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Resumen 

Las propiedades ópticas de los fotocatalizadores están relacionadas con la brecha de energía, ya que impacta en los resul-

tados de efectividad de remoción de contaminantes durante la irradiación. Entre los fotocatalizadores, la anatasa se ha 

estudiado más que el rutilo. En el presente trabajo se realizaron tratamientos químicos en rutilo con el objetivo de desplazar 

la brecha de energía hacia la zona visible del espectro electromagnético. Los resultados sugieren que la impregnación 

incipiente con sales de Fe desplaza efectivamente la brecha de energía a la zona visible, con una disminución significativa 

en los niveles máximos de absorbancia. Mientras la reducción parcial del rutilo aumenta la absorbancia, cuando se realiza 

a una temperatura de 250 °C. 

Palabras claves: Brecha energía; Fotocatalizadores; Propiedades Ópticas; Rutilo  

Abstract 

Effects of two chemical treatments on the optical properties of the rutile crystalline phase. The optical properties of the photocata-

lysts are related to the band gap since it impacts the results of contaminant removal effectiveness during irradiation. Among the photo-

catalysts, anatase has been studied more than rutile. In the present work, chemical treatments were carried out on rutile to shift the band 

gap towards the visible zone of the electromagnetic spectrum. The results suggest that the incipient impregnation with Fe salts effectively 

shifts the energy gap to the visible area, significantly decreasing the maximum absorbance levels. While the partial reduction of rutile 

increases the absorbance levels when carried out at a temperature of 250 °C. 

Keywords: Band gap; Photocatalysts; Optical Properties; Rutile  

 

Introducción 

Entre los procesos avanzados de oxidación (AOP por su sigla 

en inglés), la fotocatálisis se destaca y caracteriza por la pro-

ducción de radicales hidroxilos (•OH-) y superóxidos (•O2
-)1. 

En este contexto, la conversión foto-catalítica para oxidar estas 

moléculas ha emergido como una tecnología prometedora y 

sustentable1,2. Sin embargo, las reacciones foto-catalíticas exhi-

ben algunas desventajas como son la oxidación parcial, la baja 

selectividad (cuando el agua es solvente), la imposibilidad de 

usar soluciones concentradas y la necesidad de activarse en la 

zona de la luz UV1,3.  

La tecnología de la fotocatálisis está basada en la generación de 

pares electrón-hueco (-e-, h+), a través de fotones absorbidos 

iguales o superiores a la energía de la banda prohibida del cata-

lizador, generando reacciones químicas foto- inducidas a través 

de especies reactivas de oxígeno (ROS por sus siglas en inglés), 

que pueden reaccionar con los compuestos orgánicos adsorbi-

dos en la superficie del fotocatalizador3. Para la optimización 

de este proceso, un fotocatalizador ideal debe (i) tener una 

banda prohibida apropiada, (ii) que este ampliamente disponi-

ble y estable para la aplicación industrial4, (iii) baja recombina-

ción de los pares e-, h+, (iv) disponibilidad de sitios activos para 

mailto:claudia.retamoso@upb.edu.co
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maximizar la transferencia de los pares e-, h+ 5–7, y (vi) genera-

ción eficiente de radicales ROS (•O2
- y •OH-)8,9. 

En los procesos de catálisis heterogénea, un complejo meca-

nismo de reacción compuesto de múltiples vías es frecuente-

mente observado en presencia de los radicales O2
- y •OH-. En 

este sentido, varios autores están de acuerdo que la presencia 

de radicales •OH promueve la actividad foto-catalítica, pero 

disminuye la selectividad debido a su alta reactividad, lo que 

resulta en la mayoría de los casos en la mineralización de com-

puestos orgánicos10–12. Para aumentar la selectividad, la banda 

prohibida foto-catalítica puede ser desplazada al rango de luz 

visible (∽2 eV), disminuyendo la formación de OH/OH- y 

manteniendo la de O2
-/O2

5–7.  

Adicionalmente, uno de los principales materiales estudiados 

en estos procesos es el dióxido de titanio (TiO2), que se encuen-

tra en tres fases cristalinas anatasa, rutilo, y brookita. El rutilo 

es la fase más estable mientras la anatasa y la brookita son fases 

metaestables13,14. Así mismo, entre otros, las diferencias signi-

ficativas entre las tres estructuras cristalinas son la variación de 

los grados de distorsión, el ensamblaje tridimensional del oc-

taedro TiO6 que influye en las densidades y propiedades ópticas 

de las tres fases13,15. Generalmente, la anatasa muestra más 

efectividad foto-catalítica que el rutilo y la brookita. Sin em-

bargo, el mecanismo detallado que las diferencia entre ellas está 

todavía en discusión16–19. De hecho, se ha dedicado un gran es-

fuerzo a dilucidar los procesos elementales durante las reaccio-

nes foto-catalíticas en TiO2 en las tres fases20.  

En general, las modificaciones con agentes químicos son mé-

todos aceptados para desplazar la banda prohibida del TiO2 de 

la zona UV a la visible. Lo anterior es debido a que la zona de 

luz UV solamente es aproximadamente un ~ 5% del espectro 

de luz solar2,21–24, mientras, el 45% está en el rango visible. Si 

este rango fuera aprovechado por el fotón, reduciendo la banda 

prohibida del semiconductor, se consigue una mejora en la efi-

cacia de eliminación de contaminantes en el agua debido a la 

disminución de energía necesaria en el proceso foto-catalí-

tico25–33. Aunque la mayoría de los estudios para observar el 

comportamiento de la ingeniería de banda prohibida del TiO2 

se han realizado en la fase cristalina de la anatasa34–36, la inves-

tigación de Retamoso et al.37 mostró la necesidad de conocer 

como los diferentes mecanismos trabajan en el rutilo porque las 

dos fases tienen propiedades estructurales totalmente diferentes 

y puede ser que un tratamiento que funcione en la anatasa sea 

ineficiente en la fase cristalina del rutilo. En la investigación de 

Marcelino & Amorin38 se sugirió que mejorando los paráme-

tros tales como la banda prohibida, puede ser más efectivo que 

progresar en la reacción química en los sitios activos del foto-

catalizador. 

También se ha visto que la absorción óptica del TiO2 puede 

verse modificada, principalmente en anatasa, por transiciones 

ópticas39. Se utilizaron algunos tratamientos químicos para des-

plazar la banda prohibida en el rutilo la impregnación incipiente 

con hierro40–42 y la reducción parcial con tratamiento de hidró- 

geno43–45. Aun así, es necesario seguir desarrollando investiga-

ciones que permitan orientar el trabajo en procesos de trata-

miento de aguas residuales con fotocatálisis UV para trasladar-

las al espectro de luz visible46. Es importante insistir en que los 

tratamientos explicados anteriormente39-46 realizados única-

mente en la fase cristalina de rutilo en cuanto al desplazamiento 

de la banda prohibida de UV a visible son mínimos o nulos. 

Finalmente, esta investigación busca abordar algunos trata-

mientos químicos de rutilo para lograr el desplazamiento de la 

banda prohibida de la zona UV a la zona visible. Aunque los 

resultados fueron inesperados, permite abrir una brecha con 

respecto a otras metodologías que consideran los problemas de 

temperatura, propiedades ópticas, intensidad de la absorbancia 

Kubelka Munk47 en los diferentes tratamientos para lograr el 

desplazamiento de la banda prohibida al espectro de luz visible 

de fotocatalizadores basados en TiO2 rutilo, conservando o me-

jorando la intensidad del eje vertical de la absorbancia para no 

perder propiedades foto-catalíticas como se evidencia en la in-

vestigación previa de Retamoso et al.37. 

Sección experimental 

Materiales y equipos 

Para realizar esta investigación se utilizó nanorutilo comercial 

Sigma Aldrich referencia número 636272 (titanium (IV) rutile 

nanopowder Sigma Aldrich – actualmente Merck). Los catali-

zadores de óxido de hierro se prepararon por impregnación hú-

meda incipiente de una solución acuosa de Fe (NO3)39H2O 

(Merck) sobre rutilo. En la hoja de especificaciones del pro-

ducto se establece que los resultados de la Difracción de Rayos 

X (XRD por su sigla en inglés) está conforme a su estructura 

con una pureza de 99,5% según el análisis de traza de metales48. 

Los espectros de reflectancia difusa (DRS por sus siglas en in-

glés) se obtuvieron usando un espectrofotómetro Shimadzu 

UV-2600 IRS plus. Se realizaron análisis termogravimétricos 

(TGA por sus siglas en inglés) y calorimetría diferencial de ba-

rrido (DSC por sus siglas en inglés) simultáneos en la impreg-

nación de humedad incipiente de Fe2O3/Rutilo para determinar 

la temperatura de calcinación de la estabilización de la muestra. 

La prueba TGA/DSC se desarrolló con un instrumento TA Ins-

truments TGA/DSC Q600. Durante la prueba, el gas de cámara 

utilizado fue oxígeno a un flujo de 50 ml.min-1. Las muestras se 

estabilizaron en crisoles de alúmina a 30 °C durante 10 min y 

luego se calentaron desde 30 °C hasta 800 °C a una velocidad 

de 10 °C.min-1. 

Impregnación incipiente  

Esta modificación se ejecutó en dos etapas, primero se empleó 

la impregnación con óxido de hierro (Fe2O3). Se empezó con 

un porcentaje en peso (wt en inglés) de 10% del catalizador to-

tal. El mismo procedimiento de impregnación incipiente fue 

realizado en las investigaciones de Birben et al.27 y Herrera et 

al.49. 
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El procedimiento realizado en esta etapa se puede ver en la fi-

gura S1 del material suplementario de este documento. En los 

pasos 1 y 2 se observa el recipiente donde se guarda la sal y la 

ecuación de este componente. Para obtener la masa de la sal 

total se tiene en cuenta la masa de la sal de Fe y todos sus com-

ponentes químicos, como se observa en la ecuación (1). 

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝐹𝑒(𝑁𝑂3)3 ∙ 9𝐻2𝑂
= 55 + 3 ∙ (14 + 3 ∙ 16) + 9 ∙ (2 ∙ 1,01 + 16)
= 403,99 𝑔     (1) 

Se requiere conocer la cantidad de sal que se debe agregar efec-

tivamente para lograr un 10% en peso de Fe, paso 3 de la figura 

S1, se debe determinar la proporción de Fe en la sal, según la 

ecuación (2). 

𝐹𝑒(𝑁𝑂3)3 ∙ 9𝐻2𝑂

𝐹𝑒
=

403,99

55
= 7,23 (2) 

Después de determinar la proporción de Fe en la sal, se multi-

plica este factor por el 10% en masa como lo establece la ecua-

ción (3). 

