I.- INTRODUCCION



1.- CONCEPTOS BASICOS

1.1.- CATALIZADOR

Una reaccion quimica es un proceso en el cual una o mas sustancias se
convierten en otras sustancias. La velocidad a la que ocurre este proceso depende de
varios factores tales como el estado fisico y concentracion de los reactivos, la

temperatura en que se realiza la reaccion y la presencia de un catalizador™.

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccién y
permanece sin alterarse quimicamente una vez finalizada la misma. Este, participa
activamente en la transformacion quimica combinandose con los reactivos formando
compuestos intermedios, facilitando de este modo su transformacién en productos®?.
El conjunto de reacciones donde se consumen los reactivos, se forman los productos y

se regeneran las especies cataliticamente activas se le denomina ciclo catalitico.

El catalizador actia proporcionando una nueva via o camino de reaccion cuya
energia de activacion es menor que la requerida para la reaccion no catalizada, por lo

cual su efecto es netamente cinético y no termodinamico.



1.2.- PROPIEDADES BASICAS DE UN CATALIZADOR

Para ser de interés en un proceso quimico, un catalizador debe reunir ciertos

requisitos o propiedades basicas, las mas importantes son la actividad y la selectividad.

La actividad es la capacidad de generar en un tiempo determinado, una cantidad
importante de productos por unidad de catalizador’®. Y puede ser expresada como la
Frecuencia de Conversion (FC), la cual se define como la relacién entre la cantidad de
producto formado por cantidad de catalizador (en moles), en el tiempo de reaccién, que

generalmente se normaliza a 24h®.

La selectividad es la propiedad del catalizador de favorecer la formacion de
determinada especie entre un conjunto de productos de la reaccion. Algunos reactivos,
especialmente los de naturaleza organica, dan origen a reacciones paralelas o
sucesivas que generan una mezcla de productos cuya separacion puede ser en
ocasiones complicada y/o costosa. Un catalizador de alta selectividad da un buen

rendimiento del producto de interés y reduce la formacién de especies secundarias?.

Se pueden considerar cuatro aspectos de la selectividad: quimio-, regio-,
diastereo- y enantioselectividad. Si solo un grupo funcional reacciona entre varios
grupos presentes, o se forma un grupo funcional y no otros, la reacciébn es
quimioselectiva. Si una reaccion puede generar varios isomeros estructurales y
produce soOlo uno de ellos, es regioselectiva. Si se pueden producir dos

diastereoisdmeros y sélo se produce uno de ellos, es diastereoselectiva. Y cuando un



reactivo proquiral es convertido selectivamente en uno de los enantiomeros se trata de

una reaccion enantioselectiva y se dice entonces que existe induccién asimétrica®..

En la figura 1, se pueden observar ejemplos de los diferentes tipos de

selectividad.
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Otra propiedad de interés en un catalizador, es su estabilidad o capacidad para
ser reutilizado manteniendo sus cualidades, en especial la actividad y selectividad'?.

1.3.- TIPOS DE CATALIZADORES

Los catalizadores pueden ser clasificados segun varios criterios tales como,
estructura, composicion, area de aplicacién o estado de agregacion en que actian. De
acuerdo a este ultimo se pueden distinguir principalmente dos tipos de catalizadores,

los homogéneos y los heterogéneos!®.

Los primeros se encuentran en la misma fase que los reactantes, generalmente
como solutos formando parte de una mezcla liquida de reaccion; siendo estos
catalizadores entidades discretas, que en el caso de los metales de transicion
corresponden a complejos o combinacion discreta de complejos!?.

Los heterogéneos en cambio se encuentran en una fase diferente a la de los
reactantes, generalmente el catalizador est4 en fase solida y los reactantes en estado

gaseoso o liquido; ocurriendo la reaccion en la interfase.

Resulta entonces que los catalizadores homogéneos poseen un mayor grado de
dispersion que los heterogéneos, al ser tedricamente cada atomo individualmente
activo, a diferencia de los heterogéneos donde sélo los atomos de la superficie pueden
presentar actividad. Asi mismo los catalizadores homogéneos brindan una alta
selectividad a diferencia de los heterogéneos, estando perfectamente definidos los



sitios de reaccion en el primer caso, permitiendo elucidar los mecanismos de la catélisis
homogénea con mayor facilidad que en la catélisis heterogénea cuyos procesos estan

menos establecidos.

Sin embargo, la mayor desventaja de los catalizadores homogéneos radica en la
dificultad de separarlos de los productos de reaccidon, donde se requieren procesos de
separaciéon algo complicados y costosos como lo son la destilacién, extraccion liquido-
liguido o intercambio i6nico. En la catdlisis heterogénea, en cambio, remover el
catalizador de los productos de reaccion es mucho mas sencillo, permitiendo retirarlo
automaticamente cuando la reaccién es en fase gaseosa 0 a través de técnicas mas

simples como filtrado o centrifugado.

Otro tipo de catalizadores son los inmovilizados o soportados en fase sélida,
también conocidos como catalizadores heterogeneizados, los cuales corresponden a

complejos metalicos inmovilizados en un soporte sélido.

Al ser estos catalizadores similares a los homogéneos en cuanto a caracter
quimico, conservan sus propiedades de alta selectividad y actividad, combinandolas
con la facilidad de remocién del catalizador que es propia de la catalisis heterogéneal”.
Este método es especialmente atractivo cuando se emplea un catalizador muy costoso,
cuya separacion en una mezcla homogénea ademas de complicada puede inducir a su

descomposicion'®.



1)

2)

3)

Entre los diferentes métodos de inmovilizacidén se destacan tres procedimientos:

Adsorcion fisica del complejo sobre el soporte. Fue el primer método de
heterogeneizacion empleado, alrededor de 1970, para las reacciones de
hidroformilaciénl”. Se emplean soportes con superficies porosas como carbén

activado, gel de silice y alimina'®.

Intercambio i6nico. Utilizan soportes con propiedades de intercambio i6nico muy

marcadas, tales como arcillas, zeolitas o resinas de intercambio idnico.

Reaccion quimica con la superficie del soporte, que puede ser silice o cualquier
material poliméricol”, tal como celulosa, poliestireno, polivinilpiridina,
poliacrilatos, entre otros (ver Fig. 2).
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Figura 2. Complejo metalico inmovilizado sobre un p olimero.



La sintesis de este ultimo tipo de catalizadores se basa en el intercambio de
ligandos de un complejo metalico soluble por grupos funcionales de un polimero,
permitiendo inmovilizarlo sobre éste, observandose con frecuencia que el complejo

metalico conserva uno o mas de sus ligandos iniciales®.

Otra ventaja de inmovilizar los complejos metalicos es que su concentracion en
el polimero no esta limitada por la solubilidad, y dependiendo de las condiciones es
posible alcanzar el estado de un sistema infinitamente diluido. Por otro lado se
aumenta la estabilidad del catalizador al proteger los centros activos de procesos de
desactivacion®, y ademas al poseer estructuras definidas ofrecen la oportunidad de

estudiar el mecanismo de accion catalitica del complejo.

Las desventajas son la pérdida de metal que experimentan los soportes, en
especial cuando se utilizan solventes capaces de coordinarse al complejo metalico
durante la reaccion catalitica, y que muchos de los polimeros usados como soportes

son sensibles a las altas temperaturas de reaccion*”.

En la tabla 1, se resumen las propiedades de los tres tipos de catalizadores

descritos a manera comparatival*.



Tabla 1. Comparacién entre los sistemas catalitic  0os Homogéneo,

Heterogéneo e Inmovilizado **:

Sistema
Propiedades ] ] N
Homogéneo | Heterogéneo | Inmovilizado
Actividad catalitica especifica Alta Moderada Alta
Selectividad Alta Baja Alta
Separacion del catalizador de los o o .
. Dificil Facil Facil
productos de reacciéon
Identificacion de la naturaleza de las ) o )
_ . Posible Dificil Posible
especies activas
Regulacion de la actividad y selectividad _ o )
_ . . Posible Dificil Posible
mediante cambios en los ligandos
Recuperacion del catalizador Costoso No requiere No requiere
Estabilidad térmica y quimica del _
. Baja Alta Alta
catalizador
o . . Suaves/
Condiciones de reaccion catalitica Suaves Severas
Severas
Tiempo de vida del catalizador Bajo Alto Alto




10

2.- HIDROFORMILACION

2.1.- DEFINICION

Las reacciones de carbonilacién catalizadas por metales de transicion son
reacciones de gran interés porque permiten funcionalizar moléculas orgénicas
(alguenos, alquinos, haluros de alquilo o de arilo, etc.) por introduccién directa de un
grupo carbonilo en la cadena carbonada. Entre las reacciones de carbonilacion se

encuentra la reaccién de hidroformilacion(*Z,

La reaccion de hidroformilacién consiste en la adicion de un atomo de hidrégeno
y una molécula de monodxido de carbono al doble enlace carbono-carbono olefinico,
generando aldehidos con un carbono mas que el alqueno de partida y en algunos casos
alcoholes (Ec. 1),

Donde: (n) = aldehido lineal; (i) = aldehido ramificado.
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2.2.- RESENA HISTORICA

La reaccion de hidroformilacion fue descubierta accidentalmente en el afio 1938
por Otto Roelen en Alemania cuando trabajaba en la reaccién de Fischer-Tropsh.
Roelen observo una proporcion apreciable de aldehidos y cetonas cuando intentaba
alargar la cadena de las olefinas inicialmente formadas; por lo cual es también conocida

como proceso oxo (productos oxigenados)!®%13,

El primer catalizador empleado en la reaccion de hidroformilacion fue a base de
cobalto en forma del dimero Co,(CO)s. Luego se descubrié que, bajo las condiciones
de reaccion (altas temperaturas y presiones de la mezcla CO/H,), el dimero se
transformaba en la especie activa tetracarbonilhidrocobalto(l) [HCo(CO),], que es un
compuesto soluble (tratandose de catéalisis homogénea), volatil e inestable y se

descompone facilmente formando cobalto metalico™®.

