sélido, por impacto electrénico (MIE)

sobre una muestra pura y seca de éste, en siete ocasiones. La obtencion del patrén de

- fragmentacién del sélido, mediante FAB+, no pudo ser posible, debido a la insolubilidad

del sélido en las matrices de glicerol v 4cido nitrobenzéico.

El primer experimento de MIE, se realizé en condiciones de alto vacio y un método

de calentamiento moderado, hasta 300°C. Los experimentos subsecuentes de MIE, se

realizaron bajo condiciones de alto vacio y calentamiento balistico hasta 1000°C. En el

primer caso, el limite de deteceion de masas es de 800 Da, mientras que en ¢l segundo, e5

de 1000 Da.

Uno de los patrones de fragmentacidén de 0Da a 10600Da, se muestra en las figaras 3.10.3.1.

1::3 we
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5»3 s J - ‘m mzr . ‘
! [ 28 i i 5 t
3 48 86 PoE 18 mg 152 163 e : @ £
ot il ANy ‘K?. il «l“' L [ s e e TR limaus e BT xajﬁ"{s:n e Y N
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Figura 3.10.3.1. Pairon de fragmentacidn observado de 0Da hasta 400Da.
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Figura 3.10.3.2, Patrén de fragmentacion observado de 400Da hasta 1000Da.

El patrén ‘de fragmentacion del MCP es regular v presenta pérdidas de masa
constantes, que han sido asociadas a fragmentos con algan tipo de arreglo con la unidad

i fundamental CO-(ver tabla 3. 10.3.1)

Pérdidas de masa Férmula del
tipicas (Da) fragmento asociado
a la pérdida
12.011 C
15.9994 0
24.022 C.
28,0104 ' CO
31,9988 0,
40,0214 - COC
44.000% 0COo
56.0208 COCo
68.0318 1 COCCo
72,0202 0COCOo
340312 ~ 0COCOC
96.0422 COCOCCOo
112.0416 . C0O:+0
1240526 Ci0:-CO

Tabla 3.10.3.1. Masas de fragmentos perdides, observables

en el patrén de fragmentacion de MCP.
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Todos los fragmentos de la tabla 3.10.4.1 son consistentes con una estructura

polimérica con entrecruzamiento de heterociclos con férmula C4O; (ver figura 3.1 0.3.3)*.

Figura 3.10.3.3. Estructura propuesta para un polimero de mondxido de carbono.

En particular, el ejercicio de asociacion hipotética de los fragmentos perdidos por
- los iones del patrén de masas, da como resultado unidades con la formula C40;, lo que
respalda la argumentacion respecto a la obtencién de un polimero como el ilustrado en la

figura 3.10.3.3. Los resultados de este ejercicio se presentan en la tabla 3.10.3.2.
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Masa Férmula | Pérdida de masa F ragr;;;{o correspondiente Asociacion hipotética de
observada | asignada identificada ) los fragmentos
593 [ 28, 40, 68 €0, C,0, G50,
%4 C4302g 12, 40 . C, CQO
952 Ci0ag 28, 68, 96, 124 CO, €304, C40;, C,05+CO N
924 C1i0y 24, 40, 68, 96 Cy, 00, G304, C405
859 Cyo02s 44, 84, 112 COs, C305, C05+0
. 885 ngo;_s 2&, 56, 72, 96. 124 CO, C;O;;, C)Og., C403, C403+CO
" 856 CisOps | 28, 68,96 CQ, G50y, C0;
820 Cy702s 16, 40, 68 0, C,0, €0,
814 C1g024 124 COCO
788 CasOn 28, 40, 68 CO, G0, GO,
760. C3402; 12,40 C,Cs0 - .
748 CaxOn 78, 68, 124 €0, G0, CO74CO €403, €0, €403, €05,
- Rt —- C403, C404, €405, C50;,
721 Cazoz; N -3,2, 40, 96 Gg, C;O, Ca,Og .04 C 0 C:0,, C0O
650 Calm T — — C4 3, Ca0s, Ci0s, Cis,
. 40, Cs0s, €05, C40;,
681 C3g020 - 36, 96 Co0,, T 1 £404, C40s, Ci0s, CuOs,
655 CpOie | 32,44,68,96, 112 | Oy, €Oy, G305, €403, €050 €403, C403, Ci0y, G405,
625 ngcﬁg ) 40 020 C403, 0403, C.gO;,, &03,,
811 Crr0Ois 24, 68, 96 €, G50, C0s €405, G403, €03, Ci05,
36 O 1 28,44,72.96, 112 | CO. COy C;08, Ca0n, G070 | $403 €405, €405, G0, ¢
559 C.0w | 16,4484, 112 5, €03, Cy0y, GO0 | g:g%g‘g% 193 i
543 ‘ C24O§v5‘ 23, 68, 96, 7124 CO, C30n, C40;, C403+CO CA,O?, CZOZ: CiQi:C:Oi
515 C23015 . 68, 96 C},Og, C403 6403’ C403, C4ﬂ3, 0403’
489 CuOu 68 C302 C40s, Cs04, C404, €404,
747’5 CziOH 23, 56 CO, CzOz C403, C403, 12 02, (&)
447 CosOy3 28 COo
420 Ci50:, 12 C
409 Clgolg 28 O
381 Cy7;0y 112 C05+0
387 Cis01y . 28,68, 124 GO, G0, C0+CO
. 339 - CisOva 40, 96 G0, Cn
317 €140 112 C405+0 ‘
299 Cys0s 32, 56, 68 02, G0, GO,
269 Cy20¢ : —
231 C1o05 68 G50,
205 GOy 28 Cy
163 Co05 16, 24, 124 Q, C,, Ca0:+CO
139 CsOy 44 CO,
105 CsOy 72 G0,
96 Cy0a 96 C0;
63 Cg.gg 68 C3D2
40 C 0 40 G0 i

