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como catalizadores en reacciones de carbonilacién. Los catalizadores
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Resumen

Se prepararon y caracterizaron los sistemas inmovilizados Naz[Rh(NOy)e])/P(4-VP)
1,7% m/m y el Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) 2% m/m en rodio, con P(4-VP) = poli(4-
vinilpiridina) entrecruzada con 2% de divinilbenceno. Estos solidos fueron probados
en la reaccion de carbonilacion catalitica de olefinas en medio alcohdlico, a fin de
producir compuestos oxigenados como aldehidos, ésteres y acetales que pudieran

ser empleados como aditivos en la formulacién de combustibles liquidos.

Se estudiaron las condiciones para la inmovilizacién de los complejos de rodio en el
polimero, variando la temperatura y el solvente. Se caracterizaron los solidos
obtenidos antes y luego de reaccién por diversas técnicas como el analisis elemental,
DSC, TGA, IR-FT, XPS y UV-Vis-RD.

Se establecieron los mejores pardmetros de reaccion para la carbonilacion catalitica
en medio alcohdlico con el ciclohexeno como molécula modelo, variando pardmetros
de reaccién tales como la temperatura, presion, relacién sustrato/catalizador,
cantidad de olefina, variacion de solventes de reaccion, adicion de trifenilfosfina,
tiempo de reaccion y estudio de reciclaje empleando los sistemas inmovilizados
como precursores cataliticos. Se estudi6 ademéas el efecto del agua y la

concentracion de protones en el medio de reaccion.

Ambos sistemas resultaron moderadamente activos y selectivos comparados con
otros sistemas reportados en la literatura. Predominé la formacion de acetales
seguido de los aldehidos con conversiones de 57% para la carbonilacién de
ciclohexeno en metanol con el sistema Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) y de 78% para el
sistema Naz[Rh(NOy)e]/P(4-VP). El primer sistema fue activo hasta 3 usos (TON =
1300) y el segundo mantuvo su actividad hasta el quinto uso (TON = 944).

Se realiz6 la carbonilacibn de una mezcla de 1-hexeno, 2,3-dimetil-1-buteno y
ciclohexeno, (nafta sintética), encontrando que la actividad del catalizador para cada

olefina en la mezcla es mayor respecto a la de cada alqueno puro.



Adicionalmente se realizé un estudio de carbonilacion de un corte de nafta de la
Refineria El Palito, la cual fue caracterizada por grupo funcional, encontrando que
estaba constituida por un 70% de aromaticos y de 27% de olefinas. Con ambos
sistemas cataliticos se alcanzé una conversion de alrededor de 50%, siendo este
tope en la conversién debido a la presencia de olefinas poco reactivas y con

tendencia a isomerizar.

Se encontré que luego de la reaccion del precursor catalitico Naz[Rh(NOy)e])/P(4-VP)
hay formacion de agregados metdlicos, mientras que en el sistema

Rh(CO)CI(PPh3)./P(4-VP) no hay cambios significativos en el complejo soportado.
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1.1. Catalisis

El desarrollo de la industria quimica moderna y gran parte del desarrollo tecnoldgico
actual en areas que dependen de sustancias producidas por ella no seria posible sin
la accién de la catdalisis quimica. En 1836 J.J. Berzelius distinguié la accion de
descomposicion que diversos cuerpos ejercen sobre otros con la misma afinidad
quimica, y llamé a la fuerza que actuaba en aquellos casos como “fuerza catalitica”
[1]. Comienza asi una expansion en esta area que fue crucial en el desarrollo de las

industrias de los combustibles, fertilizantes, textiles y farmacos entre otras.

La catalisis quimica se define como la parte de la quimica que estudia la produccion
y el comportamiento en el medio de reaccion de las sustancias llamadas
“catalizadores”, cuya principal caracteristica es logar incrementar la velocidad de la

reaccion manteniendo su identidad al finalizar la transformacién [2].

Los catalizadores logran su funcién dado que se unen a los participantes de la
reaccion de una forma estéricamente favorable (efecto de proximidad) e introducen
un camino de reaccion alternativo que implica una barrera energética global menor
entre el sustrato y el producto. Para lograr esto el catalizador se une a los reactivos
generando compuestos intermedios que se reordenan para dar los productos. Estas
caracteristicas redundan en el uso de condiciones de reaccion menos drasticas y
evitan en algunos casos etapas adicionales, lo que permite reducir costos de

produccion.

Un buen catalizador debe reunir ciertas propiedades para ser de interés en un
proceso quimico. Existen diversos parametros ampliamente utilizados para medir el
desempefio catalitico tales como la actividad, la selectividad, la estabilidad y la

facilidad de separacion del medio de reaccion.

La estabilidad se suele expresar en términos del nimero de conversion que se
refiere al nUmero de moles de producto obtenidos por mol de catalizador hasta que el
catalizador se desactive bajo las condiciones de reaccion. La Actividad se mide por

medio de la frecuencia de conversion que esta relacionada con la velocidad de
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apariciéon de un determinado producto y se define como el nUmero de moles de
producto formados por unidad de tiempo divididos por el numero de moles del

catalizador.

La selectividad se refiere a la propiedad que tiene el catalizador de favorecer la
formacion de un determinado producto cuando varios son posibles. Hay diversos
tipos de selectividad: quimioselectividad, regioselectividad, enantioselectividad, etc.
Escogiendo las condiciones y el catalizador apropiado es posible obtener

selectividades de medias a altas, dependiendo de la reaccion.

La capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades en el tiempo, en
especial la actividad y selectividad se definen como la estabilidad. En general un
catalizador pierde estas propiedades por alteraciones fisicas o quimicas durante la
reaccion. La estabilidad se mide por el tiempo de vida util del catalizador de acuerdo
a la reaccion y los detalles involucrados en el proceso.

Adicionalmente un punto de gran importancia es la recuperacion del catalizador
sobre todo cuando se encuentra constituido por metales costosos como platino o

rodio o ligandos de alto coste.

Es posible calibrar estas dos Ultimas variables a través de la reusabilidad del

catalizador.

1.1.1. Catalizadores homogéneos y heterogéneos

Los catalizadores homogéneos se pueden considerar como moléculas localizadas en
la misma fase donde se encuentran los reactivos, usualmente en solucion. De esta
manera todos los centros activos son igualmente accesibles para los reactivos. En el
caso que el catalizador sea un complejo de un metal de transicion, la reaccion ocurre
en la esfera de coordinacién del metal via la formacion de especies intermediarias
con el sustrato, por rearreglos espaciales de los ligandos y alteraciones electrénicas
en el metal. La actividad y selectividad puede ser modificada cambiando el entorno
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del metal por medio de los ligandos, aunque de por si cada metal tiene una
reactividad intrinseca que debe ser considerada para la reaccidbn que se desea

catalizar.