La separacion de los productos
y su posterior reciclo es problematica en este sistema. El mecanismo de
hidroformilacién con esta especie activa fue propuesto por Heck y Breslow en 1961(ver

Fig. 3)1*4,

En 1967, la compafiia Shell desarrollé6 un nuevo catalizador al sustituir los
ligandos carbonilicos del clasico catalizador de cobalto por ligandos trialquilfosfinas,
particularmente tributilfosfina (PBus), incrementando la selectividad de la reaccion de
hidroformilacién hacia la obtencién de productos de cadena larga, desde un 80% a un
88% en comparacion con el catalizador no modificado, como resultado de una
combinacion de efectos estéricos y electronicos del ligando modificador. También se
incrementd la estabilidad térmica del catalizador, permitiendo la separacién de los
productos a través de procesos de destilacion, ademas de la posterior reutilizacion del



12

mismo y el empleo de presiones mas bajas (entre 50-100 atm en comparacién con las

o[10:14,15]

200-350 atm requeridas con el catalizador no modificad , como se indica en la

tabla 21*¢).
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Tabla 2. Parametros de la Hidroformilaciéon con Ca  talizadores de
Cobalto y Rodio 1*¢;

P arAmetios Catalizadores
HCo(CO). | HCo(CO)sP(n-Bu)s® | HRh(CO)(TPP)5®
Temperatura [°C] 110-180 160-200 60-120
Presion [atm] 200-350 50-100 1-50
Conc. Catalizador [Yometalolefina) 0,1-1 0,6 0,01-0,1
Producto de reaccion Aldehidos Alcoholes Aldehidos
Relacion n/i® 4 7 Mayor de 12
% de producto 67 67 76

@ n-Bu = butil lineal.
®) TPP = trifenilfosfina
© n = producto lineal /i = producto ramificado

Méas adelante en el afio 1968, Evans, Obsborn y Wilkinson*"*® variaron por
primera vez el centro metalico del catalizador, al realizar la hidroformilacién de alquenos
en fase homogénea. Emplearon un complejo de rodio soluble en agua, el
carbonilhidro(trifenilfosfina)rodio(l) [HRh(CO)(PPhs)3]. El precursor catalitico es
generado in situ y fue utilizado industrialmente en 1976 por Union Carbide, Davy

Powergas Ltd., en el proceso de hidroformilacién del propileno*%,

Sin embargo, un
afio antes, en 1975, Cornils, Payer y Traenckner demostraron en un estudio realizado
para la Rurhchemie que pese a las mejoras realizadas al proceso oxo hasta ese
momento, el mismo no era mas econdémico que el proceso inicial debido al alto costo
del rodio, ya que el catalizador no podia ser ciento por ciento recuperado durante el

proceso™® (ver Fig. 4).
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Figura 4. Mecanismo propuesto para la reaccion de h  idroformilaciéon empleando

el catalizador de Wilkinson 1718l

No fue sino hasta 1984 que fue posible la recuperacion del catalizador, cuando la
asociacion de industrias Rurhchemie/Rhéne-Poulenc realizé el proceso oxo en medio
bifasico. Utilizando el carbonilhidrotris(triim-sulfofenil)fosfina)rodio(l)
[HRh(CO)(TPPTS)3] (donde TPPTS= P(Ph-m-SO3Na);) como catalizador en fase
acuosa®®®; con el que se lograron alcanzar moderadas condiciones de operatividad

(temperaturas de 120°C y 50 atm de presion), obteniendo una relaciéon n/i de 32
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(n=lineal, i=ramificado) y una selectividad del 97%. Pero la aplicabilidad del mismo
estaba limitada, debido a la incapacidad de hidroformilar olefinas mayores de cinco

atomos de carbono, ocasionada por la baja solubilidad de las mismas en agua.

Diez afios mas tarde, en 1994, fue resuelto parcialmente este inconveniente por
la compafiia Union Carbide con la incorporacion de la trifenilfosfina monosulfonada
como ligando en el catalizador de rodio, logrando condiciones aun mas suaves
(temperaturas de 100°C y presiones de 0,3 a 2 atm de gas de sintesis CO/H,),

obteniendo una selectividad del 90%.

Debido a su alto costo, los catalizadores de rodio son empleados industrialmente
s6lo para la hidroformilacion de olefinas de bajo punto de ebullicion ya que, la
separacion de los aldehidos de alto punto de ebullicion y el catalizador generalmente es
realizada por destilacibn bajo condiciones vigorosas, que pueden ocasionar la
degradacion del catalizador con pérdida del metal®.

Uno de los desarrollos mas importantes en los Ultimos afios en las reacciones
oxo fue la introduccion de catalizadores homogéneos bifasicos, que no son mas que un
catalizador homogéneo disuelto en agua como una fase, lo cual se puede lograr al
introducir sustituyentes altamente polares como —SO3H, -COOH, -OH o —NH, 0 sus
sales en los ligandos; y donde los sustratos y/o productos se encuentran disueltos en
otra fase distinta, generalmente organica e inmiscible con el agua. Finalmente los

productos y el catalizador son separados por decantacion*®¢.
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Otro tipo de catalizadores que han sido empleados en la hidroformilacion son los
gue emplean rutenio como centro metdlico. Los carbonilos de rutenio no modificados
catalizan la hidroformilacién de olefinas con una actividad y selectividad comparables a
los sistemas de cobalto, con temperaturas de 150°C y presiones entre
100-200 atm®®®#H,

Los catalizadores modificados con fosfinas han sido estudiados con detalle’®?,
siendo el precursor catalitico mas eficiente el tricarbonilbis(trifenilfosfina)rutenio(0),
obteniendo una relacion n/i de 2-4, y empleando temperaturas de 120°C y 100 atm de

presion.

3.- PRODUCTOS DE HIDROFORMILACION

3.1.- PRODUCTOS COLATERALES

En el caso mas frecuente de un l-alqueno existen dos posibles productos de
reaccion, el aldehido lineal y el ramificado. Sin embargo, la reaccion produce ademas
de aldehidos, alquenos internos (excepto en el caso del propeno) y alcanos a causa de
las reacciones de isomerizacion e hidrogenacion de la olefina respectivamente;
alcoholes, a causa de la hidrogenacién de los aldehidos y productos de condensacién
de los aldehidos. Tal como lo muestra el siguiente esquema.
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Figura 5. Esquema de posibles productos colaterales de la reaccion de
hidrofomilaciéon .

Es por esta razén que el control de la quimio- y regioselectividad de la reaccion

es el problema crucial de este proceso.

Cabe destacar que la reaccion de hidroformilacién no esta limitada a olefinas
simples, sin embargo la reactividad de las olefinas va disminuyendo drasticamente con
la sustitucion. Para solventar este problema es necesario el uso de condiciones de
reaccion mas enérgicas, el empleo de catalizadores mas activos o la introduccion de

determinados grupos funcionales en los sustratos que aumenten su reactividad®®.
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3.2.- PRODUCTOS DE INTERES Y SUS APLICACIONES

Los aldehidos obtenidos a partir de la hidroformilacion y sus derivados tienen
una multitud de usos y aplicaciones. Principalmente son usados como intermediarios
para la produccion de alcoholes via hidrogenaciéon o por condensacion aldolica y
subsecuente hidrogenacion cuando se desean alcoholes de mayor longitud. También
son empleados como intermediarios en la produccion de acidos y aminas, por oxidacion

y aminacién reductiva.

También son utilizados para la obtencion de solventes para aceites y pinturas,
surfactantes, detergentes, limpiadores industriales y para el hogar, removedores de
manchas, tinta para impresion y textiles, lubricantes sintéticos, herbicidas, entre otros,

descritos en la tabla 3%,

El proceso oxo de mayor tonelaje a escala mundial corresponde a la
hidroformilacion de propeno (Ec. 2), generando como producto principal el n-butanal; el
cual se usa en la obtencién de n-butanol (disolvente), y de 2-etilhexanol (empleado para
producir plastificantes).

H H
I “&C.f’ ﬁ
o __.-*":*-n,_ (EC. 2)
. c H
P +CO+ He Hs HQ\

HsC CH
? H H
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Tabla 3. Uso de los productos de la hidroformilacio n:

NUmero de carbonos
del producto OXO

Uso o Aplicaciones

2-5

Solvente para aceites, ceras, resinas, limpiadores industriales,
herbicidas y removedores de manchas y tintas para

impresion.

8 (2-etil-1-hexanol)

Plastificadores, en la manufactura de lubricantes sintéticos, y

como solvente de pinturas y barnices.

6-11

En la obtencién de lubricantes sintéticos, surfactantes, tinta

para impresion y plastificantes.

11-13

Detergentes, surfactantes, shampoos, pasta dentifrica y

limpiadores del hogar.

La hidroformilacion de olefinas de cadena larga (Ec. 3), en cambio, genera

alcoholes de cadena larga, cuya principal aplicacion es en la obtencion de detergentes

biodegradables y lubricantes.

/{ﬂx{"ﬁ + CO + 2 HE_F" -"H\;"'%#DH ‘n=4_- 11:' (EC 3)
n 1]

Otros ejemplos de aplicaciones industriales de la reaccion de hidroformilacién

son la sintesis del glutamato sodico (Ec. 4) entre 1963 y 1973 por parte de la compafiia
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Ajinomoto, y la sintesis de la vitamina A por las compafiias BASF y Hottmann-La Roche

(ver Fig. 6), donde una de las etapas del proceso involucra la hidroformilacion de una

olefina funcionalizada®.

HH;
P LOo+H, _ one . L)»\/\
7NN~ ce ~"en " MNa0, COOH
di-glutamato sodico
Sintesis del Glutamato Sédico
fT\GA‘C CO=+ Hj )\K\
OAC
Ac cat Hh
iﬂﬂ
t ..  RutaBASF o
| s

AN o /Lv\mc

intermedio en la
sintesis de la

CO+H; l catRh yitamina A

Ruta La Roche /

Ekj\/\

Figura 6. Sintesis de la vitamina A.

(Ec. 4)
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4.- HIDROFORMILACION DE OLEFINAS DE CADENA LARGA

A pesar del mayor uso de los complejos de rodio para catalizar la
hidroformilacién de olefinas pequefias, se ha estudiado su aplicaciéon en olefinas de
cadena larga empleando diversos ligandos y bajo diferentes condiciones de reaccion.

En el 2005, G. Luft y colaboradores realizaron la hidroformilacién de 1-hexeno y
algunos alquenos de cadena largal®¥, 1-deceno, 1-tetradeceno, 2-hexeno y 2,3-dimetil-
2-buteno, empleando el complejo RhH(CO),(TPPTS) donde TPPTS= P(Ph-m-SO3Na)s,
soportado sobre carbon activado, observando un decrecimiento en la velocidad de
reaccion a medida que se incrementa la longitud de la cadena, ademas de la presencia

de efectos estéricos en los sustratos (ver Fig. 7).