Tabla 3.10.3.2. Asociacidén de los fragmentos perdidos.
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Finalmente sc realizé el calculo de las masas de los iones que aparecen en ¢l patrdn
de fragmentacidn del MCP, hasta 1000Da, con base en los porcentajes de carbono ¥

oxigeno normalizados al 97.61%. En la tabla 3.10.3.3 se presentan las masas calculadas y

observadas, ast como las fdrmulas atribuidas a dichas masas,

Masas calenladas | Masas observadas | Férmula deducida
(Da) (Da)
28 - cQ
40 39 C,0
68 69 G50,
g6 96 C405
108 105 CsOy
136 139 CsOy
164 163 05
176 177 Cy0s
204 208 Collg
232 231 CrOy
244 243 CyyOs
272 269 Ci0s
300 299 C130y
312 317 €140
340 339 CrsO1a
368 367 Cmc}u
380 381 CiOny
408 409 Crayn
T420 420 Ci042
448 447 Cae013
476 475, ] €104
488 489 B Co:01a
316 518 Caa0ys
544 - 543 C240i6
556 559 Cys046
584 586 CasOiz
612 611 Cozlie
624 625 CrsOns
652 655 CogOyy
680 681 C:mOge
692 6590 CyyOnp
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Tabla 3.10.3.3 Masas calculadas, observadas y sus formulas, considerando 52.08% de

Masas caleuladas | Masas observadas | Férmula deducida

(Da) (Da)

728 721 ) C309
748 748 C3:05
760 760 C30n
788 788 Cyslhsy
816 814 : C36034
828 829 ' C37094
8356 - 836 Cags
884 - 883 Cas05
896 8§99 CagOss
924 924 Cs10
952 952 CopOn
964 964 Cazlhg
992 993 1 CadOy

carbono y 45.53% de oxigeno en el MCP.

La correlacion entre las series de masas calculadas hasta 1000Da y las observadas

pér MIE, puede verse en la grafica 3.10.3.1.
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Grafica 3.10.3.1 Correlacién entre las series de masas calculadas y experimentales.
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3.10.4 Difraccién de rayos X de polvos del MCP.

Se obtuvieron los patrones de difraccion de rayos X de polvos del MCP en aire v en

suspension en vaselina {figura 3.10.4.1).

2-Thmte = Scals
T T T T Y T T ¥

s BIE2

Sex

. ,\ ‘En vaselina

En aire

R

Figﬁra 3.10.4.1 Difractogramas de réyos X de polvos del MCP en aire y en suspension,

El sisterna cristalino calculado para el MCP, a partir de ambos difractogramas, es
ortorrémbico. En particular, se piensa que las diferencias en Ia forma de los difractogramas
se deben a que el MCP cambia de un sistema cristalino anisotrépico a uno isotropico,
cuando s¢ le suspende en vaselina y en consceuencia, ciertos planes del c;ristal s¢ vuelven

mas evidentes.
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Censidésando el difractograma del MCP en aire, los parameiros de celda caleulados

son: @ = 114611 A, & =8.2555 &, c = 7.1587 A y el volumen de celda (I}, de 677.331A°%,

" Los indices de Miller (hk/) de los picos.del difraqtograma de! MCP en aire, asi como las
distancias. interplanares ébservadas (dob;) y calculadas (do.) se muestran en la tabla
3.10.4.1. Se incluyen las infensiciades de difraccion luminosa observadas para los diferentes

pianos indizados (Loss).

hkl ot {A) dcalo (A) Iobs

001 | 7.1493 1715871 29.23
111 | 4.8908 14.89121100.00
020. | 41306 14,1277 | 3527
220 | 3.3328 |3.3493| 3447
320 | 28012 12,8038 2596
331 | 21283 |2.1316 | 29.66
601 1.8458 11.8456| 18.60
033 | 1.8021 |1.8028 16.98
642 | 1.3015 11,3053 1217 |.

Tabla 3.10.4.1. Indices de Miller, espaciamientos interplanares observados y calculados ¢

intensidad de difraccion luminosa observada, a partir del difractograma del MCP en aire.

A partir de los resultados de Rx de poivos del MCP, se buscd una correlacion con el
diagramar de fases reportado para el mondxido de carbono (figura 3.10.4.2)”°. El diagrama
de fases de CO no predice ni explica la formacién de una fase polimérica, ortorrémbica, de

monéxido de carbono a una presion de 1400 psiy 40°C,

! La existencia de un cristal molecular de tipo ortorrombico, con grupo de simetria Crca, para un polimero de
CO; ha sido reportada a 12 GPa (1.74 x 10° psiy’. Las simifitudes entre los patrones de difraccion de polvos
del polimero de CO, v el nuestro, de CO son notables. En particular, la transicion de una fase clibica Pa3 de
CO,y 2 la fase orforrdmbica Cmea, ha sido mformada por los mismos autares™. Asi, se ha pensado en la
posibilidad de una transicion de la fase polimérica cibica desordenada, &CO, 2 la fase polimérica
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Tabla 3.10.3.2. Diagrama de fases del mondxido de carbono: (a) clibica primitiva ordenada,
a-CO, P23, (b) hexagonal desordenada, B-CO, Pbs/mmc, (¢) clbica probablemente

desordenada, 5-CQ, Pm3n y (d) posiblemente romboédrica, -CO, R3c.