En la catalisis heterogénea la reaccion ocurre en la interfase sustrato-catalizador. La
adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador es seguida por su
activacion. Sin embargo, los centros activos localizados en la superficie del
catalizador generalmente no son todos equivalentes. Es posible que un conjunto de
sitios sean responsables de catalizar la reaccion deseada, mientras otros sean

inactivos e incluso responsables de reacciones colaterales [3].

La principal ventaja de la catalisis homogénea es que produce altas selectividades y
actividades, siendo posible estudiar con relativa facilidad la estructura del centro
activo y el mecanismo de reaccion. Sin embargo, la separacién del catalizador de los
productos de reaccion es dificil. Los catalizadores heterogéneos son facilmente

separados y hormalmente pueden ser regenerados Y reciclados.

El hecho de poder recuperar el catalizador homogéneo es especialmente importante
en el caso de complejos metalicos muy costosos o toxicos, y es la razén del por qué
son menos usados en la industria quimica, con la excepcion de procesos tan
importantes como la polimerizacion Ziegler-Natta de olefinas y dienos [4-6], el
proceso Wacker [7] (oxidacion de etileno a acetaldehido) y el proceso Monsanto [8]

para la produccién de 4cido acético, entre otros.
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1.1.2. Relaciéon entre catalizadores homogéneos, heterogéneos e

inmovilizados en polimeros.

Los catalizadores “homogéneos” inmovilizados, heterogeneizados o anclados [9]
consisten en complejos metalicos enlazados a un soporte sélido, bien sea a través
de interacciones tipo Van der Waals, electrostaticas o covalentes. Lo mas deseable
es que la interaccion sea lo suficientemente fuerte para reducir la lixiviacion del
catalizador (pero no tan fuerte como para desactivarlo), por lo que la inmovilizacion

basada en las interacciones covalentes es mas preeminente.

El deseo de combinar las ventajas y eliminar los inconvenientes de las catalisis
homogénea y heterogénea, ha conducido a la creacion de sistemas cataliticos de
“fase hibrida”. En este tipo de catalisis, se observa una considerable restriccion de la
movilidad de los compuestos metdlicos (MXn) por la formacion de enlaces con un

soporte insoluble en el medio de reaccion.

1.2. Soportes e inmovilizacion de complejos metalicos.

Existe una gran variedad de sustancias que se han empleado como soportes, y en
general todo soélido insoluble, relativamente inerte bajo las condiciones de reaccion y
gue provea las interacciones fisicoquimicas necesarias con la sustancia a inmovilizar
es un soporte potencial. Sin embargo existe un grupo de materiales que por sus
caracteristicas fisico-quimicas y de coste han tenido mayor relevancia en su uso

COMmo soporte:

e Sdlidos inorganicos como silica (SiO;), alumina (Al,O3), arcillas, etc. que se

caracterizan por su altisima resistencia térmica. En general en este tipo de
soportes el anclaje se produce a través de la interaccion de los grupos —OH
gue abundan en la superficie de estos solidos con los ligandos o con el centro

metalico. Dado el caracter generalmente acidico de este grupo, las
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interacciones soporte- complejo son de caracter i6nico o tipo puente de
hidrégeno con el ligando, siempre que esta interaccion se pueda formar.
(Figura 1 (a-b)).

e Soélidos inorganicos modificados con funciones orgénicas: En particular la

silice es la més sencilla de funcionalizar. Una forma comudn de obtener silices
modificadas es haciendo reaccionar moléculas organicas que contienen
grupos alcoxisilanos labiles como el (EtO)3;SiCH,CH,CH,;NH,, por ejemplo,
con los grupos silanol presentes en la superficie del sdélido. Otra alternativa es
el conocido proceso sol-gel, usando una funcidbn organica con grupos
alcoxisilano como la mostrada anteriormente y un precursor de la silica como
los silicatos. Esta alternativa permite la incorporaciéon de gran cantidad de

grupos funcionales organicos como tioles, fosfinas, aminas, etc.

En este tipo de soportes el anclaje con el complejo metélico se produce a
través de una interaccion acido-base Lewis entre el/los atomo/s donadores
de la cadena orgénica con el centro metalico. (Figura 1-c). En otra variante, el
atomo terminal de la funciébn organica se hace reaccionar con un grupo

funcional presente en el ligando para formar un enlace covalente.

e Poliméricos: como la celulosa, el poliestireno, la polivinilpirrolidona, los
poliacrilatos, etc. donde hay tres variantes principales para el anclaje; (a)
Atrapamiento, donde un precursor catalitico es imbuido en una matriz
polimérica, (b) Apareamiento I6nico, donde cationes o0 aniones se unen a sitios
complementarios en una resina y (c) Coordinacion, por formacion de un
enlace de coordinacion entre un atomo dador del polimero y el centro metalico

del complejo. (Figura 1(e-d)), respectivamente.

Con frecuencia el soporte en la catalisis heterogénea no es solamente un mero
portador de la fase o centros activos, sino que puede cumplir también un rol activo
dentro del proceso catalitico. Cuando este es el caso se habla de catalizadores
bifuncionales. Este rol secundario del soporte puede ser de naturaleza fisica o
qguimica y en algunos casos se combinan ambas dependiendo del efecto que se

desea obtener.
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P(Ph),

O0=8S=—0 (Ph)Fz’_ -

Sy

PO H,, CO CHO condensacmn
HC”™ "XCH, 21) ch/\/ “aldolica (2) /\/\[ /\/\[

Figura 1: Interacciones y anclajes. (a) Interaccién por puentes de hidrogeno de los grupos
silanol con grupos hidroxi de un complejo. (b) Interaccién dativa de los grupos siléxidos con
el centro metdlico. (c) Interaccién covalente entre la molécula organica-silice y coordinativa
por el extremo opuesto con el centro metélico. (d) Coordinacién entre un grupo funcional
fosfinado del polimero y el centro metalico. (e) Apareamiento ionico.

Inferior: Catalizador polimérico bifuncional para la preparacion de 2-etil-hexanol.
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En los solidos estructurados como las zeolitas y otros tamices moleculares este rol
secundario puede venir dado por el tamafio y forma del poro que tienen un efecto
importante en la selectividad de los productos, lo que se conoce como selectividad

geométrica o de forma [10].