Welocidad de reaccoion

mimol Kg'1 B

200

1-Hexeno 1-Deceno 1-Tetradeceno 2-Hexeno 2 3-Dimetilbutenc

Figura 7. Velocidad de hidroformilacién de alquenos empleando
RhH(CO),(TPPTS).
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Zhanhua y colaboradores hidroformilaron mezclas de octenos!® catalizadas por
los complejos RhCI(CO)(TPPTS); (catalisis bifasica) y [Rh(CH3zCOO),],-Ph3PO (catalisis
homogénea), en comparacion al metal soportado sobre carbén activado (catalisis

heterogénea), obteniendo aproximadamente un 50% de conversion en cada caso
(ver Fig. 8).

100
| Rh-TPPTS
80
& . 2 Rh-Ph.PO
2 40
=
=]
S 3 RWAC
20+
0

Figura 8. Conversion en la hidroformilacion de una mezcla de octenos.

Martinez Salinas reportdé en el afio 2000 haber hidroformilado 1-octeno
empleando como catalizador el complejo [Rh(u-CI)(COD)]. (donde COD es 1,5-
ciclooctadieno)?®, soportado sobre carbén activado, obteniendo como productos el

aldehido lineal y el ramificado y sus correspondientes alcoholes (ver Fig. 9).

Uno de los parametros estudiados en dicho trabajo, fue la influencia del solvente

en la conversion y selectividad hacia los productos, utilizando para ello, hexano,
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acetona y metanol, encontrando la mayor conversién para el hexano, y selectividad
hacia la formacion del aldehido, excepto para el metanol, esto debido a la presencia de
interacciones polares con los solventes, que favorecen la formacion de alcoholes
cuando se usa metanol, y la formacion de aldehidos cuando se usa hexano o acetona.
Ademas se encontré que el hexano fue el mas adecuado entre los tres solventes para

la hidroformilacion (ver tabla 4).

0
H,/CO OH
NN T {-nonanal 1-nonanal
H,
/\/\/j: _— /\/\/j/
o H HO
Z-metiloctanal 2-metiloctanal

Figura 9. Productos de hidroformilacion de 1-octeno empleando el complejo
[Rh(p-CI)(COD)], como catalizador.

En nuestro Laboratorio de Catélisis Homogénea, Pardey y colaboradores
realizaron la hidroformilacién de 1-hexeno y 1-octeno?”); catalizada por el complejo
[Rh(COD)(2-pic).]PFs, (donde COD= 1,5-ciclooctadieno y 2-pic= 2-picolina) inmovilizado
en poli(4-vinilpiridina) en contacto con 10mL de 2-etoxietanol/H,O (80%), a
P(CO)= 0,9atm y T= 100°C por 24h, (condiciones de la Reaccion de Desplazamiento
del Gas de Agua).



Tabla 4. Influencia del solvente en la hidroformila

cién de 1-octeno:
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_ Conver.? % Aldehidos Alcoholes
Complejos de
. Solvente Selectividad | | Selectividad |
Rodio 7h | 2h A n/i A n/i
&0 0p &0 0p
Hexano | 96 77 100 1,34 0 -
Rh(COD) Acetona | 88 67 100 1,78 0 -
Homogénea | Metanol | 65 55 0 - 100 1,92
Rh/ROX-0,8 Hexano | 95 76 100 1,04 0 -
(carbon Acetona | 82 59 100 2,27 0 -
activado) Metanol | 80 65 9 0,35 91 3,08
Rh/ROX-N Hexano | 93 | 38 100 2,45 0 -
(carbon Acetona | 76 0 0 - 0 -
activado) Metanol | 84 64 0 - 100 2,4

& Conversion y selectividad hacia los productos sin considerar la isomeracién de los

mismaos.

b Resultados a 2h de reaccion.

Se obtuvieron como productos el heptanal y el 2-metilhexanal, en el caso del 1-
hexeno; y el nonanal y el 2-metiloctanal, para el 1-octeno; asi como el 2-hexeno y el 2-
octeno debido a la isomerizacion del alqgueno de partida. Por otra parte, los productos

de la hidrogenacion de las olefinas y aldehidos no se observaron bajo las condiciones

usadas.
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El sistema empleado presentd menor actividad para la hidroformilacion del 1-
octeno en comparacion al 1-hexeno (ver tabla 5), debido a que la estabilidad de las
especies complejas Rh-alqgueno formadas durante la reaccion, disminuyen con el

aumento de tamano de la olefina en cuestion.

Tabla 5. Conversion en la hidroformilacion de 1-hex eno y 1-octeno bajo

condiciones de la RDGA %

Sustrato (S/Rh) | FC(CO,)"° FC(H,)" FC(Iso)® | FC(AId)® (n/i)®
1-Hexeno (105) 20,1 1,2 16,0 2,88 (0,94)
1-Octeno (100) 17,6 1,8 13,4 2,35 (1,29)

4[Rh]= 2,0% p/p.

P FC(gas)= mol de gas (mol Rh x 24h)™.

° FC(producto)= mol de producto (mol Rh x 24h)™.
Iso= isomerizacion. Ald= aldehidos.

9 n/i= aldehido lineal/ramificado.

En el 2009 Pardey y colaboradores?® reportaron el empleo de cuatro complejos
dinucleares de rodio, [Rh,(u-S-Cptn)(cod),] (1) (CptnS,?=1,1-ciclopentanoditiolato),
[Rh,(u-S,Chxn)(cod),] (2) (ChxnS,*=1,1-ciclohexanoditiolato), [Rha(u-S>CBn.)(cod),] (3)
(Bn,CS,*=1,3-difenil-2,2-ditiolatopropano), [Rha(u-S-C'Pry)(cod),] (4) (Pr.CS,*=2,4-
dimetil-2,2-ditiolatopentano) (ver Fig. 10), disueltos en tolueno en presencia de ligandos
dadores P: P(OPh); (trifenilfosfita), P(OMe)s (trimetilfosfita), PPh3 (trifenilfosfina), PMes
(trimetilfosfina), P'Prs (triisopropilfosfina) o PCys (triciclohexilfosfina), a 6,8 atm de
CO/H,, 80°C, [Rhy]= 1,0mM, P/Rh=1-10 y [1-octeno]/[Rh;]=600, en la hidroformilacién

de 1-octeno.
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Figura 10. Complejos dinucleares de Rh empleados en la

hidroformilacion de 1-octeno.

Obtuvieron como resultados que los precursores que contienen grupos ditiolatos
aciclicos, complejos (3) y (4) son mas activos cataliticamente que los complejos con
grupos ciclicos, (1) y (2). Y que la maxima actividad se encontré para los sistemas
cataliticos en presencia de P(OMe); y PPhs, los cuales mostraron una selectividad
hacia los aldehidos de 95 y 90% respectivamente, y una regioselectividad hacia el

producto lineal de 82 y 75% en cada caso.

5.- SISTEMA CATALITICO A ESTUDIAR

En este Trabajo Especial de Grado estudiamos la posible actividad catalitica del
complejo hexanitro-N-rodato(lll) de sodio Naz[Rh(NO;)s] inmovilizado sobre la poli(4-
vinilpiridina). En el Laboratorio de Catalisis Homogénea hemos utilizado anteriormente
este polimero como soporte, empleando catalizadores basados en complejos de rodio,

como se refirié anteriormente en el trabajo de A. Pardey!?”.
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En otro estudio, A. Pardey y colaboradores®” realizaron la reduccién de
nitrobenceno a anilina empleando el complejo de rodio [Rh(COD)(2-pic),](PFs) (donde:
2-pic es 2 picolina), inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), bajo condiciones de la RDGA.
En el mismo, se utilizé la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido empleando un
Detector Dispersivo de Energia de Rayos-X, para estudiar la morfologia del polimero

simple y el catalizador inmovilizado en el polimero.

La figura 11.a), muestra la micrografia obtenida de la poli(4-vinilpiridina) virgen,
en la cual se puede observar que el complejo esta formado por aglomeraciones de
granos con superficie lisa. La figura 11.b), corresponde al producto de reaccién de la
poli(4-vinilpiridina) con el complejo [Rh(COD)(2-pic).](PFs), en contacto con solucion
acuosa de 2-etoxietanol después de 120 h de agitacion continua al aire. Se observa la
modificacion en algunas areas de la superficie, que pueden ser atribuidas a la
inmovilizacién del complejo de rodio a través de los grupos piridina del polimero.

N

Figura 11. Micrografia electrénica de barrido de: a) La poli(4-vinilpiridina).
b) El complejo [Rh(COD)(2-pic) 2](PFs) inmovilizado en poli(4-vinilpiridina).
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5.1.- LA POLI(4-VINILPIRIDINA)

Cuando se desea inmovilizar un complejo inorganico u organometalico en una
matriz polimérica, el polimero a usar debe tener la capacidad de coordinarse
covalentemente con el metal y ser insoluble en el medio de reaccién. No debe
reaccionar con el solvente, reactantes o productos involucrados en el proceso. Y el
sistema global metal/ligando polimérico, debe ser estable bajo las condiciones de

reaccion, permitiendo la posterior recuperacion del catalizador anclado.

La poli(4-vinilpiridina), abreviada como P(4-VP) (ver Fig. 12) es un polimero que
satisface las condiciones mencionadas. El mismo contiene grupos piridina que tienen la
capacidad de unirse covalentemente al rodio, éstos poseen orbitales antienlazantes de
simetria apropiada que pueden aceptar densidad electronica via retrodonacion por
parte del metal, disminuyendo el exceso de densidad electrénica sobre el centro
metalico, volviendo al complejo mas favorable para la actividad catalitica®®. Este

polimero ha demostrado ser estable a temperaturas maximas alrededor de 150 °Cl*Y.,

El grupo de Ford en 199452 evalué la actividad catalitica de un complejo de
rodio inmovilizado en diferentes polimeros, sobre la reaccién de desplazamiento de gas
de agua, encontrandose que el que presentd mayor actividad catalitica fue el
catalizador inmovilizado en la poli(4-vinilpiridina), y no encontrando diferencias

significativas en la actividad del mismo al ser reutilizado.
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Figura 12. Férmula de la poli(4-vinilpiridina).
5.2.- COMPLEJO HEXANITRO-N-RODATO(lII) DE SODIO

No se encontraron reportes en la bibliografia de trabajos donde se emplee al
complejo Naz[Rh(NOz)e¢] inmovilizado e incluso son pocos los reportes de su empleo

como catalizador en solucion.

El grupo nitro puede coordinarse a un centro metélico de diversas formas, como

se muestra:
O P oF
M—nN{ M—0—N M DN
‘g O-‘/
Mitro Mitrito (monodentado) Mitrito (bidentadao)
O
N\ M
JAREN PN
M M M O
(M,07 -Puente (D) -Puente

Figura 13. Modos de coordinacién del ligando nitro y nitrito.
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Se ha encontrado que el ion nitro coordinado funciona como agente de
transferencia de oxigeno en complejos de Co, Ni, Pd, Re, Mn y Ru, donde es oxidado a
NO3 o reducido a NO; siendo los complejos de cobalto particularmente efectivos en

este proceso®?,

El compuesto de coordinacion Nasz[Rh(NO,)s] posee una estructura octaédrica,

donde cada grupo nitro se encuentra coordinado al rodio por el nitrégeno y ocupan los

NO, —‘ 7
O,N ! NO,
_|_

Na, Rh

NN,
NO,

vértices de un octaedro (Fig. 14)3%.