3.10.5. Espectro de IR del polimero de monéxide de carbono.

Se obtuvo el espectro de IR del polimero, tanto en pastilla de KBy, como en
suspensién en nujol. Se intenté obtener también el espectro de Raman, ¢l cual no pudo ser

’ obfenido} debido a la descomposicién fatoqqimica del materiai, tras la incidencia de luz de
laser. La descomposicion fotoquimica de la fase &CQ, también hz;~ sido reportada, en

experimentos en los que se infent6 obtener el espectro de Raman de dicha fase” @,

ortorrbmbica como forma de explicar ls existencia de dicha fase, aungue no resulta claro el por qué dicha
transicion no ha.sido observada en los experimentos de presurizacién de monéxido de carbono hasta 10GPa
(1.45x10° psi), a partir de los cuales se ha construido el diagrama de fases dei CO.
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El espectro de TR del MCP, muestra las siguientes sefiales:

(a)

{b)

(©)

@

(e)

Una sefial intensa en la region de 3400cm™, con un hombro en 2900cm™, atribuidas a
humedad de 1a muestra.

Dos bandas anchas, mediénamente intensas en 1629cm™ y 1429¢m™, atribuidas al
elongamiento asimétrico'(vas) y simétrico (v} del carboxile de los anillos de MCP.

Una banda delgada, intensa en 1210cm™, atribuida a la elongacién asimétrica
compuesta C-(C=0)-0, de tipo estérica, de los anillos.

Una banda delgada, muy intensa‘en 1133cm™, atribuido al elongamiento asimétrico y

torcidon {w) del carbonilo ceténico C-(C=0)-C, de los anillos. La banda de

elongamiento simétrico de este grupo, esperada en la region de 1695cm™ a 1650cm™,

menos intensa, no se observa, por el traslape con la banda v, del carboxilo.
Una banda ancha e intensa, en 1060cm™, atribuido a la elongacidn asimétrica

compuesta O-C-C, de tipo estérica, de los anillos.

Los espectres de IR en pastilla ¥ en suspensién, se muestran en las figuras 3.10.5.1. ¥

31052
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Figura 3.10.5.2. Espectro de IR de MCP, en suspension de nujol.
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3.10.6 Resultados del andlisis térmico diferencial del polimero.

Se realizd el andlisis térmico diferencial (DTA) y de termogravimetria (TGA) del

MCP simultaneamente, en aire seco, desde 23°C hasta 1460°C (figura 3.10.6.1.).

DTA fuvinmg)

=0
Tempecaturs ~C

1000 1200 ) 1400

Figura 3.10.6.1. Curvas de DTA y TGA del MCP, hasta 1460 °C.

las curvas muestran que el MCP incrementa su masa hasta en un 10.77 %
{0.3317mg) cuando se le calienta en presencia de aire, de 100 °C a 272°C™. En particular,
el incremento de masa corresponde a un proceso muy exotérmico a partir de 245°C (3

mg/uV}, el cual alcanza su méximo a 320°C. Intervalo en el cual, el polimero pierde 3.45%

- ™ La cantidad de MCP de que se partid, para este experimento, fue de 3.080mg.
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de su masa {0.1177mg), dando como resultado una relacion energia/masa muy pequefia {ver

tabla 3.10.6.1)

e los 421°C a los 661°C, 8¢ pierde 80.67% de la masa del polimero (2.6572mg}).
La relacion energia/masa de esta pérdida contrasta con la del proceso a 272°C, puesto que
la cantidad de calor que se libera del sélido es mucho menor {1 mg/uV), aun cuando la

pérdida de masa es méxima (ver tabla 3.10.6.1.).

Proceso exotérmico | Energia/Masa (4V™)

1 25.64

I 0.3763

Tabla 3.10.6.1. Relacion Energia™Masa para las transiciones exotérmicas observadas.

Luego 661°C, sélo ocurre otra transicidn térmica a partir de 932°C, la cual va

- acompafiada de la pérdida de 4.63% de masa (0.0294mg).

De 932°C, en adelante, se presenta un comportamiento sumamente endotérmico,

que podria estar asociado a.una transicion de fase. El sélido que se recupera al final, es un -
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polvo blanco y se ha considerado 1a posibilidad de que éste sea un carbonato, producto de

1a reaccion con el crisol en que se colocd el MCP, para este experimento.

La pérdida de masa que se sigue hasta 1500°C, a partir de 932°C, es monétona y

corresponde a 1/127 de la masa original (0.0242mg).
Los resultados de DTA y TGA, se han interpretado de la siguiente manera:

1. 1a superficie del polimero adsorbe oxigeno del aire, de los 100°C a los 272°C.
2. A partir de los 245°C, el polimero comienza a oxidarse. La oxidacion contintia hasta los 7
272°C, observandose un proceso exotémico. ,
3. De los 272°C a los 421°C, el polimero pierde la cristalinidad, lo que se ve reflejado enr
| una pequefia pérdida inicial de masa.
4. De 421°C a 661°C, el polimero pierde 80.67% de la masa, quizas como CO,.
5. De 661°C en adelante, es posible que ocurra una ftransicién de fase altamente

endotérmica, hacia otro material, dado que se recupera un sélido diferente del originai.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Todos los experimentos en fluido supercritico fueron realizados en un mini reactor
" Parr® de 300 mL, de acero inoxidable. Los gases COs, Ho, Ar y a mezcla inicial de CO,,
H, 40:60, utilizados fueron provistos por Praxair-México, de acuerdo con especificaciones
de ultra alta pureza. Bl gas CO fue provisto por Infra, bajo el mismo criterio. Las

conexiones utilizadas (Swagelok®), son especiales para alta presion.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H se obtuvieron en un aparato

Varian Unity (300 MHz), en las instalaciones de la U.S.AT. de la Facultad de Quimica.