𝑤𝑡 10% ∙
𝐹𝑒(𝑁𝑂3)3 ∙ 9𝐻2𝑂

𝐹𝑒
= 0,1𝑔 ∙ 7,23 = 0,723𝑔     (3) 

Si se está realizando el análisis para preparar 1 g de fotocatali-

zador modificado con Fe, la cantidad de rutilo que se debe adi-

cionar (paso 4 figura S1) es 0,9 g. En los pasos 5 y 6 de la figura 

S1, se determina de manera práctica la cantidad de agua que se 

debe adicionar a la mezcla para que se vea húmeda de manera 

superficial. La cantidad de agua necesaria (adicional a la de la 

sal) para lograr este propósito es de 0,04133 g. En el paso 7 se 

observan los catalizadores listos para ser secados al horno (paso 

8 figura S1) a una temperatura de 80 °C durante 24 horas. 

Para obtener la temperatura óptima de calcinación del Fe, para 

convertirlo en Fe2O3, se procedió a realizar un ensayo TGA, 

como se observa en la figura 1. Se determinó de allí que la tem-

peratura en la cual se logra esta transformación es de aproxima-

damente 350 °C, cuando se estabiliza la curva, después de los 

300 °C. 

 
Fig. 1: Ensayo TGA para obtención temperatura calcinación en im-

pregnación con sales de Fe. 

Tabla 1. Muestras y nombres de la impregnación incipiente con sa-

les de Fe. 

Descripción 
Nombre de 

la muestra 

% peso 

 

Rutilo comercial 

Sigma Aldrich 
R - 

Fe2O3/TiO2 

RFe1 10% 

RFe2 0,5% 

RFe3 1,0% 

RFe4 1,5% 

Las muestras realizadas con impregnación incipiente fueron 

10% de Fe, 0,5% de Fe, 1,0% de Fe y 1,5% de Fe, que fueron 

nombradas, RFe1, RFe2, RFe3 y RFe4, respectivamente, como 

se observa en la tabla 1. La temperatura que se utilizó para la 

calcinación de todas las muestras fue de 350 °C.  

Reducción parcial con tratamiento de hidrógeno 

En esta sección se explica el segundo tratamiento desarrollado 

para desplazar la banda prohibida de la zona UV a la visible del 

rutilo; los pasos que se llevan a cabo se muestran en la figura 

S2. en el material suplementario. Los pasos 1 y 2, reflejan el 

flujo de hidrógeno (H2) durante el experimento. En la figura 2 

se observa el cálculo del flujo de H2 durante el experimento, 

desarrollando una interpolación lineal. 

 
Fig. 2: Determinación del flujo de hidrógeno (H2) en el reactor. 

El flujo obtenido en la interpolación es de 60,93 ml.min-1. En 

el paso 3 se observa la masa de 1 g de rutilo que se someterá a 

la reducción parcial y el paso 4 se observan las muestras alma-

cenadas para realizar el ensayo DRS. 

Se realizó la reducción parcial del rutilo por un periodo de 30 

min y con temperaturas de 250 °C, 350 °C y 450 °C, para las 

muestras RH1, RH2 y RH3, respectivamente. Esta nomenclatura 

se puede observar en la tabla 2. 

Tabla 2. Nomenclatura y temperaturas en la reducción parcial de ru-

tilo. 

Descripción 
Nombre de 

la muestra 

Temperatura  

(°C) 

Rutilo comercial 

Sigma Aldrich 
R - 

H2/R – 250° RH1 250 

H2/R – 350° RH2 350 

H2/R – 450° RH3 450 
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Discusión y resultados 

Para realizar este análisis del corrimiento de la banda prohibida 

del espectro UV al Visible, se analizó el comportamiento óptico 

de las muestras mediante la técnica DRS37 y mediante un ajuste 

de brecha indirecta utilizando el método de Tauc47. En ese sen-

tido, se mostrarán los resultados para la impregnación inci-

piente con Fe y la reducción parcial del rutilo. 

Skoog, Holler y Nieman50, muestran las ecuaciones de reflec-

tancia difusa por la transformación de Kubelka Munk, en este 

modelo la intensidad de la reflectancia relativa f(R’ꝏ) viene 

dada por la ecuación (4). 

(𝑅′∞) =
(1 − 𝑅′∞)2

2 ∙ 𝑅′∞
=

𝐾

𝑠
      (4) 

Para obtener los valores de la brecha de energía directa o indi-

recta Dolgonos, Mason y Poeppelmeier51 analizan la brecha de 

energía directa en detalle de las ecuaciones propuestas por 

Tauc47. La ecuación (5) permite calcular la brecha de energía 

indirecta y directa. Los valores de n son 2 y ½, respectivamente. 

𝐸𝑔 = (ℎ𝜈 ∙
𝐾

𝑠
)

𝑛

      (5) 

Impregnación incipiente con Fe 

Primero se desarrollaron las cuatro muestras de impregnación 

con sales de Fe, en la figura 3 se observa el resultado de todas 

las muestras que se propusieron por esta metodología. Es im-

portante observar que con porcentajes entre 0,5 y 1,5% (mues-

tras RFe2, RFe3 y RFe4, respectivamente) la variación de la bre-

cha de energía no es significativa, comparada con la muestra 

RFe1. Sin embargo, se observa (para la muestra RFe1) una im-  

 

Fig. 3: a) Absorbancias Kubelka Munk y b) Brecha de energía directa 

para impregnación incipiente de Fe2O3/R.  

portante disminución de la absorción óptica con respecto al 

resto de composiciones y al rutilo. Los resultados indican que 

se desplazó significativamente el valor de la brecha de energía 

directa de 2,97 a 1,95 eV en la muestra RFe1. Se evidenció un 

ligero corrimiento de la brecha del rutilo de 2,97 eV al visible 

por parte de las muestras RFe2, RFe3 y RFe4, con 2,81, 2,78 y 

2,78 eV, respectivamente. 

En la figura 4 se observan los resultados del cálculo de la brecha 

de energía de todas las muestras de impregnación incipiente, 

que se resumen en la figura 3. Las regresiones lineales y el coe-

ficiente de regresión para determinar las brechas de energía in-

directas de las muestras por el método Tauc47, se observan en 

cada una de las figuras para las muestras de rutilo (R), RFe1, 

RFe2, RFe3 y RFe4. 

 

Fig. 4: Brecha de energía directa a) Rutilo b) RFe1 y RFe2 c) RFe3 d) RFe4.  
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Según lo reportado por Retamoso et al.37 no existe consenso 

sobre el cálculo de la brecha de energía directa o indirecta por 

el método Tauc. Por esto en la figura S3, se observa los resul-

tados de los valores de la brecha de energía directa para R, 

RFe1, RFe2, RFe3 y RFe4. En el ítem a) se observa la brecha de 

energía directa del rutilo 3,42 eV. En la figura S3 b) se observa 

la muestra RFe1 con altos desordenes cristalinos y con dos bre-

chas de energía bien definidas en 2,13 y 2,93 eV. La energía de 

Urbach está asociada con la distorsión o el desorden en la es-

tructura del material que genera el defecto de red, la cual podría 

ser responsable de estos defectos electrónicos. La variación en 

los estados de la brecha defectuosa desarrolla una energía simi-

lar a la de una cola, que se estima entre los bordes de la banda 

de valencia junto con la banda de conducción52. 

La consecuencia, es que la brecha de energía se transforma en 

una región estrecha en comparación con la original, lo que per-

mite la transición de electrones a través de la luz visible52, que 

está en concordancia con lo ocurrido en la muestra de rutilo im-

pregnada con Fe en un 10%. Las brechas de energía indirectas 

para RFe2, RFe3 y RFe4, son 3,24, 3,22 y 3,24 eV, respectiva-

mente, como se observa en la figura S3(c, d y e). En el resultado 

de la brecha de energía indirecta para la muestra RFe1, según lo 

que se muestra en la figura S3, se observan dos brechas signifi-

cativas con energías de 2,13 y 2,93 eV. Esto puede sugerir las 

transiciones electrónicas de la energía de Urbach, por el exceso 

de sales de Fe en la muestra (10% en peso). 

Adicionalmente, el tratamiento de la muestra RFe1 que corrió 

significativamente la brecha de energía del UV al visible, no 

tiene la suficiente capacidad de absorbancia que necesita el ma-

terial, para realizar una efectiva actividad foto-catalítica como 

se observa en la investigación de Retamoso et al. 37. 

Otro aspecto para tener en cuenta es la temperatura de calcina-

ción de las muestras, según lo obtenido en el análisis del TGA, 

en donde se observó que era necesario calcinar a una tempera-

tura de 350°C para estabilizar el óxido de hierro en la superfi-

cie. Realizar tratamientos con temperaturas superiores a 350 °C 

en el rutilo muestra una disminución en la intensidad de Ku-

belka Munk, así como se detalla en la figura 5, en donde se ob- 

serva el resultado de calcinar a 350°C y 450°C el rutilo durante 

2 h. Esto permite concluir que al aumentar la temperatura de 

calcinación se disminuye la absorbancia, lo que derivará en una 

actividad foto-catalítica menos efectiva, como se observa en los 

resultados de Retamoso et al.37. 

En la investigación de Retamoso et al37, se observó que la in-

tensidad K/s de absorbancia máxima de la arena de rutilo sin 

molienda era 0,68, mientras en la muestra molida con tamaños 

micrométricos fue de 2,96 y la muestra nanométrica tiene una 

intensidad mucho mayor de 5,54. En la actividad foto-catalítica 

se evidenció una efectividad en la remoción del azul de meti-

leno en agua en la arena de rutilo, la muestra micrométrica y la 

nanométrica de 8, 34 y 64%, respectivamente; estos valores in-

dican que entre mayor sea la absorbancia K/s en la fase crista-

lina de rutilo proporcional también será la efectividad de remo-

ción de contaminantes como el azul de metileno. Es por lo an-

terior, que se concluye que cuando se obtiene un incremento de 

la absorbancia K/s en el DRS, puede significar una mejor reac-

ción foto-catalítica con el material. 

 
Fig. 5: a) Absorbancias Kubelka Munk b) brecha de energía directa 

para tratamientos con temperatura de calcinación del rutilo durante 2 

h.

 
Fig. 6: Brecha de energía directa a) R350°C b) R450°C  
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En la figura 6 se observan las brechas de energía directas de las 

muestras R350°C y R450°C, en a) y b), respectivamente. Por el 

efecto de la temperatura no hay un corrimiento considerable, ya 

que empezó con un valor de 2,97 eV en el R y terminó en 2,96 

y 2,91 eV, respectivamente. En la figura S4, se observa el 

cálculo de la brecha de energía indirecta por el método Tauc y 

se observó el mismo comportamiento de los valores que en el 

proceso de impregnación incipiente. El rutilo tiene una brecha 

de energía indirecta de 3,42 eV y las muestras calcinadas a 350 

°C y 450 °C, 3,41 y 3,34 eV, respectivamente. 