Cuando en un soporte hay presencia de un grupo funcional que puede comportarse
como sitio de anclaje para el metal y puede actuar en otra etapa como base por
ejemplo, podemos hablar de un catalizador bifuncional. Este es el caso por del
complejo RhCI(CO)(PPhs), soportado en un copolimero de divinilbenceno-estireno
modificado por grupos aminos secundarios [3]. Este sdlido fue utilizado para la
sintesis en un solo paso del 2-etilhexanol a partir del propileno y gas de sintesis. El
proceso consta de tres etapas: formacion del butiraldehido, condensacion alddlica
catalizada por base (en este caso los grupos aminos libres del soporte) e

hidrogenacion como altimo paso (Figura 1 inferior).

En la preparacion de catalizadores inmovilizados en polimeros hay dos objetivos
principales, los cuales son utiles para el disefio de procesos y desde el punto de
vista académico. Estos son (i) sintesis de catalizadores estables y reproducibles que
muestren alta actividad y selectividad (como en los sistemas homogéneos) y que
sean facilmente separables de los productos de reaccion. (i) sintesis de
catalizadores heterogéneos pero con sitios activos de estructura definida, cuyo
mecanismo de accion catalitica pueda ser elucidada. La variacién racional del metal

y Su entorno permitirian optimizar su desempefio.

Sin embargo, los catalizadores inmovilizados en polimeros son similares en su
caracter quimico a los homogéneos. Su temperatura de operacion es cercana a la de
los catalizadores homogéneos y su comportamiento quimico es parecido al de los

complejos metalicos solubles.

La inmovilizaciébn de complejos metalicos usualmente incrementa su eficiencia y
estabilidad por dos razones principales. Primero, la cantidad de metal soportado en
el polimero no esta limitada por la solubilidad del complejo. Segundo, el anclaje
promueve su estabilidad protegiendo los centros activos del proceso de

desactivacion.
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Entre las desventajas de los catalizadores inmovilizados en polimeros se encuentran
la sensibilidad de la matriz polimérica a las altas temperaturas de reacciéon y la
pérdida de metal que experimentan, especialmente cuando son usados solventes
capaces de coordinarse al complejo metalico durante la reaccion catalitica, tal como
se muestra en la ecuacion 1. Sin embargo, el efecto quelato ejercido por el
macroligando y la alta concentracion relativa del grupo L en la vecindad de la especie

anclada se opone a la disociacién del complejo.

K
%—L-MXn +solvente =—— @‘L + MXn . Solvente
(Ec.1)
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1.3. El rodio en catalisis

El empleo de complejos metélicos de metales de transicion es de suma importancia
para la obtencién de productos especificos a nivel industrial. El rodio es uno los
metales mas empleados por sus caracteristicas de reactividad y selectividad, siendo
especialmente efectivo en reacciones de hidrogenacién, carbonilacion e hidrosilacion

de alquenos, entre otros procesos.

1.3.1. Rodio

El rodio, Rh, es un metal de la segunda serie de transicion de niamero atémico 45,

perteneciente al grupo 9 de la tabla periddica.

La mayor aplicacion del rodio es en catalisis, en los convertidores cataliticos
utilizados para reducir la cantidad de gases NOx en los gases de combustién de la
gasolina y en el proceso Monsanto para la obtencion de acido acético. También se
utiliza como agente de aleacién para el endurecimiento y la mejora de la resistencia a
la corrosion del platino y el paladio. Como resultado de su resistencia eléctrica baja,
alta resistencia al desgaste por contacto, y su estabilidad frente a la corrosion se

utiliza como material de contacto eléctrico y en joyeria.

Dado el gran incremento en la demanda de este metal y a interrupciones temporales
en la produccion, el precio del metal ha oscilado notablemente durante la primera
década de este siglo, encontrandose para noviembre de 2016 en alrededor de 698 $

la onza [11].
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1.3.1.1. Generalidades en la Quimica de los Complejos de Rodio

Los estados de oxidacion que se encuentran con mas frecuencia en los compuestos

de rodio son el I 'y el lll, y con menor frecuencia el Oy el Il.

El compuesto méas comun de rodio es el tricloruro de rodio hidratado (RhCl3.xH,0),
de color rojo y cristalino, es el precursor de la mayoria de los compuestos de este
metal. Como la mayoria de los compuestos de rodio en estado de oxidacién (lIl) tiene
geometria octaédrica, es de bajo espin y diamagnético. Se produce disolviendo el

oxido Rh,03 en acido clorhidrico caliente y evaporando.

Algunos iones complejos importantes en este estado de oxidacion son: [Rh(NH3)s]*",
[Rh(H20)s]** vy [RhClg]*. Los complejos neutros y catiénicos generalmente son

inertes, mientras que los anidnicos son labiles.

[Rh(H,0),CL.]*  [Rh(NH,)sCIICI,

[RhCI* [Rh(NH;)e]Cl;
H, 1atm [H,O
NH,OH(ac)
HCl(ac) H- NH,OH(c)
EtOH [Rh(en),Cl,]CI
PR
EtOH Abumcion
[RhCI5(PR;);] | RhCIi.XHzO|
Py, H,O
mer-[Py;RhCI;]
CIZ HZ o HBPOZ HC|O4(3C) HCOOH H2 oH-
ebullicion Py, H,0
Zn, NH,
[RhHCI,(PR;):] C,H, S0,%
EtoH trans-[RhPy,Cl,]*
[Rh(CO).Cl,I
[Rh(H,0)]**

[RhCI(C;H,).], [RhH(NH,):]SO,

Figura 2: Algunos complejos que derivan del tricloruro de rodio hidratado
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Los complejos de rodio (I) se obtienen por reduccion de los complejos de rodio (lll) y

tienen gran importancia en la catalisis, ya que el estado de oxidacion menor es el que

es capaz de activar enlaces en los sustratos. Para lograr esta reduccion se puede

hacer uso por ejemplo del cinc metalico, o el etanol cuando se desean formar

complejos con olefinas.

La Figura 2 muestra los diversos compuestos que se pueden obtener partiendo del

tricloruro de rodio hidratado [12].

La quimica del Rodio (I) consta generalmente de complejos con ligandos aceptores 1

como el monéxido de carbono, fosfinas, arenos y alquenos. En la Figura 3 se pueden

observar algunas reacciones comunes de los compuestos de rodio (I).

[Rh{acac)(C,H,),] [Rh,Cl,(SnCl,),J*

] SnCly
acac
EtOH
CO, 1atm
[Rh,Cl,(CH,),] «—— — [RhCL,xH,0] ————
EtOH 100 C
Exceso PPha,
EtOH
NaHy CO, RCHO
[RhH(PPhs)] &~ [RhCI(PPh,)] — = [RhCICO)(PPh,),]
PPh, RCOC], etc.
CS,, PPh,,
CH, MeOH

[RhCI{C,H)(PPh,)J] [RhCI(CS)(PPh,)]

H,, CO, 100atm [Rh,(CO),]

[Rh{acac)(CO),] -

o0 [Rne(CO)d

[n*-CsH,Rh(CO),]
acac’

C.HNa
RSH
[Rh(CONLCHL, — ™ [Rhy(SR),(CO)]
PPhy

/ -
PP, B, » [RNH(CO)(PPh,).]