Figura 14. Estructura del Na 3[Rh(NO5)g].

Las sales del anién hexanitro-N-rodato(lll) [Rh(NO,)e]* pueden ser sintetizadas

a partir de RhCl; (Ec. 5), al reaccionar con un exceso de NO, en vapor de agua®3®,

formando como intermediarios compuestos de cloronitro-N-rodio(lll), que luego son

[37] [35,36]

convertidos en el hexanitro-compuesto””, como se resume en la Ec. 5 :

RhCl3:(H,O); + 6NO;, — [Rh(NOz)s]3 + 3H,O + 3CI (Ec. 5)
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El complejo aniénico hexanitro-N-rodato(lll) [Rh(NO,)e]* ha sido empleado en la
sintesis de los complejos triclorotrinitro-N-rodato(l1l) [Rh(Cl)s(NO,)s]* y pentacloronitro-
N-rodato(lll) [Rh(Cl)s(NO2)]* al afadir una sal del compuesto hexaclororodato(lll)
[Rh(Cl)e]* o acido clorhidrico", En dicho estudio Nazarova y colaboradores
investigaron las propiedades de los compuestos obtenidos, mostrando entre otras
cosas el efecto trans de los grupos nitros, el cual es mucho mayor que el producido por

los cloros.

Por otro lado, King y colaboradores reportaron que el complejo [Rh(NO,)¢]* se ha
empleado en la generaciéon de H, y CO, por descomposicién del acido formico®>>®,
donde la labilidad de tres de los seis grupos nitro en el complejo anionico puede ser

resumidas en la (Ec. 6).

+HD +HL Ho
[Rh(NOZ)G]&# [Rh(NOR)s(H20)]" — [RN(NO2)4(H20)2] = [Rh(NO2)3(H20)3]
MO N MO
(Ec. 6)

El formiato puede sustituir uno de los ligandos acuo (Ec. 7).
[Rh(NO,)4(H20),] + HCO, # [Rh(NOz)4(H20)(HCOz)]2 + H,O (Ec. 7)

El formiato coordinado puede descomponerse mediante un rearreglo formando
un hidruro de rodio y liberando CO, (Ec. 8).

[RN(NO2)4(H,0)(HCO2)]* = [Rh(NO,)4(H,0)H]* + CO (Ec. 8)

La hidrdlisis del hidruro de rodio, posiblemente catalizada por acido puede

resultar en la formacion de H; (Ec. 9).
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[Rh(NO2)a(H,0)HI? + H0 —=[Rh(NO)4(H,0)(OH)]> + H, (Ec. 9)

El hidroxorodio generado puede ser protonado por el HCO,H dando el derivado

diacuo original (Ec. 10).
[Rh(NO2)4(H20)(OH)]* +HCOH — [Rh(NO2)4(H20),] + HCOZ (Ec. 10)

El NO; es esencial para la reaccién, pero si se usa un exceso puede inhibir la
misma, dando [Rh(NO>)]*> el cual no tiene vacantes como se observa en la (Ec. 6).

Posteriormente este mismo grupo investigé el empleo del i6n [Rh(NO,)¢]*> para
catalizar la reduccion de nitratos y nitritos con acido formico, generando amoniaco,

comparando el efecto catalitico de este complejo con el del Rh disperso en altimina'®®.

En vista de la poca informacion que se tiene acerca de la posible actividad
catalitica del complejo Nas[Rh(NO,)s] tanto en forma homogénea como inmovilizado y
aprovechando la experiencia que tenemos en el laboratorio de Catalisis Homogénea en
el estudio de la reaccion de hidroformilacion empleando sistemas cataliticos
inmovilizados sobre polimeros es por lo que nos propusimos en este Trabajo Especial
de Grado estudiar la posible actividad catalitica del sistema formado por el complejo
Nas[Rh(NO,)e] inmovilizado sobre la poli(4-vinilpiridina) para la hidroformilacion de una
olefina de cadena larga, el 1-octeno.



Il.- OBJETIVOS
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1.- OBJETIVO GENERAL

» Estudiar la reaccién de hidroformilacion del 1-octeno usando el complejo
Na3[Rh(NO,)s] soportado sobre poli(4-vinilpiridina) en contacto con diferentes

solventes y en atmosfera de CO/H,.

2.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Inmovilizar el complejo Naz[Rh(NO)s] sobre poli(4-vinilpiridina) y cuantificar el

porcentaje de Rh inmovilizado en la matriz polimérica.

» Estudiar el efecto de la variacion de la presion H,/CO, la temperatura, tiempo de
calentamiento, la relacion sustrato/catalizador, tamafio de grano del sistema
catalitico y el efecto del solvente en la hidroformilacion de 1-octeno empleando el
sistema Nas[Rh(NO,)s]/P(4-VP).

» Determinar si es factible reutilizar el catalizador bajos las condiciones halladas.



l1l.- METODOLOGIA
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1.- METODO GENERAL

» El complejo Nas[Rh(NO,)g] fue proporcionado por el Dr. Giuseppe Fachinetti de

la Universidad de Pisa en ltalia.

» La poli(4-vinilpiridina) fue donada por Industrias Reilly Ltd.

» Todos los solventes empleados fueron destilados bajo atmésfera de nitrégeno.

» Las mezclas gaseosas H,/CO (relacion 2 a 1), y los compuestos puros, fueron

suministradas por BOC Gases y utilizados sin purificacion previa.

» El 1-octeno fue purificado por destilacién simple antes de usar y fue adquirido en

la casa Aldrich.

2.- INSTRUMENTACION

» Cromatografo de gases BUCK scientific modelo 910 programable, con detector
de ionizacion a la llama, con columna capilar MTX-1 de 30 m x 0,52 mm x

1,0 mm.

» Balanza Analitica Denver Instrument, de precision 0,0001 g.

» Reactor Parr de acero inoxidable de 50 ml, acoplado a controlador de

temperatura Parr modelo 4843.
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> Espectrofotometro UV/vis Perkin EImer Lambda 10 con celdas de cuarzo

de 1 cm.

» Espectrometro IR Perkin Elmer 160-X con transformadas de Fourier.

3.- PREPARACION DEL CATALIZADOR (Na 3[Rh(NO2)s)/P(4-VP))

Se suspendieron 1,2113g de Nas[Rh(NO3)s] y 14,0081g de P(4-VP) previamente
triturada en un mortero para obtener porciones mas finas del polimero (de 150 a 230
mesh), en 40mL de agua. Se sometio esta mezcla a un reflujo con agitacion magnética
continua por 70 horas. El solido resultante, de color amarillo claro, se filtré y se lavo
con tres porciones de 10mL agua caliente y una porcion de metanol con la finalidad de
remover el complejo que no se inmoviliz6. Posteriormente se reflujo en 20mL de
metanol a fin de remover el solvente ocluido durante el proceso de inmovilizacion, y se
seco en la bomba de vacio por 1 hora. Finalmente se hizo pasar el polvo seco a traves
de tamices de 150, 200 y 230 mesh, para separar dos fracciones de distinta
granulometria (una de 150 a 200 mesh y otra de 200 a 230 mesh), con la finalidad de
obtener un tamafio de grano lo mas uniforme posible y estudiar su efecto en la reaccion

catalitica.

4.- DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE Rh INMOVILIZADO

Para determinar la cantidad de Rodio inmovilizado en el polimero, se utilizo el

método espectrofotométrico (acomplejamiento con EDTA) reportado por M. Issal®®":
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Se mezclo la solucion resultante del proceso de heterogeneizacién con las aguas
madres de los lavados del catalizador, y el residuo solido obtenido de la evaporacion

del metanol empleado durante el proceso de lavado.

La solucion obtenida se enras6 a 100mL, de la cual se tom6 una alicuota de 5mL
y se coloco en un beacker de 50mL, se afiadieron 10mL de HCL(), y se evaporo a
sequedad en una plancha de calentamiento, obteniendo un soélido rojo, al que se le
afiadieron 4mL de EDTA, mas 5mL de una solucién buffer a pH=4. La mezcla se dej6
en ebullicion por 7 minutos y posteriormente se enraso a 10mL, de los cuales se tomo6
una alicuota de 5 en 10mL para efectuar el analisis espectrofotométrico de UV/Vis a

una longitud de onda de 320nm.

Previamente se habia realizado una solucibn madre tomando una masa de
0,0444g de Naz[Rh(NO;)¢] y sometiéndola al mismo procedimiento descrito para la
muestra, de la cual se tomaron alicuotas generando los patrones necesarios (entre 20 a

100ppm en Rh) para la elaboracion de la curva de calibracién (Apéndice 3.4).

5.- PROCEDIMIENTO EMPLEADO EN LOS ESTUDIOS DE ACTIV IDAD CATALITICA
PARA LA HIDROFORMILACION

La reaccién de hidroformilacién se llevé a cabo en un reactor Parr (Fig. 15), el
cual esta constituido por un recipiente hermético de acero inoxidable, un vaso de vidrio,
una valvula de alimentacién de gas, cuya presion es fijada mediante un mandémetro,

una valvula de desalojo de gas, un rotor que permite la agitacion de la mezcla catalitica,
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una termocupla para ajustar la temperatura de reaccion y un sistema electronico de

control.

~ i . S——
{_.—; \ Rotor (sistema de agitacion)

Manémetro 8~ /-

“r Valvula de
oy alimentacion del gas
i
Medidorde —_“.% Valvula de
presién salida de gas
Termocupla
Tapon de
seguridad
Envase hermético de

acero inoxidable

Figura 15. Esquema de reactor de alta presion.