Los efectos de la temperatura en el rutilo fueron estudiados pre-

viamente por Sorescu et al.53 en este trabajo se obtienen las cur-

vas TGA de la forma cristalina de rutilo. Allí se obtuvo que no 

hay cambios en la pérdida de peso, lo que se traduce en las mis-

mas fórmulas químicas o fases cristalinas del material. Mien-

tras, que en el flujo de calor se evidenciaron dos máximos en 

383 °C y 580 °C, estos máximos exotérmicos se adjudican a la 

cristalización del rutilo amorfo, y estas características son las 

que limitan las temperaturas de calcinación en los diferentes 

tratamientos cuando se trabaja en la fase cristalina del rutilo. 

Reducción parcial con tratamiento de hidrógeno 

En la figura 7, se observan los resultados del tratamiento de re-

ducción parcial con tratamiento de hidrógeno a 250, 350 y 450 

°C de temperatura durante 30 min. Se pudo observar un incre-

mento significativo en la intensidad de absorbancia del rutilo 

desde un máximo de 7,15 en la muestra R hasta 12,41 en la 

muestra RH1. Este incremento significa un aumento de efecti-

vidad en la actividad foto-catalítica del material, como se ex-

plicó anteriormente37. 

 
Fig. 7. a) Absorbancias Kubelka Munk b) brecha de energía directa 

para la reducción parcial con tratamiento de hidrógeno 

Respecto a la brecha de energía directa, se observa que la mues-

tra RH1 y RH3, desplazaron ligeramente al visible desde un va-

lor de brecha de energía directa de 2,97 eV para R hasta 2,96 y 

2,94 eV, respectivamente. Mientras que la muestra RH2 lo des-

plazó ligeramente al azul a 2,99 eV. 

En la figura 8, se observa las ecuaciones de la regresión y el 

coeficiente de correlación de las líneas que permiten calcular la 

brecha de energía directa en cada una de las muestras, las cuales 

se resumen en la figura 7. En la figura S5, se observan los re-

sultados de las brechas de energía indirectas para RH1, RH2 y 

RH3, que son 3,42, 3,38 y 3,31 eV, respectivamente. 

 
Fig. 8: Brecha de energía directa a) RH1 b) RH2 c) RH3.  
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Fig. 9: Deconvolución gaussiana para las muestras de a) rutilo y b) RH1. 

 

En la figura 9 se observan las curvas de deconvolución de los 

espectros DRS del rutilo (R) y la muestra reducida parcialmente 

con hidrógeno a 250°C por 30 min RH1. El método de decon-

volución Gaussiana corresponde a eliminar la parte de ruido 

Gaussiano, mediante la deconvolución de la función de densi-

dad de probabilidad (PDF en inglés) en conjunto con una fun-

ción gaussiana normalizada apropiada que represente el PDF 

gaussiano54. 

La deconvolución de gauss realizada se obtuvo a partir de la 

ecuación 6. En cada espectro pueden existir varios hombros de 

máximos que permiten hacer el ajuste de la curva del espectro. 

A continuación, se observa la ecuación con la cual se realiza 

esta deconvolución y se observan los parámetros de cada mues-

tra en la tabla 3. 

𝑦 = 𝑦0 +
𝐴

𝑤 ∙ √
𝜋

2

∙ 𝑒
−2∙(

𝑥−𝑥𝑐
𝑤

)
2

         (6) 

donde:  xc: ubicación del máximo en la curva de deconvolución respectiva. 

w: ancho del máximo en la curva de deconvolución.  

A: amplitud de la banda espectral. 

Tabla 3. Constantes de deconvolución de la reducción parcial del ru-

tilo. 

Parámetro Rutilo (R) RH1 

y0 -0,01703 -0,01703 -0,34579 -0,34579 

xc 246,65 320,96 232,72 304,40 

w 79,47 63,21 55,30 81,03 

A 613,42 458,98 580,78 1288,49 

Como se puede observar los hombros de los dos máximos de 

deconvolución para el rutilo (R) original son 246,7 y 321,0 nm. 

Estos se desplazan hacía el UV en la muestra RH1, hasta 232,7 

y 304,4 nm, respectivamente. Se puede decir que las dos bandas 

de la deconvolución gaussiana describen razonablemente bien 

mediante el espectro del rutilo en la figura 9a) y la reducción 

parcial del rutilo en atmósfera de hidrógeno a una temperatura 

de 250°C, figura 9b)55. El hombro que está en el rutilo en una 

longitud de onda de 320,96 nm se movió a 304,40, es decir no 

a la zona visible si no hacía el azul. Aunque en la deconvolu-

ción gaussiana se sugieren únicamente 2 hombros en las mues-

tras R y RH1, es probable que existan otros hombros que mues-

tren más transiciones energéticas en el material. 

 
Fig. 10. a) Brecha de Energía b) Nivel máximo de absorbancia K/s. 
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En resumen, se observa en la figura 10, los valores de la brecha 

de energía a) y la absorbancia máxima Kubelka Munk b), de 

todas las muestras empleadas en la investigación, las de im-

pregnación incipiente, las de los cambios de temperatura y la 

reducción parcial en atmósfera de hidrógeno, todas comparadas 

con el rutilo (R), es decir la muestra original. Se puede observar 

que la muestra RFe1, comparada con R en la figura 10a), mues-

tra una disminución significativa de la brecha de energía del 

rutilo de 2,97 a 1,95 eV, respectivamente; lo que significa un 

corrimiento hacía el espectro de radiación visible. Si se observa 

la misma muestra, en la figura 10b) es la que menor nivel de 

absorbancia máximo presenta con un valor de 1,0, respecto a 

7,1 de la muestra R.  

Respecto al nivel máximo de absorbancia, con la muestra de 

rutilo reducida parcialmente en atmósfera de hidrógeno se lo-

gró un aumento desde 7,1 de R hasta 12,7 de RH1, muestra en 

la cual se utilizó una temperatura 250°C en la reducción durante 

30 minutos. En ese orden, se sugiere que los resultados encon-

trados en esta investigación se combinen con otros tratamien-

tos, de tal manera que se conserve los niveles de absorbancia 

encontrados con la muestra RH1. A continuación se realizan al-

gunas sugerencias respecto a los posibles tratamientos que se 

pueden desarrollar, con óxido de grafeno que han dado resulta-

dos significativos en cuanto a la brecha de energía para la acti-

vidad foto-catalítica. 

En los resultados de Akshatha et al.56, se sugiere que las nano-

partículas de RuO2 decoradas por el óxido de grafeno (GO en 

inglés) en la superficie del rutilo adquieren una excelente ba-

rrera de difusión, estabilidad y buena conductividad eléctrica. 

La técnica mencionada junto con la reducción parcial en trata-

miento de hidrógeno, para aumentar la intensidad de la absor-

bancia, en teoría, podría permitir trasladar la brecha de energía 

del rutilo del UV al visible (2.2 eV) y lograr una mejora en la 

efectividad de la actividad foto-catalítica del material. 

En la investigación de Yang et al.57, se realizó una malla de 

TiO2/grafeno/Cu2O se fabricó mediante deposición química de 

vapor de grafeno después de la deposición electroquímica de 

Cu2O sobre alambre blando de Ti anodizado que contiene na-

notubos de TiO2, en este trabajo se logró trasladar la banda del 

TiO2 de 3,06 a 2,65 eV, sugiriendo una menor recombinación 

del par e- - h+. 

En el trabajo de Yang et al.58, se preparó grafeno poroso en ca-

pas (G-Phenolic/Kapton) irradiando con láser el polímero de 

doble capa Phenolic/Kapton, y el fotocatalizador G-Pheno-

lic/Kapton-TiO2 se realizó por el método hidrotermal. La bre-

cha de energía en este trabajo se desplazó de 3,2 a 2,7 eV. 

De los análisis anteriores, se puede recomendar además de rea-

lizar la reducción parcial en atmósfera de hidrógeno, utilizar el 

tratamiento con óxido de grafeno, siempre teniendo en cuenta 

las temperaturas que se utilizan en los tratamientos, para no dis-

minuir la absorbancia K/s en las muestras y primero cono-

ciendo el comportamiento óptico en cuanto a la brecha de ener-

gía del material. 

En la figura 11, se observan los posibles efectos que se desean 

conseguir al combinar con otros tratamientos aplicados en el 

material, en la parte a) se observa cómo se quiere desplazar la 

brecha de energía a niveles aproximados a los que se obtuvie-

ron con la impregnación incipiente con sales de Fe muestra 

RFe1, este resultado que se desea obtener está representado por 

la línea continua negra de la figura 11a).  

Respecto a los niveles de absorbancia en la figura 11b) se ob-

serva un aumento significativo desde la muestra R hasta la mu- 

 
Fig. 11: Posible comportamiento de la fase cristalina rutilo con otros tratamientos químicos a) Tauc directo brecha de energía b) Absorbancias 

Kubelka Munk.  
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estra RH1, lo cual combinado con otros tratamientos se espera-

ría que llegará a un resultado como el mostrado en la línea negra 

punteada, trasladando efectivamente la brecha de energía hacía 

una longitud de onda mayor y manteniendo el nivel de absor-

bancia alcanzado con el tratamiento de reducción parcial de ru-

tilo en atmósfera de hidrógeno. 

Conclusiones 

El tratamiento con impregnación húmeda incipiente con sales 

de Fe logró desplazar la banda prohibida al visible significati-

vamente de 2,97 a 1,95 eV, pero en contraposición se dismi-

nuye la intensidad de la absorbancia de 7,1 en la muestra R a 

1,0 en la muestra RFe1, esto es debido a la temperatura de cal-

cinación (350°C) que se debe utilizar para lograr una conver-

sión de la sal en óxido de hierro, como se muestra en el ensayo 

TGA. Se observó que realizar tratamientos en el rutilo que su-

peren temperaturas de 300°C disminuye la capacidad de absor-

bancia electrónica del material, lo cual se reflejará en una baja 

actividad foto-catalítica del dióxido de titanio en su forma cris-

talina rutilo. Se obtuvo una ganancia significativa en la absor-

bancia de la muestra R (7,1) el material cuando se realizó la 

reducción parcial por tratamiento de hidrógeno en los niveles 

de absorbancia, en la muestra RH1 (12,7), cuya temperatura uti-

lizada fue 250°C. Es importante recomendar que para próximas 

investigaciones se siga evaluando el desplazamiento significa-

tivo de la brecha de energía del UV al visible y mantener los 

niveles de absorbancia conseguidos con la muestra RH1, para 

combinar las dos propiedades que aportan de manera significa-

tiva en la actividad foto-catalítica del dióxido de titanio en su 

forma cristalina rutilo. 
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Material suplementario 

 
Fig. S1: Impregnación Incipiente con sales de Fe. 