EtOH

CH;l GoFy

/

[RhCI(CHI(CO)(PPh,),] [Rh(CFH)NCO)PPh,),]

Figura 3: Algunas reacciones de los complejos de rodio (1)
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Una de las principales reacciones de los complejos de rodio (I) es la adicion oxidativa
heterolitica que consiste en la ruptura de un enlace X-Y, quedando el metal con los
fragmentos X e Y coordinados, junto con un aumento del estado de oxidaciéon del
metal en dos unidades. Un ejemplo tipico de adicion oxidativa es la reaccion de
loduro de metilo con el conocido complejo tipo Vaska de rodio [Rh")CI(CO)(PPhs),]
para dar [Rh!""CI(CHs)I(CO)(PPhs),].

Se puede producir también la adicion oxidativa de dos fragmentos iguales (X=Y),

como ocurre con la activacion del enlace en el dihidrégeno.

Los compuestos de Rh (Ill) con ligandos nitro tienen un quimica sintética
desarrollada, sin embargo los reportes del uso de este tipo de compuestos en
catdlisis son escasos y de alli surge la potencialidad de emplearlo como precursor

catalitico.

1.3.1.2. Nitro-compuestos de rodio (lll)

El grupo nitro tiene varias formas de coordinacion tal como se muestra en la Figura 4,
siendo el modo de coordinacibn mas comun la forma nitro, en la cual el anion se une

al metal por medio del atomo de nitrégeno.

La forma de coordinacibn monodentada se ha encontrado en diversos compuestos,
sin embargo son de particular interés los compuestos de cobalto donde se ha
encontrado que conviven en equilibrio isbmeros de las especies nitro y nitrito
coordinada [13]. La forma bidentada del nitrito en la cual hay interaccién de los dos

atomos de oxigeno con el metal es mucho menos comun.

Cada uno de estos modos de coordinacion se puede distinguir facilmente por
espectroscopia infrarroja, observando la frecuencia a la cual aparecen las bandas

correspondientes a las vibraciones N-O.



33

0 %
¥ M—O—N M/ N
M—N \ N~/
o] © o
nitro nitrito (monodentado) nitrito (bidentado)

9 M
M—N\ /O—N\\
0—M M
(N,O)-puente (O)-puente

Figura 4: Modos de coordinacion del ligando nitro y nitrito.

El ion nitro coordinado no actia necesariamente como un ligando espectador sino
que también se ha encontrado que funciona como agente de transferencia de
oxigeno en complejos de Co, Ni, Pd, Re, Mn y Ru, siendo oxidado a NO3™ o reducido

a NO, particularmente en los complejos de cobalto [14].

Uno de los nitro compuestos de rodio mas comunes es el hexanitrorodato (Ill) de
sodio (Nazg[Rh(NOy)g]) el cual se obtiene facilmente tratando una solucion acuosa de
RhCl3 XH,O con un exceso de nitrito de sodio o potasio. Este compuesto tiene una
estructura octaédrica en donde cada grupo nitro se encuentra coordinado por el

nitrdgeno y ocupa los vértices de un octaedro [15].

Hay ejemplos de complejos de rodio (lll) que contienen ligandos nitro asociados con
otros grupos sobre todo ligandos fosfina. Bottcher y col. [16] sintetizaron el complejo
trans-[Rh(NO)(NO,)2(Bu,'PH),] donde los grupos nitro se encuentran opuestos entre
si y el ligando nitrosilo se encuentra coordinado de forma angular (NO’) a un atomo
de rodio con geometria de piramide de base cuadrada. (Figura 5). EIl nitrosilo se
produce por una reduccion del nitrito de sodio por el exceso de la fosfina libre

empleada para la sintesis del complejo.

Se encuentran reportados en la bibliografia nitro complejos de este tipo con ligandos
piridina tales como el Rh(Py)3(NO3)s; y el complejo anidénico NH4[Rh(Py)2(NO3),4].3/2

H,O, sin embargo la determinacion de las estructuras en estos compuestos estuvo
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Figura 5: Estructura de rayos x de monocristal del trans-[Rh(NO)(NO,),(Bu,PH).]

basada en el analisis elemental y no en datos espectroscopicos. [17]

Uno de los pocos ejemplos de participacion del ligando nitro coordinado en
reacciones con olefinas fue reportado por Muccigroso y col. quienes encontraron
que en presencia de oxigeno molecular el ligando nitrosilo en
[(bpy)(CH3CN)3sRhNO](PFs)2 v [(CH3CN)4RhNO](BF4), es oxidado a nitro. Este
ligando coordinado transfiere un atomo de oxigeno al etileno para producir un

acetaldehido en presencia de un complejo activador de paladio [18].

1.3.1.3. Complejos tipo Vaska de Rodio

El complejo de iridio trans-[IrCOCI(PR3),] reportado por Di Luzio y Vaska en 1961
[19], es un compuesto que se usé extensamente en el estudio de los mecanismos de
adicion oxidativa en complejos planares cuadrados. Se obtiene calentando el
tricloruro de Iridio en dimetilformamida como fuente de monoxido de carbono y en

presencia de trifenilfosfina.

El complejo analogo de rodio, el trans-[Rh(CO)CI(PR3),] se puede preparar haciendo
reaccionar el dimero [Rh(CO),(u-Cl)]2 con la fosfina o arsina de interés, o partiendo
del RhCl3.3H,0, usando mono6xido de carbono en soluciones alcohdlicas calientes

con hidroxido de potasio como agente reductor [20].
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Un método més rapido fue desarrollado posteriormente por Evans en el cual se hace
reaccionar el RhCI3.3H,O con trifenilfosfina en alcohol y luego se trata con
formaldehido como fuente de monodxido de carbono que se produce por

decarboxilaciéon.[21].

Se han obtenido complejos analogos estructurales al complejo de Vaska con
diferentes fosfinas, fosfitas, estibinas y arsinas. Un estudio importante realizado por
A. Roodt y col. muestra una clara correlacion entre la capacidad donadora de los
ligandos L en los complejos trans-Rh(CO)CI(L), con el estiramiento del enlace C-O

del carbonilo coordinado. [22-24]

Es de interés en esta tesis doctoral estudiar la reaccion catalitica de carbonilacion en
medio alcohdlico de varias olefinas. Estas reacciones involucran la formacion de

aldehidos, ésteres y acetales.