Los especiros de infrarrojo del polimero de mondxide de carbone, fueron obtenidos

de un espectrometro Perkin-Elmer 1600, con transformada de Fourier.

" Las determinaciones de GC/MS, se efectuaron en un cromatografo de gases acoplade a

masas, Varian Saturn 3.

Las determinaciones de andlisis elementales se efectuaron en su totalidad en los

Laboratorios Desert Analytics, Tucson Arizona, U.S A,
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El patron de fragmentacién de iones por impacto electrénico en modalidad de
introduccién directa hasta 300 °C, se obtuvo de un especirémetro de masas cén sonda de
introduccién directa (DIP) v tasa de calentamiento de 16 °C/min, Jeol JIMS-SX102A4, de
geometria inversa y doble sector, mieniras que el patrén de fragmentagién a 1000 mA se
obtuve de un cspgctrémetm de masas con trampa de iones Simmigan MAT, con sonda de

exposicién directa (DEP); ambos en las instalaciones de la US.AL

Los patrones de difraccion de rayos X de polvos en seco y en suspensién en
vaseling, fueron gbtenidos en un difractdmetro Siemens D5000 de tubo de cobre y filtro de

niquel, con una longitud de onda de 1.5406A.

Los andlisis térmicos diferenciales (DTA) v de termogravimetria (TGA), fueron
obtenidos simultaneamente en un analizador NETZSCH STA 449C, con referencia de o-

AlOs, en el Instituto de Ciencias Aplicadas de la UN.AM,

Todas las sustancias quimicas utilizadas y los materiales para cromatografia fueron
grado reactivo y utilizados tal como se recibieron. Los disolventes utilizados en la
preparacién de reactivos, fueron secados y destilados antes de usarse; ¢l tcluéno deﬁte;ado
{Aldrich®} utitizado para los experimeﬁtos de RMN, se secé sobre malla molecular antes

de usarse.
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Les reactivos [b.d}-dibenzotiofeno, [b]-benzotiofeno v tiofeno utilizados para la
preparacion de los tiometalaciclos [PUDBTYPEL )], [PUBTIPEL),] v [PUTYPEL)], asi
como PH{CODYCl),, KoPtCly, el FeCl, anhidro y CoCl; anhidro, y las fosfinas PEL; y difos,
fueron comprados de Aldrich®. Los tiometalciclos fueron preparados de acuerdo con los
métodos. infonnadoszo; como tainbién fue el caso de los compuestos PH(PEt:)s™, cis-
[PHPELR(Cl,I™, [PUDBT)(difos)]” y Pi(difos)(Cl)". Los colorantes que se utilizaron, son

colorantes artificiales para alimentos, McCormick.

Los compuestos sintetizados, fueron purificados por cromatografia en columna,
usando sflica gel Merck KgaA con tamafio de particula de 0.063 mm a 0200 mm, eluyendo

desde hexano (100%) hasta mezclas de hexano/acetona 1:1 (v/v).

Los procedimientos de montaje del mini reactor Parr® que requirieron atmosfera
inerte, se llevaron a cabo en el interior de una caja seca, Mbraun UNiLab, en condiciones

de H;O y O; menores a 1ppm.

El polimero de monéxido de carbono (MCP) formado en los diversos experimentos,
fue recuperado mediante filtracion del lavado del interior de reactor, a través de vidrio
sinterizado. La purificacion de éste, se hizo, de acuerdo con la técnica descrita en la

secceidn 3.10.2.
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4,1. Consideraciones generales para el manejo del mini reactor Parr®.

A continuacién se describe la técnica de presurizacion del reactor, para un
experimento en condiciones supercriticas, utilizando [Pt(DBT}{I»)Etg}ﬂ, como catalizador.
Las consideraciones generales para la manipulacion del reactor, son las mismas en casi
todos los experimentos. Se hace la excepcidn de experimentos en los que se utilizan
reactivos sensibles al aire o la humedad (PH{PEtz), FeCl; anhidro o COCI;: anhidro). En
estos casos, el reactor debe ser cargado en el interior de la caja seca. Las cbndiciones de

reaccion de cada experimento realizado durante este trabajo, se muestran en la tabla 4.1.1.

Como medida de seguridad, €l reactor fue colocado en ¢l interior de una campana
extractora en todos los experimentos y su manipulacién, asi como de los cilindros con los
componenites gaseosos, s¢ hizo siempre utilizando un protector facial, bata v guantes de

laboratorio.

4.1.1. Descripeién de un procedimiento tipico para la obtencién de MCP, utilizando

[PDBTYPEL):], seCOy, Hy, Ar, a 40°C. (Experimento 36)

Se preparé MCP de scCO; utilizando [PDBT)(PEt; )] (0.0307g, 0.0499 mmol). El
reactor se cargd con la cantidad de tioplatinacicle, se cerrd herméticamente y se puwrgd en
tres ocasiones consecutivas, con CO-; al término de lo cual, el reactor fue presurizado con

dicho gas a temperatura ambiente, hasta S532pst.
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Alcanzada esta presion, se descarto la presencia de fugas en el reactor y sus llaves,
utilizando un tensoactive (Swagelok® Snoop®). La evaluacién de fugas siempre debe

realizarse, a baja presion, antes de terminar de montar cualquier experimento.