 

 

 

 
Fig. S2: Reducción parcial del rutilo en atmósfera de hidrógeno. 
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Fig. S3: Brecha de energía indirecta a) Rutilo b) RFe1 c) RFe2 d) RFe3 e) RFe4 

 
Fig. S4: Brecha de energía indirecta a) R350°C b) R450°C 

 
Fig. S5: Brecha de energía indirecta a) RH1 b) RH2 c) RH3 
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Resumen 

Complejos (η6-Areno)-tricarbonilcromo(0) utilizados en la hidroformilación de olefinas con syngas. Los aldehídos 

son compuestos de gran interés científico a causa de sus aplicaciones químicas, especialmente considerando sus aplica-

ciones como materia prima en muchos procesos industriales y en la producción de productos secundarios tales como, di-

solventes, detergentes biodegradables, productos farmacéuticos, tensioactivos, lubricantes, otros. En este artículo descri-

bimos el uso de los cromo carbonilos comerciales: [Cr(CO)6] (1), [Cr(CO)3(η6-C6H6)] (2a), [Cr(CO)3(η6-C6H5CH3)] 

(2b), [Cr(CO)3(η6-C8H8O2)] (2c) y [Cr(CO)3(η6-C7H8)] (3), como precursores catalíticos en reacciones de hidroformila-

ción de 1-hexeno y ciclohexeno, utilizando gas de síntesis CO/H2 y CO2/H2, en fase homogénea. En todos los casos se 

optimizaron las condiciones de reacción (temperatura, presión, relación CO/H2, disolventes, relación sustra-

to/catalizador) y adicionalmente se estudió la actividad catalítica empleando exceso de ligandos y usando la prueba de 

mercurio para verificar la homogeneidad en el sistema catalítico. En las condiciones óptimas, se obtuvo un alto porcenta-

je de rendimiento y buena selectividad hacia aldehídos lineales a ramificados y, para el sistema CO2/H2, todos los catali-

zadores mostraron una conversión moderada hacia aldehídos y alcoholes lineales ramificados con y sin NaCl. 

Palabras claves: hidroformilación; olefinas; cromo; organometálicos.  

Abstract 

Aldehydes are compounds with a great scientific interest in its chemical applications, especially to consider a raw mate-

rial in many industrially and process for manufacturing secondary products, such as, solvents, biodegradable detergents, 

pharmaceuticals, surfactants, lubricants, other. In this paper we describe the use of commercial chromium carbonyl: 

[Cr(CO)6] (1), [Cr(CO)3(η6-C6H6)](2a), [Cr(CO)3(η6-C6H5CH3)] (2b), [Cr(CO)3(η6-C8H8O2)] (2c) y [Cr(CO)3(η6-C7H8)] 

(3), as catalytic precursors in hydroformylation reactions of 1-hexene and cyclohexene with syngas CO/H2 and CO2/H2 

in homogeneous phase. In all cases, the reactions conditions (temperature, pressure, CO/H2 ratio, solvents, sub-

strate/catalyst ratio) were optimized and additionally, the catalytic activity was studied employing excess ligands condi-

tion or mercury test to verify the homogeneity in the catalytic system. Under optimal conditions, a high percent yield and 

good selectivity for linear versus branched aldehydes, and for the CO2/H2 system, all the catalysts showed moderate 

conversion towards linear, branched aldehydes and alcohols with and without NaCl. 

Keywords: Hydroformylation; Olefins; Chromium; Homogeneous catalysis; Organometallics.  

 

Introduction 

Olefins hydroformylation reaction catalyzed by a transition 

metal complex is an important industrial process to produce 

oxygenated compounds. The hydroformylation reactions of 

terminal olefins yields a mixture of n-aldehydes (linear), iso-

aldehydes (branched), and alcohols. Nowadays, nearly 10 

million metric tons of linear and branched aldehydes are pro-

duced yearly by the chemical industry giants, and in much 

smaller quantities, small companies manufacture fine chemi-

cals and commodities with an output of several hundred thou-

sand1,2. The feasibility of this reaction has been demonstrated 

in a broad range of conditions such as different organic sol-

vents, aqueous-biphasic, ionic liquids3, supercritical carbon 
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dioxide (CO2) pressure4, and synthesis gas (syngas, CO/H2) as 

reactant5. However, in 1971 Tucci Edmond patented this reac-

tion employing some chromium complexes under extremes 

reactions conditions6 and Dupont patented something similar 

for the first 30 elements of the periodic table that showed oxo-

product activities7, currently there are no references for arenes 

chromium complexes as a catalytic precursor in this type of 

reaction. Over the past 80 years, comprehensive research in 

this area has focused on homogeneous/heterogeneous organ-

ometallic complexes of Rh, Ru and Co catalyzed hydro-

formylation of olefins and syngas. Nonetheless, utilization of 

carbon monoxide (CO) suffers some disadvantages, such as 

the risk in handling, storage, transportation, and high toxicity. 

Therefore, activation of CO2 using transition metal complexes 

has increased lately due to the interest as a renewable feed-

stock in the production of high value-added material, being an 

attractive alternative that may partially substitute fossil fuels 

in the petrochemical industry and also counteract the green-

house effect8. For example, Tominaga and co-workers pio-

neered CO2/H2 system in hydroformylation reaction applying 

ruthenium cluster to achieve high conversion towards alde-

hydes in the presence of different type of salt9. This reaction 

proceeds through the reverse water gas shift reaction 

(RWGSR, CO2 + H2 → CO + H2O), which represent a friend-

ly environmental alternative to be the carbon monoxide (CO) 

surrogate in carbonylation reactions10. There are many inves-

tigations in the literature concerning the evaluation of different 

metals and associated organic ligands in hydroformylation. In 

this decade, some surveys provided a concise summary about 

the applicability of alternative metals in hydroformylation11,12. 

This work explores the optimal reaction conditions for the 

hydroformylation of 1-hexene using arene chromium tricar-

bonyl (Figure 1(a-d)), chromium hexacarbonyl (figure 1(e)) as 

catalysts and CO/H2, CO2/H2 as reactants. Activation of CO2 

in hydroformylation was studied with and without sodium 

chloride. To the best of our knowledge, this is the first exam-

ple about hydroformylation of olefins in presence of CO/H2 

and CO2/H2 with arenes chromium complexes at low CO and 

CO2 pressure. 

 
Fig. 1: Structure of [Cr(CO)6] (1); [Cr(CO)3(η6-C6H6)] (2a); 

[Cr(CO)3(η6-C6H5CH3)] (2b); [Cr(CO)3(η6-C8H8O2)] (2c) and 

[Cr(CO)3(η6-C7H8)] (3). 

Experimental Section 

Materials 

All manipulations and reactions were carried out under nor-

mal conditions. Solvents were used as supplied, and purity 

was verified by GC instrument. 1-hexene, cyclohexane, cis-, 

trans-2-hexene, cyclohexene, toluene, dimethylformamide 

(DMF), 1-methylimidazole (Aldrich Chemical), tetrahydrofu-

rane (THF) (Fluka), n-heptane, heptanaldehyde, heptanol, 

(Riedel-Haen). Chromium complexes: [Cr(CO)6] (1), 

[Cr(CO)3(η6-C6H6)] (2a), [Cr(CO)3(η6-C6H5CH3)] (2b), 

[Cr(CO)3(η6-C8H8O2)] (2c) and [Cr(CO)3(η6-C7H8)] (3), were 

supplied by Thermo Fisher Scientific (Alfa Aesar CA). The 

composition or integrity of complexes was corroborated using 

an infrared spectrum, Frontier Perkin Elmer in KBr disk. Di-

methyltin dichloride, diphenyltin dichloride, di-n-propyltin 

dichloride, triphenyltin chloride and dibutyltin dichloride were 

supplied by Sigma Aldrich. Gases: Ar, CO, H2, air and CO2 

were purchased from AGA-GAS.  

Catalytic screening runs 

The hydroformylation reactions were carried out in a high-

pressure batch reactor Parr Instruments, 10 cm3, 2500 psi 

maximum pressure, glass liner, internal magnetic stirrer, and 

temperature control. In a typical run, 1×10-3 g of the catalytic 

precursor was added into a glass liner with 2 mL of corre-

spondent solvent and 600 equivalent of substrate (1-hexene), 

and 200 equivalent of substrate (1-hexene and cyclohexene) 

for CO2/H2 reactions, this solution was placed in the reactor 

and purged three times with Ar, after it was charged with 

CO/H2 or CO2/H2. The reactor was heated to the desired tem-

perature and, reaction time, at the end, the autoclave was 

cooled to room temperature.  

Analysis of products 

The reactants and products were analyzed in a Perkin-Elmer 

Autosystem GC 900, with FID detector and methyl silicone 

Quadrexcapilar column, (50 m × 0.20 mm, 0,52 μ film thick-

ness), using H2 as carrier gas. 

Results and Discussions 

Optimization of reaction parameters 

Solvent effect: Table 1 showed a maximum overall conver-

sion in 2b in toluene and subsequently the overall conversion 

observed was 2a>2b>2c>3; this behavior probably is due to 

possible interaction between toluene aromatic ring and the 

metallic center through a π bond, increasing the lability in the 

coordination sphere during the catalytic cycle13. On the other 

hand, THF favored the hydroformylation reaction probably to 

the ability to coordinate and stabilize the active species. Cy-

clohexane is a solvent with a poor possibility of stabilization 

of intermediate species in the catalytic reaction, showing a 

less overall conversion and selectivity. However, 1 and 2c 

behaves differently; in this case probably the chromium com-

plexes stabilize an intermediary species with THF and cyclo-

hexane and much better in toluene, but the possibility is much 

lower with the other chromium complexes. Because toluene 

presents the best overall conversion, it was selected as solvent 

in subsequent experiments.  
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Table 1. Solvent optimization. 

Complexes Solvent % Conv. % Isom. % Hyd. % n-heptanal % Branch. 

1 

THF 

Cyclohexane 

Toluene 

54.72 

53.72 

34.70 

  8.25 

14.75 

10.38 

16.50 

29.50 

20.76 

19.49 

  6.24 

  2.94 

10.48 

  3.23 

  0.62 

2a 

THF 

Cyclohexane 

Toluene 

54.72 

29.04 

95.18 

  8.25 

  7.24 

24.68 

16.50 

14.49 

49.37 

19.49 

5.41 

14.55 

10.48 

  1.9 

6.58 

2b 

THF 

Cyclohexane 

Toluene 

43.00 3.79 

9.03 

8.93 

28.72 

– 

– 

5.71 

1.08 

52.66 

  4.78 

– 

35.06 

10.11 

94.89 

2c 

THF 

Cyclohexane 

Toluene 

60.02 

39.34 

97.00 

  7.76 

36.74 

10.71 

13.35 

– 

  5.03 

24.53 

1.53 

45.55 

14.38 

  1.07 

35.71 

3 

THF 

Cyclohexane 

Toluene 

  2.03 

  3.13 

97.48 

– 

– 

6.66 

– 

– 

23.93 

1.49 

2.36 

39.45 

  0.54 

  0.77 

27.44 

% Conv.: Total conversion, % Isom: isomerization, % Hyd.: hydrogenation, % Branch.: branched aldehydes. Substrate: 1-

hexene; temperature: 180°C; substrate/catalyst ratio: 600:1; reaction time: 24 hours; pressure: 1000 psi; ratio [CO/H2] (1:1).  