En una reaccion tipica se colocé en el vaso del reactor el complejo de rodio
heterogeneizado, cierta cantidad de 1-octeno y 10mL del solvente apropiado. Se
desalojo el aire contenido en el reactor haciendo 3 ciclos de carga y descarga con
nitrogeno. Posteriormente el reactor se cargé con la mezcla de H,/CO a la presion
deseada, y se calenté a una temperatura determinada con agitaciéon continua durante
un tiempo estipulado. Una vez finalizado el tiempo de calentamiento de las corridas
cataliticas, los productos de reaccion fueron identificados a través de la comparacion de
sus tiempos de retencion por cromatografia de gases con los tiempos de retencién de
los compuestos puros y mezclas de estos, a determinadas condiciones, y luego se
cuantificaron usando el método de normalizacion de areas con factor de respuesta con

el mismo instrumento.
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6.- PROCEDIMIENTO EMPLEADO EN EL ANALISIS DE LOS PR ODUCTOS DE
REACCION

6.1.- ANALISIS CROMATOGRAFICO

Una vez finalizado el tiempo de reaccién, se dej6 enfriar el reactor, se liber6 el
gas en su interior y se separo el catalizador del liquido mediante filtracion por gravedad.
La muestra liquida se analizo utilizando un cromatografo de gases. La temperatura de
la columna fue programada a un valor constante de 50 °C por 5 min, seguido por una
rampa de calentamiento de 45°C/min hasta llegar a 160°C, que permanecieron
constantes hasta final del analisis; el cual se realiz6 empleando N, como gas de arrastre

e inyectando 1uL de la muestra liquida con una jeringa de 10uL de capacidad.

Se elaboraron las curvas de calibracion del 1-octeno y nonanal, empleando el
meétodo de normalizacién de areas con factor de respuesta, para ello se prepararon los
patrones empleando un peso conocido del componente y de etanol, el cual se utilizé
como solvente para diluir las mezclas. Se tomo 1uL de cada patrén y se inyecté en el
cromatografo, determinando el area de cada componente, que posteriormente se
representd en funcion de la cantidad de moles del mismo, para hallar el factor de
respuesta de cada sustancia. Finalmente se introdujeron las muestras en el
cromatografo, y se determinaron los moles de los productos formados y del sustrato
restante a partir de las curvas de calibracion para cada componente (Apéndice 3.6.1-

3.6.2). EIl 2-metiloctanal fue cuantificado a partir de la curva de calibracion del nonanal.
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6.2.- CALCULOS

Se determinaron como parametros, el porcentaje de conversion, la frecuencia de
conversion y la selectividad hacia el aldehido lineal y ramificado, de acuerdo a las

siguientes férmulas (Ec. 11 a 13).

__(moles deolefina inicial-moles de olefina sinreaccionar)

% Conversion = —— x 100
(moles de olefina inicial)

(Ec. 11)

moles de producto
F C = ( )

a (moles de catalizador x tc)

x 24h (Ec. 12)

donde: tc= tiempo de calentamiento

(moles del producto de interes)

0% Selectividad =

x100% (Ec. 13)

Y:(moles de todos los productos)



IV.- RESULTADOS Y DISCUSION
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1.- PREPARACION DEL CATALIZADOR

El sélido resultante de la heterogeneizacién del catalizador, fue de color amarillo
claro, diferente a la poli(4-vinilpiridina) virgen, que es un polvo blanco, asi mismo el
liguido remanente una vez finalizado este proceso, era transparente con una ligera
coloracion amarilla, a diferencia de la solucion inicial (compuesta por el complejo de
Rodio en agua), que era amarilla. Esto evidencia que la mayor parte del complejo se

encuentra unida al polimero.

En el espectro de IR del complejo Nazg[Rh(NO;)e]/P(4-VP) (Apéndice 4.1.1), se
pueden observar las mismas bandas que en el espectro de IR de la P(4-VP) virgen
(Apéndice 4.1.2), con la aparicién de dos bandas nuevas a 1383 y 1322 cm™ que no
pertenecen al polimero, y corresponden a la vibracion de tension asimétrica y simétrica
de los enlaces N-O de los grupos nitro del complejo de Rh, tal como se muestra en el
espectro de IR del Na3[Rh(NOy)s] no anclado (Apéndice 4.1.3), indicando que en efecto

el complejo de Rh se halla presente en la matriz polimérica.

2.- DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE Rh INMOVILIZADO

Una vez realizada la respectiva curva de calibracion para el Rodio (Apéndice 3.4)
y después de examinar la muestra en el Espectrofotometro de UV/Vis y hacer los
calculos correspondientes, se determiné que la cantidad de Rh inmovilizado en el

polimero fue:

%Rh |nmovilizado= 1,85 %Rh
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3.- ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DEL SISTEMA, Naz[Rh(NO,)s]/P(4-VP)
PARA LA HIDROFORMILACION DE 1-OCTENO

El estudio catalitico se llevd a cabo mediante la variacion de los siguientes
parametros: tamafio de grano del catalizador, temperatura (T), presion (P), relacion
sustrato/catalizador (Rs/c), tiempo de calentamiento (tc), solvente, relacion molar H,/CO

y reusabilidad del catalizador.

3.1.- EFECTO DE LA VARIACION DEL TIEMPO DE CALENTAM IENTO A LAS
CONDICIONES INICIALES

Con la finalidad de conocer el tiempo de calentamiento adecuado para la
realizacion de las reacciones cataliticas, de manera que la conversion a productos no
fuese tan alta como para evitar apreciar los cambios en la misma al variar los demas
parametros, se realizaron una serie de reacciones a diferentes tiempos. Los resultados

obtenidos se resumen en la tabla 6 y figura 16.
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Tabla 6. Efecto de la variacién del tiempo de calen tamiento a las condiciones

iniciales sobre la actividad catalitica del Na  3[Rh(NO3)¢] inmovilizado en poli(4-

vinilpiridina) para la reaccién de Hidroformilacion de 1-octeno 2

_ L, Selectividad a Aldehido (%) | Mol producto b ,
Tiempo (h) | Conversion (%) Ramificado Lineal ()5)10-3) F.C/dia”| nli
1 37,8 61,4 38,6 2,21 2268 |0,629
4 50,8 54,4 45,6 2,97 762 10,838
8 62,0 61,5 38,5 3,63 465 10,626
18 72,9 58,8 41,2 4,26 243 10,701
24 75,9 63,9 36,1 4,44 189,75 | 0,565

& 10mL de Tolueno (solvente), T= 90 °C, P=350 psi de H,/CO (2:1), [Rh]= 1,85%,
ImL de Rsic= 250, 200-230
b F.C(producto)= (mol de producto (mol de Rh xtc)™) x 24h.

1-Octeno, tamafio de grano= mesh.

Como se puede observar el porcentaje de conversidn es directamente
proporcional al tiempo de calentamiento, a 24 horas de reaccion la conversion a
productos fue de 75,9%, y de 37,8% a una hora, que se consideré6 como el tiempo mas
adecuado para iniciar el estudio, pues a valores mayores la conversidbn es mas alta
pudiendo ser mas dificil distinguir los cambios ocurridos en la conversién con los demas

parametros.
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% Conversion vs Tiempo de Calentamiento
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Figura 16. Grafica de la variacion del porcentaje d e conversion en funcion del
tiempo de calentamiento a las condiciones iniciales , en la hidroformilacién de
1-Octeno por el complejo Na 3[Rh(NO3)g] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en
contacto con 10mL de Tolueno (solvente), T= 90 °C, P=350 psi de H,/CO (2:1),
[Rh]= 1,85%, 1mL de 1-Octeno, R s;c= 250, tamafo de grano= 200-230 mesh.

3.2.- EFECTO DE LA VARIACION DEL TAMANO DE GRANO DE L CATALIZADOR

Se realizaron dos reacciones, en una se utilizé un tamafio de grano de 140 a 200
mesh y en la otra de 200 a 230 mesh, manteniendo las mismas condiciones de la
reaccion anterior, con un tiempo de calentamiento de 1 hora.
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Los resultados (tabla 7), mostraron un mismo porcentaje de conversion con
ambos tamarios de grano (37,9% con 140-200 mesh, y 37,8% con 200-230 mesh). Lo
cual demostré que bajo las condiciones empleadas y con el sistema catalitico usado, no
hay diferencia en la conversion a productos utilizando un tamafio de grano del
catalizador en el intervalo estudiado. Lo mismo ocurri6 con la selectividad hacia el
aldehido lineal y ramificado, siendo igual en ambos casos. Esto evidencia que no
existe dependencia entre el tamafio de grano y la actividad y selectividad del

catalizador.

Tabla 7. Efecto de la variacion del tamafio de grano sobre la actividad catalitica

del Nas[Rh(NOy)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina) para la rea  ccién de

a.

Hidroformilaciéon de 1-octeno

Tamanfo Conversién Selectiyidad a Mol n .

de grano (%) A_Idehldo (%) produ_c3:to F.C/dia nfi
(mesh) Ramificado| Lineal (x107)

140-200 37,9 58,0 42,0 2,22 2274 0,724
200-230 37,8 61,4 38,6 2,21 2268 0,629

& 10mL de Tolueno (solvente), T= 90 °C, P=350 psi de H,/CO (2:1), [Rh]= 1,85%,
1mL de 1-Octeno, Rsic= 250, tc= 1h.
b F.C(producto)= (mol de producto (mol de Rh xtc)™) x 24h.

3.3.- EFECTO DE LA VARIACION DE LA TEMPERATURA

Se realizo la reaccion a diferentes temperaturas, comprendidas en un intervalo

entre 50 y 130 °C, para determinar la temperatura 6ptima de la reaccion, manteniendo
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constantes los demas parametros. Los resultados se muestran en la tabla 8 y
figuras 17, 18 y 19.

Tabla 8. Efecto de la variacion de la temperatura s obre la actividad catalitica del

Na3z[Rh(NOy)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina) para la rea  ccion de

Hidroformilacion de 1-octeno &

Temperatura | Conversion Selectlrwdad a Mol b .

(°C) (%) Aldehido (%) producto | F.C/dia nfi
Ramificado| Lineal (x107)

50 2,20 37,3 62,7 0,129 132 1,68
70 35,6 58,4 41,6 2,08 2136 0,712
80 37,4 60,9 39,1 2,19 2244 0,642
90 37,8 61,4 38,6 2,21 2268 0,629
110 25,2 50,3 49,7 1,47 1512 0,988
130 21,9 47,8 52,2 1,28 1314 1,09

& 10mL de Tolueno (solvente), P=350 psi de H/CO (2:1), [Rh]= 1,85%,
ImL de 1-Octeno, Rsc= 250, tc= 1h, tamafio de grano= 200-230 mesh.
b F.C(producto)= (mol de producto (mol de Rh xtc)™) x 24h.