Una vez estabilizadas las lecturas de presion y temperatura, se procedié a presurizar
con Hy. La linea de transferencia y los diférentes conectores, se purgaron con ¢l gas, antes
de abrir la llave de entrada del reactor y luego se presurizé lentamente, hasta 944 psi (P, =

392psi).

El argén se introdujo al reactor, teniendo los mismos cuidados que los de la cargade
H;, La presion a la que se llevd el reactor, fue de 1295psi (P, = 351psi). La composicion

de la mezcla gaseosa en este punto, quedé como CO; (0.426), H, (0.303), Ar (0.271).

El reactor fue calentade con la avuda de una canastilla especial, a 40°C. La lectura
de presion de trabajo inicial {1380psi), se tomé después de 2h, que es el tiempo en el cual,
el reactor alcanza el equilibrio térmico. El tiempo de reaceion de este experimento, fue de

24k La agitacién del reactor se mantuvo en 1200rpm.

Terminado el tiempo de reaccidn, se detuvo el calentamiento del reactor y se dejé

enfriar a temperatura ambiente, antes de despresurizarlo.
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La siguicnte tabla general, muestra las condiciones de mezclado y de trabajo, de todos los experimentos realizados:

Reartive ~ t £ MCP / mol
Na. Fecha Composicién solido Tisose | Pisbrgs | tremeron®) | Pooz | Xcor | Pan Xuz | Par Xar | Peo | Xeo | MCP(R cat.
) @ (2] (s 1 k 1 t rezela
Experiraentos utilizando un cilindro con fa mezeln COxg, Ha (60:40) y olro cont Ar, asi como experimentos ntilizando Hap & baga presdn, a manera de referencia,
T2l (PUDBD(PER,], DBT, GO, Hy 00095 | 23 960 24 328 10584} 234 Jo4re | 0 looes | o ] 00001 0.0000 ¢.0000
2 [ osi12/01 {PHOBTIPE)], €Oz, Hy 4.0096 ) 1080 24 55Z | 0.585 | 391 | 0.415 R TY T [} Q000 | 0.0000 0.0000
3 [ 0T002 [PUDBTI(EPE)], Ar i 0.04 60 90 24 e T 1T Tieon T 6 T a0d 66060 60000
4 09102 FUOB T ®PE, €O, T 0.0449 &0 1080 24 S45 [ 0585 387 104151 0 [0000| O | 0000} 0.0000 40,0000
5| 150102 [PUDBTHPE):], He 0.035 60 90 24 6 10600) 80 11000 ¢ 10000 0 |0000} 00000 0.0000
6 |10z [RDBTHPEG)), Hy 0.0374 60 380 24 G 6000 346 | 10001 O 0800 0 ]0000 | 0.0000 0.,0000
7 1220102 [PUDIBTHPE )], seCOq, Hy, Ar 00309 40 1380 24 551 10427 | 391 [ 0303 | 349 (0270 O | 0000} 0.0080 | 1592233
(8| 2801402 [PUOBTHPRG )], 5000, Ha Ar 00172 40 1380 24 539 | 04151 383 0295 | 378 [ 02911 O 00001 00069 | 2467151
5 o0 | [PUDE DRG], DBT, GOy, 1y, AL | 0.0174 40 1380 24 337 0400 | 374 | D284 | A18 | 0517 0 | 0000 ; 00131 | 6499177
10 T0702/G2 PUDBT(PE)], 30CO,, Hy, Ar 0.0129 35 1380 24 427 (0325 ] 302 [0230 ] 38 [0d445 1 0 | 0000} 00072 | 3432558
1T 2240002 [PUDBTHPEGY], Hy, Hg' 00309 60 360 24 0 10000 323 T1ocel 0 [ QO00] O | 0000 [ 0.0000 40000
12 126102102 [PHOBTPRGY), 1, Hy' 0.0394 100 360 24 G [000071 296 11000} O [o000]| O |0000 ] 0.0000 00000 |
13| 2842402 PB PR, Hor Tl THE 0.035 o0 360 24 @ 10000 287 [Toec | o [0006] 0 0000 00000 00000
14 | 04403402 [PUDBTIPEL),}, 5eC0;, Hy, Ar, Hg' 6.0369 40 1380 24 404 | 0385 | 350 {02731 439 | 0342 | 0 | 0000 | 0009 | 160.0000
15 | 05/03/02 [PUDBT)(PEG), 5cC0, Hz, Ar, Hy' BOHE 60 1890 1 505 10306 | 339 | 0217 78 [ 0477 O Q000 | 00062 21.4744
16 | 120302 | [PUDBTIFEi¥], €O;, Ha THF (burbyjes) | 0.0412 60 100 [ - - o 06000 0.0000
17 ] 19/03/02 [PUBTHPEtsh], 5¢CO,, Ha, Ar 0.0437 &0 1860 74 {516 6305 | 362 6216 | 805 10499 | 0 | 0000 | 60000 0.0060
18 | 01/04/02 [PUTYPELY,), s¢COy, Ha, Ar 5037 &0 1890 24 4815253 7341 10308 PRI 04991 0 | 0000 | 00047 65.4588 |
15 | 0470407 [PUTYPEG)], seCOy, Hy, Ar 0.0323 ) 1850 24 478 1 0287 | 340 | 0.204 | 847 6508 | 0 0000 | 00052 82,9088
200 110/ cisy yrams-PUCTAPE s, 3G, Fan it 01134 60 1890 24 44T [ 0265 | 313 10191 | 885 | 054G | 0 | 6.000 | 0.0000 0.0000
21| 1HO407 | cis-PUCDAPELY| de PLIBT, seCl, T, Az 0.0213 o0 1890 24 452 10276 | 321 | 0.196 | R66 | 0526 | 0 | 0.000 | D.OOBG | 1487324
22 | 1604702 PUCOD)CEy, seCOy, Hy, Ar 0.031 60 1890 T4V 432 [ G274 | 331 | 0.095 | 894 | 055 o 16060 | 08000 0.0000
25 | 3040 PiPELY, sol0, 1y, Ar 53343 60 1850 24 457 1032711 335 [ 01931 504 [0536 [ 0 10000 | 00000 | 00000
247 [ 0205A/02 s PHCDAPELY, SO, i AT 00235 | & 1890 24 456 10269 | 324 [0181 | 913 [ G359 0 [ 0000 | 00018 258343
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Renctivo & MCP Tmol