A continuacion se hard una revisidbn bibliografica sobre las reacciones de

carbonilacion empleando como catalizadores complejos de Rh (1) y Rh (llI).
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1.4. Reacciones de Acetalizacion

Los acetales son una importante clase de compuestos organicos ampliamente
usados en la elaboracion de perfumes, sabores, fragancias [25, 26], compuestos
farmacéuticos [27], aditivos de comidas, bebidas, y como solventes [28, 29] En la
sintesis organica son de indispensable uso como agentes protectores del grupo

carbonilo [30].

La reaccion de formacion de acetales a partir de aldehidos es un equilibrio en el cual
se produce agua junto con el acetal. Una forma comuin de desplazar el equilibrio
hacia la derecha es remover esta agua formada.

O

Rl\ /Rl
| H' o A NP
/]\ +2 HO-R, =—= >< + H,0
R” H N

(Ec.7)

Esta reaccion puede ser catalizada por acidos y no por bases. Puede emplearse
catalisis general &cida o acidos Lewis para tal fin. Ejemplos de este tipo de
compuestos son el SbCl; [31], y las sales trifato de bismuto, indio, vanadilo y
aluminio. [32-35]

Dentro de los acidos Lewis también entran los complejos de metales de transicion
gue han sido relativamente poco investigados en esta area especifica, y hay

ejemplos del uso de compuestos rodio, rutenio e iridio [36] paladio y platino [37].

Se ha reportado el uso de varios complejos de rodio (Ill) con el ligando tridentado
H3CC(CH2PPHz3)3, triphos, como catalizadores para la formacion de acetales y para la

transacetalizacion [38].

Estudios mecanisticos han determinado que se requieren a) dos sitios “activos” en

posiciones cis que se puedan generar facilmente en el complejo, por ejemplo por la
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presencia de ligandos débilmente coordinantes y b) que el enlace entre el metal y el

atomo de oxigeno del alcohol sea labil (Figura 6).

Esto debe conducir a un intermediario donde convivan simultaneamente la molécula
de alcohol coordinada y el compuesto carbonilico, tal como fue planteado para el

compuesto octaédrico que se muestra en la figura inferior.

Z+

Z= 3 para Y=ligando neutro; z=2 para Y= ligando anionico

Figura 6. Intermediario planteado en la reaccion acetalizacion para complejos con ligandos
fosfina tridentado.

El efecto trans de las fosfinas activan las tres posiciones cis equivalentemente y se
comprueba la importancia del tipo de ligando al sustituir las fosfinas por arsinas que

son aceptores ™ mas débiles lo que retarda la velocidad de la reaccion.

Adicionalmente se pensaria que podria existir una formacién de protones que
competirian con el centro metalico en la catélisis, al ser activada una molécula del

alcohol empleado para formar el acetal.

0]

CH H
Rh—oig 3 lal :Rh’//o—*\< H > Rh—H + )j\
H

I H

H (Ec.8)

Gorla y col. reportaron el uso del complejo [Rh(MeOH),(PPh,PCH,CH,PPH,)][BF,]
con ligandos fosfina bidentada para la reaccion de acetalizacion de aldehidos y
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cetonas [37], el cual fue probado con un numero muy limitado de sustratos,

necesitdndose tiempos largos de reaccion comparado con el anédlogo de paladio.

El mecanismo de reaccién que se puede postular para la reaccién de acetalizacidon
tanto para rodio como para paladio se puede resumir en la Figura 7, donde la
transformacién del intermediario B en D se postula que ocurre a través de la especie
ciclica de seis miembros C, ya que este tipo de estructuras parecen estar favorecidas
en reacciones organicas. Otro apoyo a la propuesta mecanistica es que la formacion
de enlaces de hidrégeno fuertes entre el alcohol y un alcéxido coordinado al Pd ha
sido reportado [39]. Sin embargo, la quimica de coordinacién de especies de Pt para
formar complejos con anillos de cuatro miembros (ej; COs* o RCO,) esta bien
establecida y por tanto no se puede excluir que el intermediario B produzca D por

una reaccion intermolecular directa.

Se requiere elucidar si el centro metalico estd directamente involucrado en el ciclo
catalitico tal como se muestra en el esquema superior 0 simplemente sirve para
favorecer la desprotonacion del alcohol coordinado y es el proton asi liberado el que

realiza la catdlisis clasica acida.

Para el caso de la reaccion catalizada por Rh (lll) en los complejos mostrados, la
evidencia para la participacion del metal en el ciclo catalitico no tiene lugar a dudas,

aunqgue de forma indirecta. Estas afirmaciones se basan en la siguiente evidencia:

a) Los catalizadores basados en analogos de platino del
[Rh(MeOH),(PPh,PCH,CH,PPH,)][BF4] efectivamente acetalizan

selectivamente sustratos sensibles a los protones.

b) Promueven la reaccion en los casos donde los protones no lo hacen. Cuando
son utilizados sustratos apropiados se observa una diferencia de selectividad

cuando la catalisis se realiza por protones o por el metal.

c) Estos catalizadores son activos en la reaccidén de trans-acetalizaciéon donde

los protones no estan involucrados.
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Figura 7: Mecanismo de reaccion para la acetalizacién de cetonas con complejos de paladio
con ligando fosfina bidentado [39]
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1.4.1. Hidroesterificacion

La reaccion de hidroesterificacion fue descrita por primera vez en 1931 [40] al
estudiar la reaccion entre alcoholes, olefinas y carbonilos metalicos. Consiste en la
adicion de monoxido de carbono y un alcohol a una olefina y donde se pueden
obtener el isomero lineal (n) y el ramificado (i). Esto sugiere que un paso del
mecanismo de reaccion para esta transformacibn es comun con el de la

hidroformilacion.

o R o)
o coeon i M
R” "\cH, Catalizador g~ " g~ +H3C o—R

(n) (i) (Ec.9)

Esta reaccién catalizada por el tetracarbonilo de niquel (Ni(CO),4) ha sido empleada
en la produccion de propanoato de metilo, sustancia empleada como agente

aromatizante, solvente y en la produccién de metacrilato de metilo. [41]

Se han realizado variadas investigaciones con catalizadores de paladio con vistas a

competir con el empleo del tetracarbonilo de niquel.

Los sistemas de paladio empleados en la academia generalmente consisten de un
precursor del metal como el Pd(OAc),, un ligando fosfina y un acido conteniendo un

anién poco o no coordinante.