Al examinar la primera grafica (figura 17) se observa un comportamiento no
lineal, donde el porcentaje de conversion subio desde los 50 a los 70 °C, se mantuvo
relativamente constante hasta los 90 °C y descendié a temperaturas mayores a esta
altima. Experimentalmente se observé que a 50 y 70 °C el catalizador permanecié de
color amarillo claro después de efectuada la reaccion, a 80 y 90 °C, tomd una
coloracion grisacea, diferente a su color amarillo claro inicial, y a temperaturas

superiores el catalizador se volvidé negro una vez finalizado el tiempo de calentamiento.
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% Conversion vs Temperatura
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Figura 17. Grafica de la variacion del porcentaje d e conversion en funcion de la
temperatura en la hidroformilaciéon de 1-Octeno por el complejo Na 3[Rh(NO)e]
inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en contacto con 10mL de Tolueno (solvente),
tc= 1h, P=350 psi de H ,/CO (2:1), [Rh]= 1,85%, 1mL de 1-Octeno, R g;c= 250, tamafio
de grano= 200-230 mesh.

La grafica de Arrhenius (figura 18), explica estos resultados, pues en la misma se
puede observar como a bajas temperaturas (50 a 70 °C), la energia de activacion (Ea;=
84,03 KJ/mol), es positiva, indicando que la velocidad de reaccion de la hidroformilacion
aumenta con el incremento de la temperatura, hasta un punto en donde el mecanismo
de reaccion ocurrido cambia, lo cual se ve reflejado en el cambio de pendiente.
Ademas se observa que la energia de activacion (Ea,=-15,49 KJ/mol) en el intervalo
entre 70 y 130 °C, es negativa, indicando que la velocidad de reaccion de
hidroformilacién disminuye con el incremento de la temperatura®”, provocando un

descenso en el porcentaje de conversion.
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Figura 18. Gréfica de Arrhenius de la hidroformilac  i6n de 1-Octeno por el
complejo Na 3[Rh(NO;)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en contact 0 con
10mL de Tolueno (solvente), tc= 1h, P=350 pside H ,/CO (2:1), [Rh]=1,85%, 1mL de
1-Octeno, R gic= 250, tamafno de grano= 200-230 mesh.

Este cambio de pendiente se puede atribuir a la descomposicion del sistema
catalitico bajo las condiciones usadas, donde termina convirtiéendose en un sélido

negro, o también, a un cambio en el paso determinante de la reaccion debido a que

[40]

estemos en presencia dos reacciones competitivas'™”. Otro factor que pudiera ser

responsable del quiebre de la curva en la gréafica de Arrhenius, seria un posible cambio

en el estado de oxidacién de la especie activa cataliticamente!

[42,43]

, y/o la formacién de

especies polinucleares de rodio
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En la figura 19 se observa que la selectividad hacia el aldehido ramificado es
mayor a temperaturas intermedias (70 a 90 °C), y en los extremos (50 y 130 °C) resulté
mayor la selectividad hacia el aldehido lineal (a bajas conversiones). Es decir, existen
al menos dos reacciones competitivas, en primer lugar la hidroformilacion del 1-octeno,
donde se produce el aldehido lineal, y en segundo lugar la isomerizacion de dicho
alqueno con posterior hidroformilacion, generando el aldehido ramificado,
encontrandose esta Ultima favorecida a temperaturas intermedias, donde la conversion

a productos es mayor.

Selectividad vs Temperatura
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Figura 19. Gréfica de la variacion de la selectivid ad hacia el aldehido lineal y
ramificado en funcién de la temperatura en la hidro  formilacién de 1-Octeno por el
complejo Na 3[Rh(NO,)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en contact 0 con
10mL de Tolueno (solvente), tc= 1h, P=350 pside H ,/CO (2:1), [Rh]=1,85%, 1mL de
1-Octeno, R gic= 250, tamafno de grano= 200-230 mesh.
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Después de analizar todos estos resultados, se escogié como temperatura de
reaccion para seguir con el estudio catalitico, 70 °C, donde la conversion (35,6%) se
acerca al valor mas alto obtenido experimentalmente (37,8% a 90 °C), asi como la
selectividad hacia el aldehido lineal, pero con un menor gasto energético y menor

deterioro del sistema catalitico.

3.4.- EFECTO DE LA VARIACION DE LA PRESION

Se monto la reaccidn cambiando la presion de gas de sintesis (mezcla H,/CO en
relacion 2 a 1), en un intervalo de 250 a 650 psi, permaneciendo constantes los demas
parametros. Los resultados se presentan en la tabla 9 y figuras 20 y 21.

Tabla 9. Efecto de la variacién de la presién sobre la actividad catalitica del
Nas[Rh(NOy)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina) para la rea ccién de

Hidroformilacion de 1-octeno &

Presion | Conversion Selectllwdad a Mol b -
(psi) (%) A'Idehldo (%) produ_gto F.C/dia n/i
Ramificado| Lineal (x10™)

250 23,4 55,4 44.6 1,37 1404 0,805
350 37,8 61,4 38,6 2,21 2268 0,629
450 45,9 59,6 40,4 2,69 2754 0,678
550 46,2 59,3 40,7 2,70 2772 0,686
650 7,46 29,4 70,6 0,436 447.,6 2,40

2 10mL de Tolueno (solvente), T= 70 °C, [Rh]= 1,85%, 1mL de 1-Octeno, Rs,c= 250,
tc= 1h, tamafo de grano= 200-230 mesh.
® F.C(producto)= (mol de producto (mol de Rh xtc)™) x 24h.
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La figura 20 muestra como aumenta la conversion en el intervalo de presion
entre 250 y 550 psi de 23,4 a 46,2% pero luego decae a 650 psi con un porcentaje de
conversion de 7,50%. Este comportamiento sefiala que no existe una dependencia
lineal con respecto a la presidon en el paso determinante de la reaccion, siendo
favorable el incremento de la cantidad de gas (H./CO) hasta los 550 psi, donde
comienza a inhibirse el catalizador disminuyéndose la conversibn a productos,

probablemente debido a la saturacion de los sitios activos del catalizador por parte de
las moléculas de gas.
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Figura 20. Grafica de la variacién del porcentaje d e conversion en funcion de la
presiéon en la hidroformilacion de 1-Octeno por el c omplejo Na 3[Rh(NO2)g]
inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en contacto con 10mL de Tolueno (solvente),
tc= 1h, T= 70 °C, [Rh]= 1,85%, 1mL de 1-Octeno, R s;c= 250, tamafio de grano= 200-
230 mesh.
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En cuanto a la selectividad (figura 21), nuevamente encontramos que se
favorece la formacion del aldehido ramificado en comparacion al aldehido lineal, que
s6lo supera al anterior a 650 psi, donde la conversion a productos resulta baja (7,50%).
Es decir, que el catalizador usado bajo estas condiciones favorece la reaccion de
isomerizacion de la olefina, generando isGmeros de 1-octeno que luego experimentan

hidroformilacién con produccion del aldehido ramificado.
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Figura 21. Gréafica de la variacion de la selectivid ad hacia el aldehido lineal y
ramificado en funcion de la presion en la hidroform ilacion de 1-Octeno por el
complejo Na 3[Rh(NO;)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en contact 0 con
10mL de Tolueno (solvente), tc= 1h, T= 70 °C, [Rh]= 1,85%, 1mL de 1-Octeno,
Rs/c= 250, tamafio de grano= 200-230 mesh.
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Debido a que los mejores valores de conversion se obtuvieron a 450 y 550 psi
(45,9 y 46,2% respectivamente), y estos son aproximadamente iguales, asi como los
valores de selectividad hacia el aldehido lineal en ambos casos (figura 21), se
consideré adecuado utilizar una presion de 450 psi para continuar con el estudio
catalitico, ya que para alcanzar 550 psi se requiere mayor cantidad de reactivos y los

resultados no varian significativamente.

3.5.- EFECTO DE LA VARIACION DE LA RELACION SUSTRAT O/CATALIZADOR

Se probaron diferentes relaciones molares 1-octeno/Rodio (desde 75 a 1500), en
la hidroformilacion de este sustrato con el complejo Nas[Rh(NO)g] inmovilizado en
poli(4-vinilpiridina) como catalizador, conservando las demés condiciones constates.

Los resultados se muestran en la tabla 10 y figuras 22 y 23.

Tabla 10. Efecto de la variaciéon de la relacién sus trato/catalizador sobre la
actividad catalitica del Na 3[Rh(NO>)g] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina) para la

reaccion de Hidroformilacion de 1-octeno %

— —
Rs/c | Conversion (%) Sel;;trlnvilf(:l::dz Aldehli?:egl/o) MOI()E){gqgl;Cto F.C/dia®| nli

75 49,3 57,5 42,5 0,865 887,4 |0,739
125 49,4 60,4 39,6 1,45 1482 |0,656
250 45,9 59,6 40,4 2,69 2754 10,678
500 35,7 52,0 48,0 4,39 4284 10,923
1000 22,7 38,8 61,2 571 5448 | 1,58
1500 5,70 26,8 73,2 2,17 2052 | 2,73

2 10mL de Tolueno (solvente), T= 70 °C, P=450 psi de H,/CO (2:1), [Rh]= 1,85%,
tc= 1h, tamafo de grano= 200-230 mesh.
® F.C(producto)= (mol de producto (mol de Rh xtc)™) x 24h.
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De acuerdo a la gréfica (figura 22), a mayor relacion sustrato/catalizador menor
es la conversion a productos, este comportamiento sugiere que existe una relacion
inversamente proporcional entre la cantidad de olefina y la velocidad de reaccion de la
hidroformilacion. Esto pudiese interpretarse de la siguiente manera: a bajas
concentraciones de olefina ocurre la coordinacion reversible del 1-octeno al atomo de
rodio del catalizador produciéndose el aldehido, pero al aumentar la cantidad de
sustrato, lo que se favorece es la isomerizacion del 1-octeno, disminuyendo en
consecuencia la conversion a aldehidos.
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Figura 22. Grafica de la variacién del porcentaje d e conversion en funcion de la
relacion sustrato/catalizador en la hidroformilacio n de 1-Octeno por el complejo
Nas[Rh(NOy)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en contact o con 10mL de
Tolueno (solvente), tc= 1h, T= 70 °C, P=450 psi de H,/CO (2:1), [Rh]= 1,85%,
tamafio de grano= 200-230 mesh.
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Los valores mas altos de conversidén se obtuvieron para unas relaciones, Rs/c, de
75y 125 con 49,3 y 49,4% respectivamente, sin embargo, después de analizar estos
resultados se tomd como relacion sustrato/catalizador para seguir con el estudio
catalitico 250, pues el porcentaje de conversion obtenido a estas condiciones fue de
45,9% ligeramente menor que el valor mas alto, pero que en realidad resulta en una
mayor cantidad de moles de producto (2,69x10° mol), en comparacién a los moles
obtenidos empleando la mitad de la cantidad de olefina inicial (1,45x10° mol de

producto a Rg/c=125).
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Figura 23. Gréfica de la variacion de la selectivid ad hacia el aldehido lineal y
ramificado en funcion de la relacion sustrato/catal izador en la hidroformilacién de
1-Octeno por el complejo Na 3[Rh(NO3)g] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en
contacto con 10mL de Tolueno (solvente), tc= 1h, T= 70 °C, P=450 psi de H,/CO
(2:1), [Rh]= 1,85%, tamaiio de grano= 200-230 mesh.
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Por otro lado, los valores de selectividad hacia el aldehido lineal no se ven
afectados significativamente por esta decisién, ya que son semejantes (39,6% a
Rsic=125 y 40,4% a Rs,c=250) con ambas relaciones 1-octeno/Rodio. Mostrando
nuevamente (figura 23), la tendencia hacia la reaccién de isomerizacion por parte del

catalizador estudiado bajo las condiciones empleadas.