Ne. Fecha Composiciin solide T | Piotgs | boseatn ™ | Pooz | Xeor | P Xz i Pao | Xar | Poo | Xeo | MCPR cat.
® 0 {psd) L T Lt merch
25 0740502 KaPCly, COy, Ha, Ar 0.0332 60 1890 24 4571 [ 0268 | 321 10191 [ 911 10341 © G000 { 00002 3.5017
26 | 09/G5/02 [PUDBT)HPEL)], A 00394 60 1850 24 0 jo@00 | ¢ [0006°] 1685 | 1000 O | 0000 | 0.0000 0.0000
27 | 13/05/02 PHCODNCE,, 5¢COy, Hy, Ar 0035 60 1890 24 430 102607 305 [ 0084 | 919 [ 0556 | 0 0000 0.0000 00600 -
28] 20005702 DB T fos)], 5600y, Hy, Ar 0.0316 60 1850 24 420 102557 298 (08I | 929 05363 | © G000 0.0034 828150
) TR0  Pildifos)(Cly, seCOy, Hy, Ax 0.0364 60 1890 24 407 {0244 | 250 6173 | 975 [0583 | ¢ 0000 | 00063 | 13879 |
30 [ 2805002 [P{DBT(PE)], s6CO;y, Hy, Ar 0.1027 &0 1590 24 305 1 0.250 | 287 | G.177 | 529 | 0573 | 0 | 0000 | 0.0046 | 275463
31| 05406502 {Pt{BT}(PEt;);], 50COh, T, Ar 0.1217 60 18950 24 402 102421 286 [0372| 973 ] 058 | 0 0006 | 0.0036 141521
32 |0I06AE | [PUDB P g, DBT, 8¢CO,, Hy, Ar 0.031 () 1890 24 380 | 0.230 | 270 {0163 | 1003 | 0607 | O {0000 | 0.0000 0.0000
3323006002 TPUDBTIPL)], s¢CO;, Hj, Ar 00307 60 1890 24 389 | 0.235 ] 276 | 0167 | 988 0598 | 0 | 0.000 | 0.0000 00000
Experimentos en fluido supercritico, partiendo de cilindros separados con fos componentes puies. N