Table 2. Temperature optimization. 

Complexes T(°C) % Conv. % Isom. % Hyd. % n-heptanal  % Branch. 

1 

120 

140 

160 

180 

  5.4 

15.79 

74.56 

86.46 

  0.91 

  3.60 

  8.25 

12.72 

  1.82 

  7.20 

16.30 

25.44 

  2.67 

  3.03 

39.33 

36.87 

– 

  1.96 

10.48 

11.43 

2a 

120 

140 

160 

180 

54.20 

81.26 

91.36 

94.55 

12.07 

15.12 

24.77 

  3.08 

24.14 

30.24 

49.54 

10.20 

13.44 

26.36 

11.74 

45.55 

  4.55 

  9.54 

  5.31 

35.72 

2b 

120 

140 

160 

180 

48.65 

96.05 

94.94 

96.66 

11.32 

25.39 

  2.93 

  2.98 

22.64 

50.78 

  5.86 

  5.96 

11.30 

12.21 

49.82 

52.66 

  3.66 

  7.67 

36.33 

35.00 

2c 

140 

160 

180 

24.78 

32.33 

99.08 

11.56 

15.85 

  3.11 

12.16 

13.35 

16.45 

1.06 

2.40 

45.00 

– 

  0.73 

34.52 

3 

145 

155 

175 

185 

14.66 

19.45 

98.56 

98.01 

2.87 

3.96 

8.34 

7.39 

  8.31 

11.31 

25.35 

25.50 

2.67 

3.03 

39.33 

36.87 

  0.81 

  1.15 

25.54 

28.25 

% Conv.: Total conversion, % Isom: isomerization, % Hyd.: hydrogenation, % Branch.: branched aldehydes. Substrate: 1-hexene; 

solvent: toluene, substrate/catalyst ratio: 600:1; reaction time: 24 hours; pressure: 1000 psi; ratio [CO/H2] (1:1). 

Table 3. Pressure optimization. 

Complexes Press. (psi) % Conv. % Isom. % Hyd. % n-heptanal % Branch. 

1 

  600 

  800 

1000 

1200 

 7.8 

24.50 

86.46 

63.39 

  6.17 

20.14 

12.72 

38.15 

– 

– 

25.44 

– 

  1.21 

  3.28 

36.87 

13.81 

  0.42 

  1.08 

11.43 

11.43 

2a* 

  600 

  800 

1000 

1200 

23.25 

41.37 

94.55 

77.04 

  4.46 

11.46 

  3.08 

  1.96 

15.86 

20.68 

10.2 

15.15 

2.93 

4.22 

45.55 

36.97 

– 

  5.01 

35.72 

  3.66 

2b 

  600 

  800 

1000 

1200 

16.30 

38.82 

91.20 

31.40 

  0.44 

18.14 

- 

12.28 

15.86 

20.68 

15.15 

– 

– 

– 

53.68 

13.73 

– 

– 

22.37 

  5.39 

2c 

  600 

  800 

1000 

1200 

23.25 

41.38 

99.99 

99.28 

  4.46 

11.46 

13.71 

  1.96 

15.86 

20.68 

- 

15.15 

  2.93 

  4.22 

45.55 

36.97 

– 

5.01 

35.72 

25.90 

3 

  600 

  800 

1000 

1200 

7.82 

54.74 

97.48 

88.32 

– 

5.27 

6.66 

– 

  3.28 

23.04 

23.93 

  3.31 

  4.54 

18.23 

39.45 

57.70 

– 

  8.20 

27.44 

27.31 

% Conv.: Total conversion, % Isom: isomerization, % Hyd.: hydrogenation, % Branch.: branched aldehydes. Temperature: 180 

°C, substrate: 1-hexene; solvent: toluene, substrate/catalyst ratio: 600:1; reaction time: 24 hours; ratio [CO/H2] (1:1). (*) In 2a 

was observed production of 19.3% of 1-heptanol at 1200 psi. 
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Table 4. Substrate/Catalyst ratio optimization. 

Complexes S/C Ratio % Conv. % Isom. % Hyd. % n-heptanal % Branch 

2a 

400/1 

600/1 

800/1 

1000/1 

25.41 

19.21 

94.55 

65.73 

5.6 

4.96 

3.08 

– 

15.43 

  8.6 

10.2 

2.86 

  3.18 

  1.35 

45.55 

36.97 

  1.20 

  4.30 

35.72 

25.90 

2b 

400/1 

600/1 

800/1 

1000/1 

57.26 

98.80 

50.15 

34.27 

10.76 

  2.93 

15.67 

  7.81 

21.52 

  5.86 

31.34 

15.62 

15.22 

53.68 

  1.61 

  8.07 

  9.76 

36.33 

  1.53 

  2.77 

2c 

400/1 

600/1 

800/1 

1000/1 

40.20 

99.08 

81.52 

28.48 

7.28 

3.11 

4.37 

7.37 

10.91 

16.45 

12.17 

17.18 

16.27 

45.00 

42.95 

  0.75 

  4.83 

34.52 

22.03 

  3.18 

3 

400/1 

600/1 

800/1 

1000/1 

56.71 

91.33 

97.48 

  9.06 

– 

15.00 

  6.66 

  1.42 

  8.19 

46.82 

23.93 

  6.70 

35.55 

22.27 

39.45 

  0.94 

12.97 

  7.24 

27.44 

– 

% Conv.: Total conversion, % Isom: isomerization, % Hyd.: hydrogenation, % Branch.: branched aldehydes. Temperature: 180 °C, sub-

strate:1-hexene; solvent: toluene; reaction time: 24 hours; pressure: 1000 psi; ratio [CO/H2] (1:1). 

 

Temperature effect: According to Table 2, the efficiency of 

this system de-pends on the temperature employed. As the 

temperature increases, the catalytic activity of all chromium 

complexes increases exponentially. Between 140 ºC and 160 

ºC, hydrogenation and hydroformylation reactions are fa-

vored. At 180 ºC the overall conversion is reached, and the 

system is chemoselective toward branched and linear alde-

hydes. At temperature higher than 180 °C, the catalyst de-

composes into metallic particles14. Consequently, the optimal 

temperature selected was 180 ºC. The best catalyst under this 

condition was 2b, which shows lower hydrogenation and 

isomerization, and a high conversion and selectivity towards 

oxo products, especially in a toluene medium where the stabi-

lization of intermediary species may be possible through π-π 

stack interactions. 

Pressure effect: Pressure effects are showed in Table 3. From 

600 to 800 psi, there are low conversions towards aldehydes 

products, where only isomerization and hydrogenation prod-

ucts are observed. Previously, has reported this behavior with 

rhodium and ruthenium carbonyls15. 1000 psi was chosen as 

optimal pressure for this study for 2a, 2b, 2c and 3, favoring 

aldehyde hydroformylation products with 75% of conversion, 

except for 1, which shows 48.30% of conversion towards 

aldehydes products and also favoring hydrogenation and 

isomerization reactions. Nevertheless, it is important to high-

light for 2a the reduction of the initially produced aldehydes 

to the corresponding 1-heptanol at 1200 psi, in this case a 

possible thermodynamic product. 

Substrate/catalyst ratio: The Table 4 showed an optimal sub-

strate/catalyst ratio for 2b and 2c of 600/1 with high conver-

sion of the >90% in linear and branched aldehyde and very 

low isomerization and hydrogenation products. Whereas that 

the 2a and 3 presented a major conversion (>80%) to linear 

and branched aldehyde with 800/1, and similarly the hydro-

genation and isomerization is very low. This result is especial-

ly important because the hydrogenation is a competition reac-

tion in hydroformylation16,17. Here, the advantage of one reac-

tion with respect to other is the result of the activation energies 

in initial steps of the reactions, which determines of rate of the 

reactions. It is possible that both reactions follow a common 

path at the beginning and then forks, that is, there is a lateral 

outlet for one of the reactions. Presumably, the hydrogenation 

reaction has less steps in the catalytic cycle, although this does 

not necessarily implicate that it will be faster18. The activation 

energies of the preliminary steps of the routes of hydrogena-

tion and hydroformylation are similar and the reaction rates 

too, taking into consideration the stability of M─H bonds and 

π-M─alkene or M─(CO)─R (acyl group) complexes, which 

makes it difficult to predict the regioselectivity in this case. 

Syngas ratio effect (CO:H2): Table 5 showed that the optimal 

CO:H2 ratio corresponds to 1:1 CO:H2 with total conversion 

and selectivity to aldehyde products very high. However, an 

increment in the CO ratio decreases the activity favoring pro-

duction of isomerization, hydrogenation and hydroformylation 

in equal parts, and increase of H2 ratio reduces activity, and 

isomerization is the predominant reaction. The 2b complex 

showed a different behavior when the CO ratio rise, the activi-

ty diminished and isomerization and hydrogenation are fa-

vored, while H2 ratio increase, the activity decreases notably. 

On the other hand, 2c showed a poor performance with in-

crements in CO ratio but a major H2 ratio implies a low activi-

ty and selectivity towards aldehydes products. This result is 

very important since, increase concentration of CO would 

stabilize a different catalytic species and for this reason the 

activity and selectivity can be diminished. Additionally, in-

crease H2 ratio, contributes to formation of hydrides chromi-

um intermediary highly stabilized, which normally are inac-

tive under these reaction conditions. 
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Table 5. Syngas ratio effect (CO:H2). 

Complexes CO/H2 

Ratio 

% 

Conv. 

% 

Isom. 

% 

Hyd. 

% n-

heptanal 

% 

Branch. 

1 1/1 86.46 12.72 25.44 36.87 11.43 

2a 

3/1 

2/1 

1/1 

1/2 

1/3 

36.70 

12.99 

94.55 

24.20 

59.10 

12.92 

– 

  3.08 

– 

29.9 

11.16 

10.88 

10.20 

19.75 

  6.24 

12.62 

  2.11 

45.55 

  4.45 

15.39 

– 

– 

35.72 

– 

  7.57 

2b 

3/1 

2/1 

1/1 

1/2 

1/3 

83.60 

69.13 

98.80 

14.21 

– 

16.22 

18.93 

  2.93 

10.12 

– 

32.45 

37.86 

  5.86 

– 

– 

16.23 

  3.30 

36.33 

1.41 

– 

18.70 

  9.04 

53.68 

  2.68 

– 

2c 

3/1 

2/1 

1/1 

1/2 

1/3 

  4.21 

  2.11 

99.18 

42.48 

– 

  1.32 

– 

  3.11 

11.74 

– 

– 

– 

16.45 

– 

– 

  0.87 

– 

34.52 

11.67 

– 

  2.02 

  2.11 

45.00 

19.07 

– 

3 1/1 97.49 66.66 23.93 27.44 39.45 

% Conv.: Total conversion, % Isom: isomerization, % Hyd.: hydrogenation, % 

Branch.: branched aldehydes. H2 and CO Ratio, reactions conditions: Tempera-

ture: 180 °C, substrate:1-hexene; solvent: toluene; substrate/catalyst ratio: 600:1; 

reaction time: 24 hours; pressure: 1000 psi. 