Vavasori y col. [42] realizaron la hidroesterificacion de ciclohexeno en metanol
usando el catalizador Pd(PPh3),(TsO), promovido por &cido paratoluensulfénico
(TsOH) que juega un rol importante en el paso de la generacién de un hidruro en el
ciclo catalitico. Los investigadores determinaron que una cantidad optima de agua es
necesaria para la estabilidad del catalizador.
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Como fuente de acido también se han empleado polimeros de &cidos sulfénicos [43]
como promotores y fuentes de hidruro para la reaccién de hidroesterificacion de

estireno, empleando como precursor Pd(OAc); y fosfinas bidentadas.

El estudio del mecanismo de esta reaccién indica que la formacion del producto se
puede dar a través de dos vias, una de las cuales involucra un intermediario hidruro

y la otra un intermediario acilo.

En experimentos posteriores Vavasori, Liu y Col. obtuvieron evidencias de la
presencia de la via hidruro por medio de experimentos de marcaje isotopico por
medio de la técnica de RMN multinuclear. Se emple6 MeOD como solvente en la

reaccion y todos los intermediaros fueron identificados [44, 45].

En el ciclo hidruro, la olefina se inserta en el enlace metal-hidruro para dar un alquilo
metalico. Ocurre posteriormente la sustitucion de una fosfina por un carbonilo y se
produce la insercion migratoria para dar el acilo coordinado que es atacado

finalmente por una molécula de alcohol para liberar el éster.

En el otro ciclo propuesto se forma inicialmente una especie carboalcoxi coordinada,
bien por la insercion migratoria de CO en el enlace alcoxido metalico o por ataque
nucleofilico del alcohol sobre un CO coordinado. Ocurre la coordinacion e insercion

de la olefina en el enlace carboalcoxi y alcohdlisis para liberar el éster.

(a} Ciclo de hidruro (b) Ciclo de acilo
o g
| [
! H — OR
N NN e N e
w " { —_ * g —
| N | ! RN
ROH -—/ﬁl s P I\\ ROH -://m s P \\
/ | |
| ‘|:|J b I n|3 Yoo
|
o - . )
F - ~ P\Dd/ F}\jd/\/c OR &N C— o)
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s7 s \P s7 7 N
4 / ) '|:|) ]
o ~CO I I e
\ N4 ‘/ \&1_ "N "‘;0_5/ -
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0 coordinante

Figura 8: Ciclos cataliticos propuestos para la hidroesterificacién por complejos de Pd. [46]
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Son escasos los reportes de reacciones de hidroesterificacion de olefinas catalizada

por rodio y generalmente se obtiene con bajos rendimientos.

En la patente US 3917677 A que lleva por titulo “Production of carboxylic acid esters
by hydroesterification” [47] se describe la produccion de ésteres del 1-hexeno entre
otros, empleando precursores de rodio como el Rh(acac)(CO), y tributilfosfina como
ligando fosforado. La reaccion se lleva a cabo en metanol como solvente y presién
de monoxido de carbono (700 psi) a una temperatura de 175 °C. Para el 1-hexeno se
produce una conversion de la olefina de 89%, sin embargo la produccién de

hexanoato de metilo es baja (7%), se obtienen alcoholes y formiato de metilo.

En el afio 2003 Yokota y col. describieron la hidroesterificacion de alquenos
empleando como precatalizador el agregado metéalico Rh4(CO);2 y como ligando el 2-

piridilmetanol [48].

El mecanismo de reaccion propuesto por los investigadores para este sistema
catalitico se muestra en la Figura 9. El mecanismo es de tipo hidruro donde la
coordinacién de la piridina permite que se dé la adicion oxidativa del enlace O-H para
dar un complejo de tipo hidruro. La insercidén sucesiva de la olefina y la coordinacion

de CO producen el complejo acilo que por eliminacién reductiva produce el éster.

Los investigadores exploraron el alcance y utilidad de esta reaccion para una

variedad de alquenos listados en la Tabla 1.

-
R T O/WO
(0] YNz
\ Bh
H,—‘\_\/F{h
0
4
R O, =
Rh N
) O

Figura 9: Mecanismo de reaccion propuesto para la hidroesterificacion con el sistema
Rh4(CO),,/ 2-piridilmetanol.
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Tabla 1: Rendimiento y distribucién de productos para la hidroesterificacion de olefinas con
el sistema Rh4(CO);, / 2-piridilmetanol

o
\/\/\/”\ N
() g |
Rh,(CO NS
NN+ co + O | RN, n
N~ tolueno

100 °C, 3h ~ |
\/\)\/O N
N
I
o

Alqueno Temp. °C Rendimiento %
P~ 100 87 (86:14)
100 37 (50:40:10)°
W 120 64 (61:32:7)
140 27 (52:39:9)
140 77 (68:25:7)
AN~
140 86 (67:24:9)
=z
100 93 (97:3)

=
>( 95 95 (>99:1)

saMes/\/ 100 42 (83:17)
OAc
W e
100 78 (81:18:1)
W 100 69 (70:29:1)
(e}
A
100 95 (75:25)
120 65 (>99:1)
140 98 (>99:1)
@ 120 83
@ 120 82

Condiciones de reaccion: alqueno (6 mmol), 2-piridilmetanol (2 mmol), Rh,(CO), (0,04
mmol), tolueno (1 mL), 3 atm de CO por 20 h. b relacion (n:i) ¢ Relacion de los 1-, 2-, 3-
isomeros. d Bajo CO (10 atm) por 40 h.
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La reaccion de los hexenos internos produce el éster lineal como producto principal
junto con los is6meros ramificados. Las temperaturas mas altas mejoran la
selectividad hacia el producto lineal, indicando que una isomerizacion rapida ocurre
altas temperaturas. Con el vinilciclohexano y el tert-butiletiieno se producen

selectivamente los ésteres lineales.

Los resultados del R-metil-estireno muestran que se requiere una presion superior
de monoxido de carbono para mantener activo el catalizador a altas temperaturas.
Las funciones cetona y ésteres fueron toleradas bajo las condiciones de reaccion. La

hidroesterificacion de estireno a una presion de 5 atm procede suavemente incluso a
temperatura ambiente.
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1.5. Reacciones de Hidroformilacion- Hidroesterificaciéon

Acetalizacion

Cuando las reacciones de hidroformilacion se llevan a cabo en presencia de
alcoholes como solventes pueden obtenerse ésteres. Como hay introduccién de un
grupo formilo estas reacciones se denominan genéricamente como “reaccion de
carbonilacion en medio alcohdlico”. Adicionalmente puede ocurrir la formacion de
acetales debido del ataque del alcohol sobre el carbonilo de los aldehidos
producidos. La explicacion para la formacion del estos productos se basa en la
presencia de un intermediario comun acilo que puede ser eliminado reductivamente
con hidrégeno para dar el aldehido, y una vez formado éste puede ser activado por
catalisis 4cida metalica para formar el acetal. El intermediario acilo también puede
ser atacado nucleofilicamente por una molécula de alcohol para producir el éster.