34 j230702 [PUDBT{PEL)], CO; 0.0203 40 B4 | 785 1000 ] 0 J0000 [ O 0000 [ G o000 | 6.0600 G.0000
35 | 24007702 [Pt({)BT)(#Etﬂz]],scCO:,Ax 55203 40 1380 24 7 815 10662770 10000 413 P03 0 10000 | 00008 0.0000
36 [ 26007/02 PUDBTYPEs], s¢CO;, Hy, Ar 0.0307 40 1380 M 552 10436 | 92 | 0303 | 351 10271 0 10000 | 00106 | 212.3453
& 12700702 Colorantes rojo y wmarille, Ar - a0 1353 24 6 (060607 ¢ to0o0s| 1299 [10000] O 10000 | 0.0000 0.0000
38 [ 274070021 Colorantes rejo y amarillo, seCOR, H2, Ar 40 1394 24 549 104207 405 |03103] 351 (02690 G [ 0.000 | 0.0000 0.0000
35 | 290702 TPUDBTI(PEL)], 5cCOy, Hy 0.0229 40 1740 24 790 | 0408 | 795 [ 05021 6 10000 0 | 0000 | 00082 | 859389
40 | 30/07/02 PUDBTHPEL)], 5¢CO,, Hy 0.021 40 1581 i %5 1 D399 | 571 [ 0401 | 6 | G.000 S0 [ 0000 | 0.0006 17.5714
31 | 010802 [FHOBTI(PLity)], 5¢COy Hy 0.0199 40 1481 24 487 [ 0347 | 918 10653 ] 0 [GOOO| O | 0000 00002 61809
42 | 050802} [PUDBT)(PEL),], 50CCy, Hy, Ar 0.0217 40 1970 24 FET T 0A%E | BAR 608 498 10275 ] 0 | 0000 | 60006 17.0046
7 0600873 {PYDBTH(PER)], seCOs, Hy, Ax 0.0217 4G 1130 24 71 0427 | 341 0306 | 296 | 0364 | 0 10000 | 0.0012 | 340052
44| 0ROBIOZ [PEDBD(PEG)], seCO;, Ty Ar 6.0223 40 1380 1 T3ET0435 | 36 10402 T 348 0275 |0 16000 | 0.0060 0.0000
45 | 0%/08/02 [PUDBTY(PEt)], scCOy, Hy, Ar 0.0223 40 1380 12 549 [ 04227 409 9.31'4‘ 33703 |0 o000 | 60002 35157
46| 09/08/02 [PHOBTYPEW], %6C0;, Th, Ar 0.0203 16 1380 T2 539 10424 | 390 | 0307 | 341 0365 | 0 | 0.000 | oo007 | 212069
47 | 26/08/02 cis-PHCDLPEY, seCO;, Ho, Ar 0.0197 40 1380 24 549 10426 400 0311 | 339 (6363 | 0 {0000 | NC —
45 [ 2sin PHCIR(difos), 5000y, Hg, AT 00206 30 1380 7 554 | 0429 | 424 103297 1% [ 0242 | O | 0000 | 0.00%0 | 1143417
49 | 29/08/02 [PUDBTYfos3], 56CO;, Hy, Ar 00223 10 1380 24 596 6437 ] 3 10303 | 345 [ D365 |0 | 0000 | 04105 | 3658530
50 | 30/08/02 '[Px(i)Bn(zmtg)Z], 52C0x, By, Ar 0.0221 40 1380 | 83 38 [ 0423 | 398 | 0513 | 337 10365 0 10000 0.0082 | 2281900 |
11050902 [PHDBTYPEL),]. T, Hy, Av 0.0212 40 1380 24 BT Ge00 | 397 0504 | 354 | 0] 5% 6435 | NG
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Renctivo ) ' g MCP/ mol
Ne. Fecha Composicién sdlido Terabae | Poabay | Sreaotin ) | Proz | Xooz | Pm X | Pu Xar Peo | Xeo | MCP{g) cat,
: ® | o | e i ! | . V
55T 0605703 (PUDBTYPEGR], 500y, Hs, At 0.0307 ) 380 7 5417 0az1 [ 402 10313 | 343 | 0267 ] 0 | 0660 | a0004 | 415042
53 | 12/09703 PUDEDI(PEL), €O 00313 70 386 73 0 Ten60 | 6 oo ] o o060 [ 1361 11060 TR, =
53| 1379702 (PUDBTIPE Y, seC0y, Ha, AT 00305 I 380 % 342 0asd RS 63T 367 [ 0gd | G000 | 000as | aa.sTi0
55 | 80902 | PUOBTHPBG)], €O, scCOh, Fy, Koo ® Xar | 00201 % E RN 333 0424 | 390 [ 0305 [ 0 | 0000 | 346 | 0271 | 00006 ] 0.0600
36| 19/05/02 | PUDB DML, OO, 5600, Hy oo = Xar | 040201 70 1380 b1 30271 | 404 (031170 | 0000 | 547 | 0417 | G016 | 489551
I BT (FUDR TN, 3G 0y, T, Ar 00303 ;) Ti%0 %0 535 | 0425 | 423 | 0330 | 314 {0245 | 0 | 0000 | 000K | 771287
581 20109702 TPUDBDPlity )], 5eCOy, Hy, Ar 00316 T 130 7 3370425 | 398 | 0310 | 335 | 0261 | O | 0000 | 00043 | 836867
TSe [ 2aone TPUDBTXEE ), CO 0018 30 1380 21 G 0000 | D 10000 ] 0 | 0000 ] 1292 | 1000 | 00012 | 323684
&0 240902 PHDBTIPEG Y], seCOy, Fy, A jman 40 1380 N 557 0423 | 390 | 0307 | 343 10270 | 0 0.006.] 00110 | 1943966
51 2509702 | DB By, 5600y, Hy, At Tolueto 0021 40 1380 24 538 0425 | 389 10307 | 339 | 0268 | ¢ | 0.000 | G.0000 0.0000
62 1304902 | [PUDBTI0 ), 5eC0, 1, Ar, Hg’ 0.0205 I 1380 % 548 | 0.425 | 397 | 0.304 | 348 [0.270 ] 00000 | 6000z ] 60000
&3 | 01/i0m2 PUCODYC,, 3000y, Ty, At TN T 1380 14 5357 6410 | 391 | 0306 | 351 | 0475 | G | G006 | 00048 | TROZ81
&1 021002 | [PHOBTIP Y], 000y, Hy, Ar, Hg ) 40 JEC T 539 | 0426 | 6 | 0306 | 359 | 0.2%0 | 0 ] 0000 | ooes | 127.1123
&5 | oaomz (POBTYPEG)], 56COn, Hay AT 0308 40 T30 45 53 10417 | 401 0305 138 100 | o000 | 00005 T oueie
& T oRToi02 BUCODNCE, 5000y, 1y, Ar 0.0213 %0 1380 % 536 10425 | 360 [ 6303 1 350 6492 ] 0 10000 | om000 | 00000
&7 | 10/i0/02 W, 5600, T, At 14.5011 ) 1350 3 533 | 0421 | 406 | 03157 340 0264 ] 0 | 0000 | NC. -
8] 1070R2 PUCODHCDz, $6C0y, Ty, Ar 00315 40 13%0 152 [ 340 [041% | 383 0297 ] 367 | 0285 | 0 | 0000 | 00060 | 0.0000
69| 210/03 P(ORTPELY], NiT, 5eC0y, Ar 00315 prd 1380 Y] 75 {0631 |0 10000 | 452 | 0363 | o 0006 ] Goon | 21473
W 20K | PO PR, M, st n, oy AT 0632 | 4D 1380 7! 5597 GAZS | 430 0430 | 315 [ 636 o000 [ Gooor | 38158
TS50 (PO Ear, 59C0m, AT 00306 40 1580 il T8 OER |0 0000 | 453 10367 [0 0600 | 0.0600 1 00000
71 TERAGG2 | [PHDBT N PEy), NE, sk, Ty, AT 0.0306 G 3% E%3 544 10423 | 389 | 0301 | 356 | 0277 ] 0 0060 | 60065 | 1306573
R KoPICE, w00y, Hy, Ar 0.0211 30 180 | 7 51 | 0433 [ 407 |0.316 | 336 | 0261 | 0 ] 0000 | 0.0000 | G.0000
Ta 06N 1R2 (PETI@ELR], 5000y, T, Ar 00316 20 1380 9 535 | G423 | 393 | 0310 | 339 | 6267 | 0 | G000 | 00000 | G.O600
TSR | PROBTH PRy, CoCly, 5600y, Py Ar | 00381 T 130 151 55010421 | A3 [ 0317 | 338 | 0360 | 0 | G000 | 00061 | 984646 |
7% | Ttz TPHBT)PEL, sC0y, By, Ar 00305 31380 4 564 [ 0437 | 4100506 | 34 [ 0272 0 0000 | G.6000 { 60000
77 1100z TPBTIPEL)s], 5eC0y, Hy, A7 D005 [ 1380 3 456 | 0424 | 358 | 0307 | 315 | 0268 | 0 0000 | 60060 | 0.0000
71002 | [PHOBTIREG), FeCh, w00, Fy, AT 00248 6 13%0 75 45 [ 0437 | 399 | 0.308 | 36 | 036k | 0 | G000 | 0.0065 | 1098919
00z ( 0.0307 ) BT W G4% 37 (02651 0 10000 | 00010 | 136859