Mercury drop test 

The mercury drop test19 was carried out to confirm a hydro-

formylation in homogeneous phase and not through metal 

particles product of the chromium carbonyl decomposition. 

The results are presented in Table 6 and prove that the reac-

tion does not change appreciably in the presence of the mercu-

ry drop compared with the reaction in absence of mercury 

drop. In conclusion, the catalytic reaction is running under 

homogeneous conditions, as was noted above in other catalyt-

ic system with arene chromium carbonyl complexes20. 

Table 6. Mercury drop test. 

Complexes 
Without mercury With mercury 

Oxo products 

1 77.69 72.64 

2a 90.72 88.14 

2b 90.01 88.60 

2c 79.52 74.58 

3 66.89 62.64 

Temperature: 180 °C, substrate/catalyst ratio: 600:1; reaction time: 24 hours; 

solvent: toluene; pressure 1000 psi CO/H2 1:1. Substrate: 1-hexene. 

Turnover numbers (TON) and turnover frequencies (TOF) in 

catalytic hydroformylation with chromium catalysts  

Table 7 compiled the TON and TOF obtained for the homo-

geneous phase chromium catalysts. Since these results, it 

might be concluded that the chromium complexes 1, 2a, 2b, 

2c, 3 can convert a high number of moles of 1-hexene sub-

strate per mole of catalyst. However, to low TOF values, the 

hydroformylation reaction is slow, possibly because of the 

formation of multiple chromium/substrate species21 a process 

capable of moving the chemical equilibrium to dissociated 

substrate, suggesting a significant diminution in reaction rate. 

Additionally, it is plausible that local concentrations of sub-

strate will be affected by diffusion aspects22. In general terms, 

the catalytic behavior of arene tricarbonyl chromium(0) com 

plexes in olefin hydroformylation is a viable alternative to tra- 

Table 7. Turnover numbers (TON) and turnover frequencies (TOF). 

Complexes Substrate/solvent Time (h) TON TOF (h-1) 

  1 

1-hexene/toluene 24 

600.1 24.9 

2a 593.7 24.7 

2b 593.7 24.7 

2c 594.5 24.8 

  3 584.9 24.4 

ditionally transition metal catalysts used (Rh, Ir, Ru, Pd,Pt)23 

but perhaps especially because the cost/benefit ratio, in terms 

of catalytic activity and selectivity is acceptable. 

Triphenylphosphines and organotin test 

This study was done to find out if the tin(II) and tin(IV) hal-

ides as additive to the system had a synergic effect over the 

activity of the catalyst. In facts, some studies exist about the 

positive influence in the hydroformylation when SnCl2 is used 

in situ24. The studies were carried out under the optimal condi-

tions, such as toluene solvent, a temperature of 180 °C, 1000 

psi pressure with CO:H2 1:1, substrate/catalyst ratio of 600:1, 

and the stochiometric molar relation was 10 mol%. The fol-

lowing tin-halides were studied: dimethyltin dichloride, di-

phenyltin dichloride, di-n-propyltin dichloride, triphenyltin 

chloride and dibutyltin dichloride. The results suggest the 

opposite, an inhibitor effect in the catalytic activity in all cas-

es. 

Catalytic explorations using CO2/H2 of chromium carbonyls 

catalysts in hydroformylation reactions 

The study of catalytic activity using CO2/H2 via reverse water-

gas shift (RWGS)25 activation as a source of CO (scheme 1), 

was carried out by means of NaCl addition as promoter to 

prevent excessive hydrogenation of the 1-hexene to hexane26. 

According to the Table 8, the 2a complex in presence of 

CO2/H2, showed a poor hydroformylation activity in the sol-

vents system. On other hand, using toluene and without NaCl 

was favored hydrogenation reaction, but using DMF and with 

NaCl, production of n-heptanol was observed as a reduction 

product of the aldehyde27. The 1 and 2c chromium complexes 

presented moderate conversion towards n-heptanol, 42.19% 

and 15.15%, respectively. The best catalytic performance was 

observed in 3 under the presence of NaCl and with toluene as 

solvent, with 61.45% of total conversion towards aldehydes, 

followed of 1 with 1-methylimidazole (M-Im) and without 

NaCl with a 41.09%.  

The results obtained with solvents as toluene, 1-methylimida-

zole and especially with tetrahydrofuran can be attributed to 

the coordinative capacity to the metallic center through forma- 
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Table 8. Solvent influence of CO2/H2 via reverse water-gas shift 

(RWGS)in catalytic transformation of 1-hexene. 

Complexes Solvent NaCl % Conv 
% 

Hyd. 
% Ald. % Alc. 

1 

M-Im 

toluene 

DMF 

THF 

n-heptano 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

41.09 

  1.85 

42.19 

  2.73 

  2.65 

– 

– 

– 

– 

– 

41.09 

– 

– 

  2.73 

  2.65 

– 

  1.85 

42.19 

– 

– 

2a 

M-Im 

DMF 

M-Im 

toluene 

- 

+ 

+ 

- 

8.42 

23.31 

4.67 

71.75 

– 

– 

– 

71.75 

8.42 

– 

4.67 

– 

– 

23.31 

– 

– 

2b 

M-Im 

THF 

toluene 

M-Im 

- 

+ 

- 

+ 

5.38 

2.73 

5.77 

1.66 

– 

– 

5.77 

– 

5.38 

2.73 

– 

1.66 

– 

– 

– 

– 

2c 
M-Im 

DMF 

- 

+ 

4.65 

15.15 

– 

– 

4.65 

– 

– 

15.15 

3 

toluene 

toluene 

THF 

THF 

n-heptane 

n-heptane 

M-Im 

- 

+ 

- 

+ 

- 

+ 

- 

28.87 

61.45 

  2.25 

  7.06 

  1.3 

18.94 

  4.21 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

28.87 

61.45 

  2.25 

  7.06 

  1.3 

18.94 

  4.21 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

– 

Temperature: 175 °C; substrate:1-hexene; salt: NaCl in equimolar quantities; 

substrate/catalyst ratio: 200:1; pressure: 1000 psi; ratio (CO2/H2) (1:1); reaction 

time: 24 hours. (M-Im: 1-methylimidazole; THF: tetrahydrofuran; DMF: N,N-

dimethylformamide) 

Table 9. Solvent influence using CO2/H2 via reverse water-gas shift 

(RWGS) in the catalytic transformation of 1-cyclohexene. 

Complexes Solvent NaCl % Conv % Ald. % Alc. 

1 

n-heptane 

M-Im 

DMF 

THF 

toluene 

- 

- 

- 

+ 

+ 

12.66 

17.98 

  5.92 

  2.47 

  3.50 

  8.42 

17.98 

  5.92 

  0.93 

‒ 

4.24 

‒ 

‒ 

1.54 

3.50 

2a 

n-heptane 

n-heptane 

M-Im 

DMF 

THF 

- 

+ 

+ 

- 

- 

  3.99 

60.58 

  6.03 

  6.74 

  3.86  

  2.67  

45.91 

2.05 

‒ 

3.86 

1.32 

14.67 

3.98 

6.74 

‒  

2b 

n-heptane 

n-heptane 

M-Im 

M-Im 

DMF 

THF 

- 

+ 

- 

+ 

- 

- 

2.90 

6.71 

2.07 

7.25 

3.71 

1.08 

2.90 

1.86 

2.07 

7.25 

3.71 

1.08 

‒ 

4.85 

‒ 

‒ 

‒ 

‒ 

2c 

M-Im 

DMF 

THF 

THF 

+ 

+ 

- 

+ 

19.06 

2.79 

28.67 

0.65 

19.06 

2.79 

19.20 

0.65 

‒ 

‒ 

9.47 

‒ 

3 

n-heptane 

DMF 

DMF 

THF 

toluene 

+ 

- 

+ 

- 

+ 

21.78 

3.55 

2.43 

1.79 

19.51 

‒ 

3.55 

‒ 

1.79 

15.24 

‒ 

‒ 

‒ 

‒ 

‒ 

Temperature: 175 °C; substrate:cyclohexene; salt: NaCl in equimolar quantities; 

substrate/catalyst ratio: 200:1; pressure: 1000 psi; ratio (CO2/H2) (1:1); reaction 

time: 24 hours. (M-Im: 1-methylimidazole; THF: tetrahydrofuran; DMF: N,N-

dimethylformamide). 

tion of intermediate species28 type M(0)(THF)x(CO)y that are 

available to interact with the substrate and participate in varied 

forms within the catalytic cycle. The poor result observed with 

n-heptane solvent can be explained due to the low polarity of 

this solvent that cannot stabilize intermediate species in the 

catalytic cycle. In the case of 1-methylimidazole, the results 

are better in the absence of NaCl, obtaining likely branched 

aldehydes29. 

The Table 9 showed the results of the solvent influence of 

CO2/H2 via RWGS in catalytic transformation of cyclohexene. 

In the case of 2a the hydroformylation was maxima with a 

non-polar solvent as n-heptane in presence of NaCl; whereas 

in toluene and absence of NaCl the hydrogenation reaction is 

promoted, but in NaCl presence the carbonylation products is 

favored, a behavior previously reported25,30. The best catalytic 

performance was observed in 2a, followed for 2c using tolu-

ene and without NaCl, with 28.67% conversion towards alde-

hydes and alcohol products, and 1-methylimidazole in NaCl 

presence with 19.06% of aldehydes, then 3 in n-heptane and 

toluene, with NaCl yielded 21.78% towards alcohol and 

19.07% of oxo products respectively. The chromium carbonyl 

1with 1-methylimidazole without NaCl produce 17.98% of 

aldehyde, but with n-heptane solvent and without NaCl, a 

12.66% conversion was observed in aldehydes and alcohol 

products. The catalyst with poor performance was 2b, showed 

low activity with 1-methylimidazole and NaCl presence, 

yielded 7.25% towards aldehydes, and 6.71% with n-heptane 

solvent in NaCl presence, towards aldehydes and alcohols.  