Normalmente los productos son acetales y no hemiacetales debido a la estabilidad

termodinamica de los primeros.

X R
2 R=OH O
HZC\ —_— /\\
“H,0 H T E-R
R Q,
R

En un estudio bastante completo El Ali y col. estudiaron la hidroformilacion—
acetalizacion de derivados de estireno en metanol catalizada por el sistema
RhCl3. 3H,0 — P(OPh;) [49].

El este estudio se probaron diversos precursores comenzando con el agregado

Rhe(CO)1s (ver Tabla 2) que muestra poca actividad incluso a 100 °C, con alta
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proporcion de aldehidos como producto, sin acetales detectados en la mezcla de
reaccion. La adicion de P(OPh); mejora drasticamente la actividad del sistema pero
aun se producen Uunicamente aldehidos. Sorprendentemente el precursor
RhCl3.3H,0, conocido por su baja actividad catalitica en la hidrogenacion de
alquenos, muestra una actividad relativamente buena en la reaccion de acetalizacion
del estireno en metanol al emplearse sin ningun otro aditivo, pero al utilizar P(OPh);
se obtienen conversiones de hasta 92% y excelente rendimiento en acetales de

hasta un 90% a las 6 h de reacciéony a 80 °C .

Otro resultado prometedor se obtuvo con el catalizador de Wilkinson, dando alta
conversion de estireno con alta selectividad hacia acetales. Sin embargo cuando se
emplea la trifenilfosfita (P(OPh)s) los Unicos productos observados son los aldehidos.

Tabla 2: Efecto de la variacion del precursor en la acetalizacion de estireno [49]

Entrada Catalizador P(OPh)s Conversion RCHO®* RCHO Eteres Acetales® Acetales
(mmol) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
R L° R L°
1 R(g?(()g%)lﬁ No 5 100 83 17 0 0 - -
2¢ R(g?(()g%)lﬁ No 9 100 69 31 0 0 - -
3 R(gfég%‘s Si 9% 100 92 8 0 0 - -
4 Rr(‘g:jéiz')zo No 51 2 84 16 4 94 79 21
5 Rr(mggéség)zo Si 92 4 92 8 6 920 92 8
6 HRh((g(%g%';h3)3 No 45 100 88 12 0 0 - -
7 HRh((g(?ggg';Mk Si 95 100 93 7 0 0 -
8 erg'gggg;)g No 72 20 90 10 2 78 84 16
9 er(():-lc()gspg)s)g Si 98 100 94 6 0 0 - -
10 [R%_CO%[;%?']Z No 58 8 84 16 10 82 80 20
11 [RQ(()'CO%E())?']Z Si 99 100 90 10 0 0 -
12° [er(()§0c())g())§:|]z Si 99 100 82 18 0 0 -

Condiciones de reaccion: P(OPh); (0,010 mmol), estireno (5,0 mmol), CH;OH (5 mL), 600 psi
(CO/H,=1/1), 80 °C, 6 h.

a Determinado por GC.

b Determinado by GC and *H RMN; ¢ 100 -C.



47

Asi mismo se realizé una variacion de los ligandos fosforados empleados entre

fosfinas monodentadas, bidentadas y fosfitas (Tabla 3).

Un resultado importante de este estudio fue que las mezclas de solventes tales como
THF, hexano, tolueno y acetonitriio con metanol, inhiben la reaccion de
hidroformilacién-acetalizacion de estireno. Un ejemplo de una mezcla de THF y

metanol se muestran en la entrada 2.

El uso de fosfinas bidentadas y la trifenilfosfina produce ninguna o poca conversién
de la olefina. La triciclohexilfosfina (PCys) dio relativamente buenos resultados en
términos de conversién y rendimiento de acetales comparada con la trifenilfosfita que
se mantiene como el ligando que dio mejores resultados en el estudio, siempre en
una relacion 2:1 ligando a metal. Este ligando afecta de gran manera el desempefio

catalitico del RhCl3.3H,0 debido posiblemente a efectos electronicos.

Tabla 3: Efecto en los parametros de reaccion con la variacion del ligando fosforado

en el sistema RhCl3.3H,0O-alcohol.

Entrada Ligando Con\(/(;)r)smn R%/Ho)C)a RCHO (%) Et((g/(r))es Ace(;’z)\;esa Acetales (%)
1 R L R L°
- 51 2 84 16 79 21
2° - 5 42 80 20 5 53 82 18
3 dppb 0 - - - 0 - -
4 dppf 9 18 86 14 14 68 84 16
5 PPh; 0 - - - - - - --
6 PCy; 49 2 98 2 11 87 82 18
7 P(OPh); 92 4 92 8 6 90 92 8
8 P(OMe); 78 4 88 12 11 85 83 17
9 P(OEt); 94 5 88 12 10 85 91 9
10 PO(OBuU); 48 1 - - 13 86 84 16
11° P(OPh); 25 48 95 5 2 50 81 19

Condiciones de reaccion: RhCl,-3H,0 (0.005 mmol), ligando (0,010 mmol), estireno (5,0
mmol), CH,OH (5 mL), 600 psi (CO/H,= 1/1), 80°C, 6 h. a Determinado por GC. b
Determinado por GCy *H RMN. cTHF (2,5mL)y CH,OH (2,5 mL) .
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1.6. Motivacién del trabajo

1.6.1. Aditivos oxigenados no convencionales

En los Ultimos afios ha habido un interés creciente en la produccion de nuevos
aditivos oxigenados alternativos para los combustibles liquidos. Entre algunos de
estos aditivos que todavia se emplean como antidetonantes en algunos paises se
encuentran los éteres metilicos del alcohol tert-butilico y tert-amilico, sin embargo,
dado los problemas de contaminacion de aguas subterrdneas por estas sustancias y
su baja biodegradacion [50] ha surgido la necesidad de tratar de producir nuevos

aditivos ecologicamente amigables.

Los acetales del acetaldehido se han propuesto como aditivos alternativos a los
éteres [51, 52]. Por ejemplo el 1,1-dietoxietano ha mostrado propiedades
interesantes como la reduccion de la formacién de particulados en los gases de
escape de una formulacion de diesel con 10% de acetal. Se han sintetizado también
acetales del glicerol, como el solketal y sus derivados, que se forman por la
condensacion del glicerol y la acetona, asi como acetales de aldehidos lineales C;-
Cio con diversos alcoholes, cuya principal ventaja es el bajo costo de los materiales
de partida [53, 54]

. v
>_ \/\/OTO\/\/ }o

Vo Ho

(@) (b) ©

Figura 10: Dietil (a) y dibutil (b) acetales del acetaldehido. (c) Solketal®
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Este tipo de compuestos se sintetizan normalmente en presencia de 4&cidos
minerales como el H,SO, o HF, sin embargo su manejo, dificil separacién y
problemas medioambientales que acarrea su produccion ha planteado el desarrollo
de sdlidos con alta acidez Bronsted tales como resinas sulfonadas, zeolitas y silices

acidas.