3.6.- EFECTO DE LA VARIACION DEL SOLVENTE

Con la finalidad de estudiar el efecto del solvente sobre la reaccion, se procedio
a realizar ésta bajo las condiciones ya analizadas, utilizando los siguientes solventes
(10mL): acetonitrilo, benzonitrilo, tetrahidrofurano, benceno, tolueno, o-xileno,

ciclohexano y heptano. Los resultados se presentan en la tabla 11 y figura 24.

Tabla 11. Efecto de la variacion del solvente sobre la actividad catalitica del

Nas[Rh(NOy)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina) para la rea ccién de

a.

Hidroformilacién de 1-octeno

Conversién Selecti,vidad a Mol n _
Solvente (%) Aldehldo (%) produ_gto F.C/dia n/i
Ramificado| Lineal (x10™)

Acetonitrilo 0,231 23,8 76,2 1,35 13,86 3,20
Benzonitrilo 7,53 50,6 49,3 4,41 451,8 0,974
THF 26,1 33,2 66,8 1,53 1566 2,01
Benceno 44,7 59,9 40,1 2,62 2682 0,669
Tolueno 45,9 59,6 40,4 2,69 2754 0,678
o-Xileno 21,3 65,3 34,7 1,25 1278 0,531
Ciclohexano 40,6 57,8 42,2 2,38 2436 0,730
Heptano 3,60 31,0 69,0 2,11 216,0 2,23

& 10mL de solvente, T= 70 °C, P=450 psi de H,/CO (2:1), [Rh]= 1,85%, 1mL de
1-Octeno, Rgec= 250, tc= 1h, tamafio de grano= 200-230 mesh.
b F.C(producto)= (mol de producto (mol de Rh xtc)™) x 24h.
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Se encontrd (figura 24) que la reaccién no resulté favorecida por el uso de
solventes polares, disminuyendo la conversion a productos con el incremento de la
polaridad de los mismos, obteniéndose un porcentaje de conversion de 26,1% con THF,
7,53% con benzonitrilo, hasta hacerse nulo (0,231%) con el mas polar de todos, el
acetonitrilo. Sin embargo, con un solvente no polar como el n-heptano, tampoco fue
favorable la reaccion obteniéndose un porcentaje de productos de 3,6%. Los
resultados mas altos de conversion se obtuvieron con solventes poco polares, ciclicos,
como el o-xileno, ciclohexano, benceno y tolueno, siendo menor entre este grupo la
conversién para el o-xileno (21,3%), pasando por el ciclohexano (40,6%), que se acerca
a los valores registrados para el benceno y tolueno que son aproximadamente iguales
(44,7% y 45,9% respectivamente).
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Figura 24. Grafica de la variacion del porcentaje d e conversion y selectividad
hacia el aldehido lineal y ramificado en funcion de | solvente en la hidroformilacion
de 1-Octeno por el complejo Na 3[Rh(NO3)¢] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en
contacto con 10mL de solvente, tc= 1h, T= 70 °C, P= 450 psi de H,/CO (2:1),
[Rh]= 1,85%, R s,c= 250, tamafo de grano= 200-230 mesh.
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Esto nos lleva a concluir, que la polaridad del solvente si influye en el paso
determinante de la reaccion, el cual se encuentra favorecido en este caso por la

presencia de solventes poco polares.

Respecto a la selectividad hacia el aldehido lineal, ésta se ve favorecida a bajas
conversiones, pero a conversiones mayores se favorece la selectividad hacia el

aldehido ramificado.

Finalmente se continud con el uso del tolueno como solvente pues este mostro la
conversion mas alta obtenida junto con el benceno, siendo este Ultimo mucho mas

toxico.

3.7.- EFECTO DE LA VARIACION DEL TIEMPO DE CALENTAM IENTO A LAS
CONDICIONES ENCONTRADAS

Una vez determinadas las mejores condiciones de temperatura, presion, relacion
sustrato/catalizador y solvente 6ptimo, para la reaccién en estudio, se realizé la misma
a diferentes tiempos de calentamiento, bajo estas condiciones, con la finalidad de

determinar el tiempo éptimo. Los resultados se resumen en la tabla 12 y figuras 25y 26.
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Tabla 12. Efecto de la variacion del tiempo de cale ntamiento a las condiciones
encontradas sobre la actividad catalitica del Na  3[Rh(NO ;)] inmovilizado en poli(4-

vinilpiridina) para la reaccién de Hidroformilacién de 1-octeno 2

_ L, Selectividad a Aldehido (%) | Mol producto b ,
Tiempo (h) | Conversion (%) Ramificado Lineal ()5)10-3) F.C/dia”| nli
1 45,9 59,6 40,4 2,69 2754 10,678
4 54,4 62,8 37,2 3,18 816 |0,592
14 74,2 67,2 32,8 4,34 318 10,488
18 81,4 68,1 31,9 4,76 271 0,468
24 85,7 69,1 30,9 5,01 214 0,447

2 10mL de Tolueno (solvente), T= 70 °C, P=450 psi de H,/CO (2:1), [Rh]= 1,85%,
ImL de 1-Octeno, Rgcec= 250, tamafo de grano= 200-230 mesh.
b F.C(producto)= (mol de producto (mol de Rh xtc)™) x 24h.
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Figura 25. Grafica de la variacion del porcentaje d e conversion en funcién del
tiempo de calentamiento a las condiciones encontrad as en la hidroformilaciéon de
1-Octeno por el complejo Na 3[Rh(NO3)g] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), en
contacto con 10mL de Tolueno (solvente), T= 70 °C, P=450 psi de H,/CO (2:1),
[Rh]=1,85%, R s/c= 250, tamafo de grano= 200-230 mesh.
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A medida que se incrementd el tiempo de calentamiento aumentd también el
porcentaje de conversion a productos en la reaccion de hidroformilacién estudiada
(figura 25). La conversion mas alta se obtuvo a 24 horas, con un porcentaje de 85,7%.
Considerando que a 18 horas la conversion resultante fue de 81,4%, no muy diferente
al valor antes nombrado pero con un ahorro de 6 horas de calentamiento, que
involucran un menor gasto energético. Y considerando ademas que las selectividades
hacia el aldehido lineal (figura 26) son iguales en ambos casos, se tom6 18 horas como

tiempo Optimo de reaccion para continuar con el estudio catalitico.

Selectividad vs Tiempo de Calentamiento
80

70 4‘*—;;.*

[N e)]
o O
1

#

Selectividad (%)
ey
o
|

=N
o O

o

0 5 10 15 20 25
Tiempo de Calentamiento (h) =¢—Ramificado ==Lineal

Figura 26. Gréafica de la variacion de la selectivid ad hacia el aldehido lineal y
ramificado en funcion del tiempo a las condiciones encontradas en la
hidroformilacion de 1-Octeno por el complejo Na  3[Rh(NO;)s] inmovilizado en
poli(4-vinilpiridina), en contacto con 10mL de Tolu eno (solvente), T= 70 °C, P=450
psi de H,/CO (2:1), [Rh]=1,85%, R s,c= 250, tamafio de grano= 200-230 mesh.
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Al comparar los resultados de conversion y selectividad respecto al tiempo de
calentamiento bajo las condiciones iniciales (tabla 6) y condiciones encontradas (tabla
12), se observa que la conversidn en ambos casos es directamente proporcional al
tiempo de reaccion, pero la selectividad hacia el aldehido lineal descendié con el
incremento del tiempo de calentamiento en ambos casos. Con la diferencia de que al
optimizar las condiciones de reaccion aumentando la conversidbn a productos, la
relacion n/i disminuyd, encontrandose esta entre 0,8 y 0,5 aproximadamente a las
condiciones iniciales (tabla 6) y entre 0,6 y 0,4 aproximadamente a las condiciones
encontradas (tabla 12). Es decir, que se favorecio la produccion del aldehido ramificado

en comparacion al aldehido lineal al aumentar la conversion a productos.

3.8.- EFECTO DE LA VARIACION DE LA RELACION MOLAR H ,/CO

Se montaron dos reacciones, la primera con una relacion molar de 2:1 H,/CO y la
segunda con relacion molar 1:1 H,/CO, totalizando en ambos casos 450 psi de presion
a la temperatura de 70 °C, por un tiempo de 18 horas de reaccién, usando 1mL de
l-octeno como sustrato, 10mL de tolueno como solvente, con relacion
sustrato/catalizador de 250 y el complejo Nas[Rh(NO;)e¢] inmovilizado en poli(4-

vinilpiridina) como catalizador con un tamafio de grano de 200 a 230 mesh.

Los resultados (tabla 13) no mostraron una diferencia significativa en cuanto a la
conversién a productos, con un porcentaje de 81,4% con la relaciéon H,/CO 2:1 y de
80,2% con la relacion 1:1, para completar 450 psi de presion a la temperatura de

reaccion. Sin embargo, se mejoro la selectividad hacia el aldehido lineal al equilibrar la
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proporcion de los gases de partida, con un porcentaje de selectividad de 57,0%
respecto a un 31,9% que se conseguia con la mitad de CO inicialmente. Por
consiguiente, si lo que se quiere es obtener una mayor cantidad del aldehido lineal, se
debe trabajar con la relacion 1:1 H,/CO, pero si lo que se desea es el aldehido

ramificado se aconseja trabajar a mayores relaciones H,/CO.

Tabla 13. Efecto de la variacion de la relacion H ,/CO sobre la actividad catalitica
del Nas[Rh(NOj)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina) para la reacciéon de

Hidroformilacion de 1-octeno &

Relacion | Conversién Selectllwdad a Mol b ,
H,/CO (%) A'Idehldo (%) produ_gto F.C/dia n/i
Ramificado| Lineal (x10™)
2al 81,4 68,1 31,9 4,76 4884 0,468
lal 80,2 43,0 57,0 4,69 4812 1,33

2 10mL de Tolueno (solvente), T= 70 °C, P=450 psi de H,/CO, [Rh]= 1,85%, 1mL de
1-Octeno, Rsec= 250, tc= 18h, tamafio de grano= 200-230 mesh.
® F.C(producto)= (mol de producto (mol de Rh xtc)™) x 24h.