Conclusions 

Under optimum reaction parameters (CO:H2 1000 psi, T = 

180 ºC, time = 24 h and substrate/catalyst ratio: 600/1) the 

oxygenated products of hydroformylation of 1-hexene were 

observed using as catalyst the commercial chromium carbon-

yl: [Cr(CO)6] (1), [Cr(CO)3(η6-C6H6)] (2a), [Cr(CO)3(η6-

C6H5CH3)] (2b), [Cr(CO)3(η6-C8H8O2)] (2c) and [Cr(CO)3(η6-

C7H8)] (3). The best result was observed when using toluene 

as solvent, and the mercury drop test showed undoubtedly that 

in the working all chromium catalyst operate in regular condi-

tions of homogeneous catalysis. Respect to its catalytic effi-

ciency was observed: 2b>2c>2a>1>3. Furthermore, the addi-

tion of triphenylphosphines or organotin compounds did not 

show a positive or synergetic effect in the catalysis, on the 

contrary, an inhibitor effect in the catalytic activity was ob-

served.  This catalyst showed an interesting activity in CO2 

activation via reverse water-gas shift (RWGS) in catalytic 

transformation of the substrates 1-hexene and cyclohexene, 

with solvents as toluene, 1-methylimidazole and tetrahydrofu-

ran and with NaCl addition using as promoter to prevent ex-

cessive hydrogenation. In these experimental conditions was 

observed the catalytic efficiency with the following sequence: 

2a> 3> 1> 2c>> 2b. The results are very interesting to the 

possible applications, especially because the arene chromium 

carbonyl constituting an economical alternative to the tradi-

tional metal complexes catalyst of rhodium, ruthenium, palla-

dium, iridium, among others. Additionally, the possibilities in 

green chemistry will be remarkable, with a substrate/catalyst 

ratio: 600/1 in accessible condition to CO2 chemical activation 

via reverse water-gas shift (RWGS). 
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Resumen 

La sostenibilidad depende de la optimización de los recursos antes, durante y después de su uso. El aumento de la pobla-

ción incide directamente en el consumo de los alimentos envasados y, por ende, en la demanda de materiales petroquími-

cos como el polipropileno (PP), el polímero sintético más utilizado en el mundo para fabricar empaques alimenticios 

mediante procesos de inyección. En la presente investigación se comparan diferentes tecnologías para la fabricación de 

empaques por el método de inyección, utilizando PP, para determinar la mejor alternativa en la optimización de los recur-

sos y contribuir así a la sostenibilidad. La investigación se llevó a cabo evaluando el peso y el espesor en los envases 

fabricados y, adicionalmente, se realizó seguimiento del ciclo productivo de ambos sistemas de inyección con moldes que 

incluyen colada caliente y colada fría, obteniéndose mejores resultados en sistema con colada caliente, disminuyendo 24% 

en peso, 55% en espesor y 73% de ciclo productivo, lo cual evidencia la optimización de los recursos durante la fabricación 

de envases plásticos mediante procesos de inyección con moldes de colada caliente. 

Palabras claves: Moldeo por inyección; polipropileno; sostenibilidad; colada caliente; colada fría 

Abstract 

Production of polypropylene packaging in injection molding with cold and hot runners. Sustainability depends on 

the optimization of resources before, during, and after their use. As the population increases, this has a direct impact on 

the consumption of packaged food, and therefore, on the demand for petrochemical materials such as polypropylene (PP), 

which is the most widely used synthetic polymer in the world to manufacture food packaging by injection processes. 

Therefore, the present research aims to compare different technologies for the manufacture of packaging by the injection 

method using PP, to determine the best alternative for the optimization of resources and thus contribute to sustainability. 

The research was carried out by evaluating the weight and thickness of the manufactured containers and additionally the 

productive cycle of both injection systems with molds that include hot runner and cold runner, where the system with hot 

runner presented better results, decreasing 24% in weight, 55% in thickness and 73% of the productive cycle, which shows 

optimization of resources during the manufacture of plastic containers by injection processes with hot runner molds. 

Keywords: Injection molding; Polypropylene; Sustainability; Hot runner; Cold runner. 

 

Introducción 

El desarrollo global de materiales plásticos ha contribuido al 

crecimiento de la economía mundial desde su descubrimiento 

en 1950 con una producción de 1,5 millones de toneladas 

(MMt)1, hasta el 2020 con 367 MMt2, distribuyendo 49,1 MMt 

en Europa de los cuales se destinan 19,90 MMt para la produc-

ción de empaques, con una participación de 19,7% de material  

PP, equivalente a una participación mundial de 29,28 MMt, si-

tuando al PP como el material más usado en el sector de mate-

rias primas a base del petróleo. Por otro lado, Jem & Tan3 esti-

man que la producción global de plástico aumentará a 1800 

MMt para el año 2050.  

Por la ausencia de industria petroquímica en Ecuador, el uso del 

plástico se cuantifica en las importaciones registradas por el 

Banco central del Ecuador4 indicando que en el año 2021 Ecua-

dor importó 525.289 toneladas (Tn) de materias primas, según 

Tuárez-Párraga et al.5 el PP es el material más importante de la 

industria con una participación del 20,13%, correspondiente a 

105.736 Tn, este tipo de resina termoplástica son transformada 

mediante procesos de extrusión, compresión e inyección siendo 

este último el proceso más común para la fabricación piezas 

complejas6, debido a sus ventajas económicas para producción 

de grandes volúmenes de piezas y diferentes formas7,8. 

mailto:alejandro_tuarez@hotmail.com
mailto:mtuarez@lafabril.com.ec
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Sin embargo, el moldeo por inyección de plástico es un proceso 

de fabricación complejo, donde la calidad del producto de-

pende de la elección de los materiales, el diseño del molde, el 

proceso y encontrar el conjunto óptimo de parámetros9. Con-

vencionalmente existen dos tipos de sistemas de inyección por 

su recorrido: de canal caliente (hot runner) y de canal frío (cold 

runner), teniendo ventajas y desventajas en cada uno. A pesar 

de que el canal caliente brinda una mejor calidad de producto; 

muchas industrias utilizan canales fríos debido a su bajo costo 

y facilidad de diseño10. 

Un primer aspecto es que el sistema de colada fría, procesa re-

sina nueva en cada ciclo de moldeo, generando una pieza y 

rama que a menudo se puede reprocesar y moldear nueva-

mente, siendo un sistema de fácil mantenimiento, adecuado 

para varios tipos de polímeros, por la versatilidad durante cam-

bios de color11. A diferencia que en los moldes de colada ca-

liente existen accesorios que garantizan que el material perma-

nezca fundido en los canales hasta que entre en la cavidad del 

molde, lo cual genera beneficios tales como fabricar piezas más 

grandes, mayor volumen de producción y se necesita menos 

presión para empujar la mezcla fundida hacia la cavidad del 

molde, aportando con mejor calidad de los productos12. 

Adicional a esto, las tendencias de mercado indican que el plás-

tico continuará siendo el material de mayor uso a nivel mundial 

hasta que se desarrolle un material alternativo que tenga simi-

lares características y con menor tiempo para su degradación, 

factor que ha incrementado las investigaciones para garantizar 

la sostenibilidad, desarrollando nuevos materiales, insumos, 

optimizando los procesos de transformación y suministros13, 

contribuyendo a los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) 8, 

9 y 12 planteados por la Organización de las Naciones Unidas14 

enfocados al consumo eficiente de los recursos, industrializa-

ción sostenible y producción sostenible respectivamente. 

Con base a lo expuesto, la presente investigación tiene como 

objetivo comparar diferentes tecnologías para la fabricación de 

envases, evaluando las variables de las piezas inyectadas y los 

impactos que genera el uso de cada uno de los sistemas, como 

lo menciona el Libro blanco15 para implementar prácticas de 

eficiencia energética, hídrica, recursos, y producción más lim-

pia en los procesos productivos para la producción sostenible 

en el 2035 en el Ecuador. 

Materiales y métodos 

La investigación se desarrolló con la aplicación de metodología 

tipo experimental, comparando diferentes tecnologías para la 

fabricación de piezas plásticas con procesos de inyección que 

utilizan moldes de colada fría y colada caliente durante la pro-

ducción de contenedores con capacidad de 250 g de margarina.  

La experimentación inició con la inyección de las piezas plás-

ticas en ambos sistemas, empleando la máquina NETSTAL 

modelo ELION HIBRYD con capacidad 420 Tn de cierre con 

molde de colada caliente; y máquina NISSEI modelo FN-5000 

con capacidad 217 Tn de cierre para molde de colada fría; du-  

rante el ensayo se realizó seguimiento cada 15 minutos, to-

mando un total de 32 muestras, registrando su respectivo ciclo 

productivo con un cronómetro digital marca Casio HS3 1/100 

segundos, dejando las muestras en un proceso de acondiciona-

miento durante 72 horas en condiciones controladas de 23 °C 

+/- 2 °C y 50% humedad relativa (Hr), cumpliendo con lo esta-

blecido por la Norma Técnica Colombiana 551116, cabe men-

cionar que los ensayos se llevaron a cabo por duplicado. 

Posteriormente, se efectuaron cuatro mediciones de espesor en 

diferentes puntos de cada envase, empleando un medidor digi-

tal Olympus Magma-Mike 8600 y, por último, para controlar 

el peso se utilizó balanza digital Mettler Toledo modelo 

PB3001-L. Para el tratamiento de los datos se aplicó un análisis 

estadístico no paramétrico de U de Mann-Whitney empleando 

el programa estadístico SPSS.  

Resultados y discusión 

Los datos registrados de las variables definidas a lo largo del 

estudio muestran el comportamiento de las piezas inyectadas 

tanto en los procesos con colada fría y colada caliente. A conti-

nuación, se puntualiza estadísticamente el tratamiento de los 

datos, validando significancia (p<0,05) durante las pruebas de 

Kolmogorov-Smirnov como se describe en la tabla 1, demos-

trando que los datos analizados no siguen una distribución nor-

mal. 

Tabla 1. Pruebas de normalidad para variables. 

 
Kolmogorov –Smirnov 

Estadístico gl Sig. 

Peso 4,000 64 0,000 

Espesor 4,000 64 0,000 

Ciclo 4,000 64 0,000 

No son significativamente diferentes (p > 0.05) 

En consecuencia, se define realizar una prueba no paramétrica 

de U de Mann-Whitney, en la tabla 2 de resumen de los 

ADEVA, se detalla que uno de los dos sistemas (Colada fría o 

Colada caliente) provocan cambios altamente significativos en 

las variables de respuestas estudiadas (p<0,05). 

Tabla 2. Pruebas de U de Mann-Whitney 

 Resumen de prueba de hipótesis 

 Hipótesis nula Sig. 