[PACT)PE], 56C05, T, Ar

0.309
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Reaetive ‘ ! i 2 MCP T mol
No. Fecha Compogicién solido Toapp | Poavas | beaon() | Pooz | Xeoz | Pme X P Xar | Pro | Xeo | MCP{R) (1
] (g ) {psi) la| 1 i 3
80 [ OMIAR [PUTHPELy), s6COs Ha, Ar 00185 60 1890 24 57e 10424 492 | 0307 432 | 0270 0 0.000 ; Q0012 | 27.3263
1 037127021 [PHC,S-DPE2ZLFeCly, 5¢CO;, Ha, Ar 0.0235 40 1380 130 545 10422 1 396 | 0306 | 350 | 0.271 0 0.000 | 0.0010 { 1 7A9694‘J

Tabla 4.1,1. Condiciones de reaccion de los experimentos realizados en este trabajo.
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5. CONCLUSIONES

. Se obtuvo un sélido swmamente estable, que ha podido ser caracterizado por diversas

técnicas como un pelimero mondxido de carbono (MCP).

. La informacion obtenida, en cuanto a las condiciones de reaccitn indica que dicho
polimero se obtiene como resultado de la reduccion catalitica homogénea de didxido de

carbono en situacion supercritica {scCOy), en presencia de Ha.

. La reduccién de seCO; produce agua ademas del MCP, lo que sugiere gue la reduccién

de s¢CO, ocurre a través de intermediarios hidruro.

. La activacién de didxido de carbono, pﬁr Su parte, OCUITe por efecto de intermediarios
con formula P{PCHz),, con gran carécter nuclé&ﬁiico, formados in sifw en el fluido
supercritico, de los cuales se presentaron evidenciaé indirectas en las secciones 3.2 a
3.5. En particular, se piensa que ¢l producio de asﬁvécién de CO; por estos
intermediarios, tiene la férmula PHPCH){COy),, mismo que es semejante al

* compuesto Ir(PMe; (CIY(COy)s, informado por Herskovitz y Parhall en 1976.



60

CONCLUSIONES

5. El orden de reactividad observado para diversos compuestos probados en SCF, es el

siguiente;

{PY{DBT)difos)] (365.85) > [PUDBTHPELR] (220.26) > Ptdios)(Cle (114.24) >
[PHTYPEL)] (19.66) > cx‘s—Pt(Cl)(PEtg)z (No cuantificable) > [PUBT}PEt:),] (0.00;
'compuesta estable en SCF), Pt (PER); (0.00, compuesto estable en SCF), PH{COD)(Cl),
(0.00; compuesto inestable en SCF), K,PiCls (8.00; compuesto insoluble e inestable en

presencia de SCF)

6. En particular, la actividad de lc;s\intermed‘iarios con formula PH{PC.H,); es mayor, para
intermediarios con ligantes quelato como Pt{difos), que Pt(PEf:);; lo que sugiere que
precursores con ligantes l4biles semejantes a DBT o T v un quelante, podrian hacer mds

eficiente la sintesis del MCP.

7. La hipétesis inicialmente planteada para este trabajo no pudo ser contrastada, dado que
los tiometalaciclos tienden a llevar a cabo la eliminacién reductiva del tiofeno, por
efecto de la presion de H;, tanto en condiciones supercriticas como no supercriticas,

dando un rendimiento de HDS muy bajo.
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