3.9.- CONDICIONES OPTIMAS PARA LA HIDROFORMILACION DE 1-OCTENO CON
EL COMPLEJO Na3[Rh(NO;)s] INMOVILIZADO EN POLI(4-VINILPIRIDINA)

Después de haber realizado el estudio catalitico, a continuacion se resumen las

condiciones éptimas encontradas para la hidroformilacién de 1-octeno (tablal4):
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Tabla 14. Condiciones Optimas para la hidroformilac i6bn de 1-octeno con el

a,b.

complejo Na 3[Rh(NO;)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina)

Parametro Valor
Temperatura 70°C
Presion 450 psi
Relacidon Sustrato/Catalizador| 250
Solvente Tolueno
Tiempo de Calentamiento 18h
Relacién H,/CO 1.1

% [Rh]= 1,85%.
P No hay dependencia con el tamafio de grano del catalizador en el intervalo estudiado.

3.10.- ESTUDIO DE LA REUSABILIDAD DEL CATALIZADOR

Una vez encontradas las condiciones Optimas para la hidroformilacion, se
procedié a separar el catalizador de la mezcla resultante (a las condiciones Optimas
encontradas) e investigar la reusabilidad del mismo realizando una segunda reaccion
con este, finalizada la misma se repitié el proceso completando tres reacciones en total.

Los resultados se presentan en la tabla 15 y figura 27.

En las tres reacciones (figura 27) la selectividad hacia el aldehido lineal fue
superior en relacion a la selectividad hacia el aldehido ramificado, no variando mucho
de una a otra. Por otro lado, la conversion fue de 80,2% en la primera reaccion,
disminuyendo a 62,9% al reutilizar el catalizador, y posteriormente a 35,1% al utilizarlo

una tercera vez.
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Tabla 15. Efecto de reutilizar el catalizador sobre la actividad catalitica del
Nasz[Rh(NO»)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina) para la reaccion de

Hidroformilaciéon de 1-octeno &

., L, Selectividad a Aldehido (%) | Mol producto b ,

Reaccion | Conversion (%) Ramificado Lneal ()5)10-3) F.C/dia”| nli
1 80,2 43,0 57,0 4,69 200,5 |1,33
242 62,9 38,9 61,1 3,68 157,25 1,57
3 35,1 39,5 60,5 2,05 87,75 |1,53

410mL de Tolueno (solvente), T= 70 °C, P=450 psi de H,/CO (1:1), [Rh]= 1,85%, 1mL
de 1-Octeno, Rsec= 250, tc= 18h, tamafio de grano= 200-230 mesh.
b F.C(producto)= (mol de producto (mol de Rh xtc)™) x 24h.

Reusabilidad del Catalizador
100

Porcentaje (%)

1 2 3

Reaccion # % Conversion B Ramificado ®Lineal

Figura 27. Grafica de la variacion del porcentaje d e conversion y selectividad
hacia el aldehido lineal y ramificado en funcién de la reusabilidad del catalizador
en la hidroformilacién de 1-Octeno por el complejo Naz[Rh(NO)s] inmovilizado en
poli(4-vinilpiridina), en contacto con 10mL de Tolu eno (solvente), tc= 18h,
T=70 °C, P=450 psi de H,/CO (1:1), [Rh]= 1,85%, R g;c= 250, tamafio de grano= 200-
230 mesh.



67

Considerandose una vez analizados los resultados, que bajo las condiciones de
estudio, no es factible reutilizar el catalizador, complejo Nazg[Rh(NO;)s] inmovilizado en
poli(4-vinilpiridina), ya que al utilizarlo por segunda vez, se consigue un porcentaje de
conversion a productos aproximadamente 20% menos que el obtenido con el
catalizador nuevo. Esto s6lo se recomendaria en aquellos casos donde no importe
sacrificar un 20% de la conversién a productos, pero ya una tercera reaccion, no es
favorable ya que la conversion disminuye en mas de un 50% respecto al valor

resultante de utilizar el catalizador por primera vez.
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A partir de los resultados obtenidos en el estudio de la actividad catalitica del
complejo Nas[Rh(NOy)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina) en la hidroformilacién de

1-octeno se concluye:

1.- El sistema Naz[Rh(NOy)s)/P(4-VP) es cataliticamente activo hacia la formacion de
aldehidos en la reaccion de hidroformilacion de 1-octeno bajo las condiciones

estudiadas.

2.- La actividad catalitica y selectividad del sistema Naz[Rh(NO,)¢)/P(4-VP) en la
reaccion de hidroformilacién de 1-octeno, no depende del tamafio de grano del
catalizador en el intervalo entre 140 a 230 mesh.

3.- La conversién a productos con el sistema Naz[Rh(NO,)s]/P(4-VP) en la reaccion de
hidroformilaciéon de 1-octeno, presentd una dependencia no lineal con respecto a la

temperatura en el intervalo de 50 a 130 °C.

4.- La conversiéon a productos con el sistema Naz[Rh(NO,)s]/P(4-VP) en la reaccion de
hidroformilacion de 1-octeno, presentd una dependencia no lineal con respecto a la

presion en el intervalo de 250 a 650 psi de gas de sintesis.

5.- La conversion a productos con el sistema catalitico Naz[Rh(NO,)s]/P(4-VP) en la
reaccion de hidroformilacién de 1-octeno, es inversamente proporcional al incremento

de la relacién sustrato/catalizador en el intervalo de 75 a 1500.
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6.- La polaridad del solvente si afecta la actividad del sistema Nasz[Rh(NO-)s]/P(4-VP)
como catalizador de la reaccién de hidroformilacion de 1-octeno, y la misma se halla

favorecida por el empleo de solventes poco polares.

7.- La conversion a productos con el sistema Naz[Rh(NO;)e]/P(4-VP) en la reaccién de
hidroformilaciéon de 1-octeno, es directamente proporcional al tiempo de calentamiento,

entre 1y 24 horas de reaccion.

8.- La selectividad hacia el aldehido lineal, con el sistema Nas[Rh(NO,)s]/P(4-VP) en la

reaccion de hidroformilacion de 1-octeno, disminuye a conversiones altas.

9.- El sistema Naz[Rh(NO,)¢)/P(4-VP) presenta mayor selectividad hacia la reaccion de
isomerizacion del 1-octeno, con formacion del aldehido ramificado cuando se trabaja
con relacibn molar H,/CO 2:1. Pero si se trabaja a la relaciéon 1:1 se favorece la

formacion del aldehido lineal. No afectandose la actividad del mismo.

10.- La reusabilidad del sistema Naz[Rh(NO.)s]/P(4-VP) en la hidroformilacion del
1-octeno bajo las condiciones usadas, no es recomendable, excepto en aquellos casos

donde no importe sacrificar un 20% de la conversion con una segunda reaccion.
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11.- Las condiciones oOptimas para la reaccion de hidroformilacion del 1-octeno con el

sistema Nas[Rh(NO,)s]/P(4-VP) son:

Parametro Valor
Temperatura 70°C
Presion 450 psi
Relacion Sustrato/Catalizador| 250
Solvente Tolueno
Tiempo de Calentamiento 18h
Relacién H,/CO 1.1
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Después de haber concluido el estudio de la actividad catalitica del sistema
Nas[Rh(NOy)s] inmovilizado en poli(4-vinilpiridina), y baséandonos en los resultados

obtenidos, se plantean las siguientes recomendaciones:

1.- Estudiar la actividad catalitica del sistema Nas[Rh(NO,)g]/P(4-VP) para la reaccion

de hidrogenacién/isomerizacion de olefinas.

2.- Estudiar la actividad catalitica del sistema Nas[Rh(NO,)s]/P(4-VP) para la reaccion

de hidroesterificacion de olefinas.

3.- Estudiar la influencia de la naturaleza del sustrato olefinico sobre la actividad

catalitica del sistema Naz[Rh(NO,)¢]/P(4-VP), en la reaccion de hidroformilacion.

4.- Llevar a cabo de la caracterizacion in situ del sistema Naz[Rh(NOy)s)/P(4-VP)
durante la reaccion de hidroformilacion del 1-octeno, con la finalidad de determinar la

naturaleza de las especies activas cataliticamente.

5.- Sustituir uno de los grupos nitro en el precursor catalitico por un grupo voluminoso
como PPhs para mejorar la selectividad hacia el aldehido lineal en la reaccion de

hidrofomilacion con este sistema.
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Tabla 16. Patrones de Rh:

Conconcentracion (ppm) | Absorbancia (A)
40,8 0,0316
61,2 0,0798
81,6 0,1210
102 0,1604

Absorbancia (A)

0,18

0,16

0,1

Curva de Calibracion del Rh

y=10,0021x-0,0515

R==0,9977

=—Absorbancia

—Lineal (Absorbancia)

/

4

20

40 60 80 100 120

Concentracion (ppm)

Apéndice 3.4. Curva de calibracion para determinar la cantidad de Rh

inmovilizado.




Tabla 17. Patrones de 1-Octeno:

Mol (mol)x10* | Area (area)
2,5980 3180,501
5,2762 3682,202
8,1629 4582,200

5000

Curva de Calibracion del 1-Octeno

4500

y = 3E+06X + 2464,3

4000

3500

< 3000

S 2500

g 2000
<L

=&—areas

1500

—Lineal (areas)

1000

500

0 T T T
0 0,0002 0,0004 0,0006

Mol (mol)

0,0008 0,001

Apéndice 3.6.1. Curva de calibracion para determina  r el Factor de Respuesta del
1-Octeno.




Tabla 18. Patrones de Nonanal:

Mol (mol) x10°

Area (4rea)

0,41742 1619,258
1,26962 3040,040
1,63428 3602,862

83

2000

Area (area)

Curva de Calibracion del Nonanal

y = 2E+06x + 942,07

R2 — N QOOQ7
LAY =VU,JJJ7

ad

—=&—areas

Lineal (areas)

0,0005

0,001
Mol (mol)

0,0015

0,002

Apéndice 3.6.2. Curva de calibracion para determina
Nonanal.

r el Factor de Respuesta del
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Apéndice 4.1. 1. Espectro de IR de Na 3[Rh(NO,)¢)/P(4-VP) en KBr.
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Apéndice 4.1 .3. Espectro de IR de Na 3[Rh(NO)¢] en KBr.