1 
La distribución de gramos es la misma entre las categorías de 

Sistema. 
,000 

2 
La distribución de milímetros es la misma entre las categorías 

de Sistema. 
,000 

3 
La distribución de segundos es la misma entre las categorías 

de Sistema. 
,000 

No son significativamente diferentes (p>0,05) 

Como se aprecia en la figura 1, se representan los sistemas eva-

luados en el eje “X” y el peso en el eje “Y”, el cual es expre-

sado en gramos, los resultados obtenidos mediante la prueba 

de U de Mann-Whitney son menor a (p<0,05), con lo que se 

determina estadísticamente diferencias significativas entre am-

bos sistemas.  
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Fig. 1: Diagrama de caja para comparar peso en los sistemas de co-

lada fría y colada caliente.  

En comparación con los resultados entre ambos sistemas, se 

evidencia que existe disminución del 24% en peso durante la 

fabricación de envases utilizando colada caliente con respecto 

a los fabricados con colada fría, lo que concuerda con Schmidt 

et al.17 reduciendo el consumo de materiales durante produc-

ción de piezas utilizando sistemas de canales calientes. Asi-

mismo, Ozcelik, Ozbay & Demirbas18 indican que la reducción 

de peso es considerada un reto por las características intrínse-

cas; provocando que no se llene fácilmente la cavidad del 

molde, por lo cual la contracción y el alabeo se consideran 

como defectos en la transición no uniforme de las dimensiones 

geométricas de los productos plásticos, lo que conduce a una 

distorsión de su forma original19. Los investigadores Yen et 

al.20 señalaron la importancia de controlar la contracción y el 

alabeo, afirmando que la reducción de costes y tiempo parte de 

la fase de diseño; adicional a aquello, Ahmad et al.21y Chang & 

Faison III22 mencionan que el alabeo y nivel de tensión interna 

están relacionados con el tipo de materiales de la pieza, el 

molde y, por último, con parámetros de proceso durante la fa-

bricación. 

De similar manera, Zhou23 sostiene que para el moldeo por in-

yección se prefiere un grosor de pared uniforme porque las sec-

ciones gruesas cercanas a las delgadas se enfrían lentamente 

por lo cual se presentan defectos tales como marcas de hundi-

miento, tensiones térmicas residuales, alabeo y variaciones de 

color o transparencia. Las transiciones de pared gruesa a fina 

deben tener una proporción de 3:1, siendo así que el espesor es 

un punto importante para reducir el tiempo de enfriamiento y el 

coste del material24. 

Debido a la relevancia en los procesos de fabricación de piezas 

inyectadas se estudió el espesor de las piezas inyectadas, evi-

denciando que el proceso de colada caliente se disminuyó 55% 

tomando de referencia el proceso de fabricación de envases con 

colada fría, lo que coincide con Schmidt et al.17 mostrando re-

sultados de reducción de espesor en producción de piezas em-

pleando sistemas de canales calientes. Estos resultados se obtu-

vieron sin afectar la calidad con defectos indeseables relaciona-

dos con la calidad del producto. Por lo tanto, el sistema de re-

frigeración forma parte fundamental durante el proceso de in-

yección. 

Por lo visto en la figura 2, están representados los sistemas eva-

luados en el eje “X” y el calibre en el eje “Y”, el cual es expre-

sado en mm, los resultados obtenidos mediante la prueba de U 

de Mann-Whitney son menor a (p<0,05), con lo que se deter-

mina estadísticamente diferencias significativas entre ambos 

sistemas. 

 
Fig. 2: Diagrama de caja para comparar espesor en los sistemas de 

colada fría y colada caliente.  

Adicionalmente, Mishra y Bankar24 afirman que las piezas in-

yectadas como la cubierta del teléfono móvil, deben ser delga-

das y ligera por lo cual la tecnología de moldes con colada ca-

liente es indispensable para producir dichas piezas. La gran 

competencia entre las industrias electrónicas fomenta la reduc-

ción continua del tamaño y el aumento de la precisión de las 

piezas inyectadas, reduciendo el espesor a 1 mm o menos25. Sin 

embargo, Song et al.26 mencionan que la selección de los pará-

metros de proceso adecuados se hace difícil cuando se reduce 

el espesor de las paredes de las piezas de plástico.  

Por otra parte, el ciclo es una de las variables que influye direc-

tamente en el costo de las piezas inyectadas, en el presente es-

tudio se evidencia que el sistema de inyección de colada ca-

liente disminuyó 73% el ciclo de inyección comparada con el 

sistema de colada fría, lo que concuerda con Schmidt et al.17 

mostrando resultados de reducción en de ciclo en producción 

piezas utilizando sistemas de canales calientes. Teniendo pre-

sente que el tiempo para enfriamiento de la resina en el interior 

del molde puede suponer 60% del tiempo del ciclo de fabrica-

ción y una reducción significativa de este tiempo afecta direc-

tamente a la tasa de producción.  

En la figura 3, se representan los sistemas evaluados en el eje 

“X” y el ciclo en el eje “Y”, el cual es expresado en segundos 

(s), los resultados obtenidos mediante la prueba de U de Mann-

Whitney son (p<0,05), con lo que se determina estadística-

mente diferencias significativas entre ambos sistemas.  

Los moldes que utilizan la tecnología de canal caliente tienen 

un tiempo de enfriamiento mucho menor en comparación con 

los moldes tradicionales de canal frío, porque no es necesario 

que el sistema de canal se solidifique junto con la pieza produ-

cida, de tal manera esto produce que se reduzca el tiempo de 

inyección convirtiendo al sistema de colada caliente en una tec-

nología eficiente27. 
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Fig. 3: Diagrama de caja para comparar ciclo en los sistemas de colada 

fría y colada caliente. 

Por otro lado, Ferreira et al.28 obtuvieron una reducción del 

42% del tiempo de ciclo al disminuir la temperatura de la pared 

del molde durante la etapa de enfriamiento. Sumado a lo ante-

rior, una vez que la cavidad del molde se llena con polímero 

fundido, se introduce más masa en la cavidad del molde para 

compensar la contracción volumétrica. Al mismo tiempo, se 

enfría el molde para obtener una contracción uniforme de la 

pieza y reducción del tiempo de ciclo, al menos 30%29. Para el 

caso de canales de enfriamiento adaptado a la cavidad se ob-

tiene una disminución de 35% del tiempo de ciclo total30. 

Adicional a aquello, Mathur, Kumar & Mathur27 señalan que la 

presión de inyección necesaria es menor para producir piezas 

de mayor peso en el caso del sistema de canal caliente, teniendo 

presente que la contracción y el alabeo aumentan con el incre-

mento de la temperatura del proceso, por lo contrario, disminu-

yen con el aumento de la presión de inyección. Cabe mencionar 

que es posible acortar el tiempo del ciclo en dos casos: cuando 

el bebedero en frío sea más grueso que el moldeado con mayor 

presión y velocidad de inyección permitiendo reducir el grosor 

de las paredes, y cuando las piezas moldeadas son pequeñas 

con la proporción del bebedero es grande, cabe esperar un acor-

tamiento adicional del ciclo debido a la reducción del tiempo 

de inyección31. 

Los datos en la variable ciclo denotan una variación en el sis-

tema de colada fría, de acuerdo con la prueba de Moses se in-

dica que los valores atípicos del sistema son altamente signifi-

cativos como se visualiza en la tabla 3. La diferencia de ciclos 

en el proceso de colada fría se puede dar por deterioro del 

molde y la falta de mantenimiento, lo que provoca que se gene-

ren rebabas y esto hace que se enganchen durante el proceso de 

expulsión, generando dificultad en el proceso de desmoldeo y, 

por ende, incremento de ciclos durante la producción.  

Tabla 3. Pruebas de Moses de reacción extrema de muestras indepen-

dientes para Ciclo 

Resumen de prueba de hipótesis 

 Hipótesis nula Sig. 

1 
El intervalo de segundos es el mismo entre las categorías 

de sistema. 
0,0001 

1Se muestra la significancia exacta para esta prueba. 

Por otra parte, Mishra y Bankar24 describen que el sistema de 

canalización sanea el material plástico fundido que recibe del 

barril para introducirlo en la cavidad del molde. Podemos decir 

que el sistema de canalización muestra la calidad de la pieza y 

la productividad de un sistema de canales calientes en el cual 

conserva el material en estado fundido en su interior. Los siste-

mas de canalización en frío, aunque son baratos, tienen algunas 

limitaciones, como el desperdicio de material, la degradación 

de la complejidad, los costes de rectificado y el aumento del 

ciclo de moldeo. Estas pérdidas son considerables y suponen 

una carga adicional para los sistemas de la cadena de suminis-

tro. Además, el grosor y la longitud del canal son a veces in-

cluso mayores que la sección transversal máxima del producto, 

lo que hace que estas pérdidas sean aún más antieconómicas en 

situaciones similares. 

Durante los últimos años, la forma de minimizar el impacto ne-

gativo sobre el medio ambiente y proporcionar un ciclo de vida 

del producto más sostenible es una de las consideraciones cru-

ciales en el diseño y la fabricación12. A las empresas les preo-

cupa que la aplicación de medios ecológicos en el plan de desa-

rrollo de productos pueda suponer costes adicionales y, por 

tanto, reducir su competitividad. Sin embargo, se busca que el 

proceso de desarrollo de un producto genere beneficios para la 

empresa, sea socialmente aceptable y que utilice el mínimo de 

energía y material sin producir residuos peligrosos32.  

Los resultados mencionados anteriormente, contribuyen a mi-

nimizar el coste de fabricación de las piezas inyectadas; sin 

duda, el problema más importante en las piezas inyectadas de 

pared fina es la ausencia de la forma y las dimensiones desea-

das. La solución a este problema puede lograrse eligiendo el 

material plástico y los parámetros de inyección adecuados24. Y, 

por último, estos resultados con los argumentos de varios auto-

res, proporcionan información importante para las industrias33, 

teniendo buen resultado de rentabilidad con tecnologías de co-

lada caliente, según Bulej et al.34 destacan que los avances tec-

nológicos en sistemas de colada caliente eliminan el desperdi-

cio de materiales y la necesidad de separación de partes indivi-

duales, por lo cual, Amellal et al.35 detallan que muchas empre-

sas han optado por este tipo de tecnología. 

Conclusiones  

La optimización de resinas plásticas está determinada por la im-

plementación de la tecnología de inyección de colada caliente 

con ciclos rápidos, acompañado de la disminución del peso 

neto de las piezas fabricadas, constituyendo un aporte signifi-

cativo en la reducción de consumos de resinas plásticas durante 

la fabricación de envases de PP para alimentos, siendo un 

aporte significativo en la reducción del consumo de materiales. 

Desde el punto de vista de la sostenibilidad, esta investigación 

demuestra que los canales calientes son altamente compatibles 

con los plásticos sostenibles (materiales vírgenes, reciclados y 

bioplásticos), los cuales se pueden procesar fácilmente con el 
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molde de canal caliente, facilitando ciclos completamente au-

tomáticos según las prácticas industriales estándares. 
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