Es de esperarse que si alguno de este tipo de compuestos llegase a producirse a
nivel comercial se parta de aldehidos/cetonas y alcoholes abundantes y de bajo
costo. De entre los alcoholes los candidatos mas probables son el metanol, el etanol,
el isopropanol y el glicerol, este ultimo se esta obteniendo en grandes cantidades a

partir de la produccion de biocombustibles.

Las naftas son mezclas de productos que se extraen del petréleo y estan formadas
por una serie de hidrocarburos saturados e insaturados de cadenas entre cinco y
ocho atomos de carbono [55]. Normalmente se considera la nafta a la fraccion del
petréleo cuyo punto de ebullicion se encuentra aproximadamente entre 28 y 175 °C.
A su vez, este subproducto se subdivide en nafta ligera (hasta unos 100 ° C) y nafta
pesada (el resto). Las naftas livianas, son utilizadas principalmente para formulacion
de gasolinas. Un ejemplo de la distribucion porcentual de los diferentes compuestos

presentes en un tipo de nafta venezolana se muestra en la siguiente figura:

Nafténicos
12%

Parafinas
5%

Qlefinas
33%

Figura 11: Distribucion de los compuestos presentes en las naftas de petréleo
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Las olefinas son una fraccion importante de las naftas (alrededor de un 33%). Estas
deben ser reducidas o eliminadas de la formulacion final de la gasolina, a causa de
los problemas que genera su polimerizacion (bloqueo de los inyectores o los
carburadores de los motores de los automoviles). Para ello se hidrogenan sobre
catalizadores heterogéneos y luego se le adicionan compuestos oxigenados, como
los nombrados anteriormente (MTBE y TABE) los cuales funcionan como

antidetonantes.

Sin embargo por las desventajas ecoldgicas expuestas anteriormente de estos
aditivos, varios grupos de investigacion en Venezuela, Colombia, y China se han
planteado su produccion “One Pot” o en una etapa partiendo de olefinas abundantes
en ciertos cortes de refineria, como mezcla de estas, individualmente o partiendo de
aguellas obtenidas por sintesis especificas como el 1-octeno que proviene de la
oligomerizacién de etileno. Lo que se plantea en este posible proceso es que las
olefinas se someterian a un proceso de hidroformilacion/acetalizacion en presencia
de un alcohol para obtener directamente los acetales, eliminado asi las olefinas de
las naftas y evitando es uso de los aditivos oxigenados contaminantes (MTBE y
TABE).
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1.7. Sistema Catalitico Propuesto

1.7.1. Sistemas de rodio inmovilizados en 4-polivinilpiridina

entrecruzada con divinilbenceno 2%

Enfocandonos ya en los sistemas de interés en esta tesis doctoral, fue de nuestro
interés estudiar sistemas basados en rodio con ligandos nitrogenados de tipo
piridina, fosfinas y nitro, y que se encontrasen inmovilizados, lo que facilitaria la

separacion del catalizador del medio de reaccion y facilitaria su reciclaje.

En este sentido nos planteamos trabajar con los complejos Nas[Rh(NOy)s] vy el
Rh(CO)CI(PPh3), soportados en la poli(4-vinilpiridina) entrecruzada con 2%
divinilbenceno como precursores cataliticos, asi como también en fase homogénea,
a fin de comparar si el proceso de inmovilizacion produce un catalizador mas o
menos activo que su contraparte no inmovilizada, para las reacciones de

carbonilacién de una mezcla de olefinas en medio alcohélico.

La escogencia del complejo nitrado se debe a la escasa informacion que se tiene
para este tipo de complejos en el area de la carbonilacion de olefinas y representa un
estudio innovador en el sentido de observar el efecto de los ligandos nitro en la

catalisis.

El Rh(CO)CI(PPh3), es un complejo que se ha reportado como activo en reacciones
de hidroformilacion y que es capaz de formar hidruros con facilidad. En vista de esto
también estudiamos su desempefio como catalizador inmovilizado en la P(4-VP) para

las reaccion nombrada anteriormente.
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1.8. ANTECEDENTES DEL SISTEMA CATALITICO PROPUESTO

1.9. Sistemas metalicos inmovilizados en poli(4-vinilpiridina) y

polimeros anélogos.

La poli(4-vinilpiridina) (P(4-VP)) entrecruzada con un 2% de divinilbenceno es un
polimero insoluble que contiene grupos piridina accesibles en alta proporcion, con la
capacidad de unirse covalentemente al rodio. Ha demostrado ser un sistema estable
hasta temperaturas maximas de alrededor de 150 °C, no reaccionando normalmente
con solventes, reactivos y productos de reaccion. Adicionalmente permite una facil

funcionalizacién, no es higroscopica y esté disponible comercialmente [56].

('CH'CH 2')n
| ~N
7~
N
Figura 12: Formula de la poli(4-vinilpiridina) P(4-VP)

Al emplearse como soporte el polimero actia como un ligando insoluble coordinado
al centro metalico a través del atomo de nitrégeno dador de los grupos piridinicos. En
este sentido, el centro metalico de rodio con sus otros ligandos se encuentra en
contacto con el medio de reaccién liquido haciéndose accesible a los reactivos
(Figura 13). Este tipo de catalizador permite combinar tanto las ventajas de los
sistemas homogéneos (alta reactividad y selectividad) y heterogéneos (alta

estabilidad térmica y facil separacion del catalizador del medio de reaccion).

En este polimero se pueden inmovilizar complejos que contengan diversos ligandos
de interés a fin obtener especies con nuevas caracteristicas electronicas y estéricas,
que pudiesen conducir a especies cataliticas con selectividades y actividades

diversas.
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Carlini y col. prepararon complejos macromoleculares de rutenio (Il) y Rodio (I) con
ligandos poliméricos tales como la poli(4-vinilpiridina), la poli(2-vinilpiridina), poli(p-
difenilfosfino)estireno y poli(p-difenilfosfino)estireno entrecruzado con estireno [57].
Los polimeros que contenian funciones piridinicas fueron preparados en su forma
atactica, isotactica y empleando catalizadores Ziegler-Natta, a efectos de estudiar la

influencia de la tacticidad en el desempefio catalitico.

La inmovilizacion de los complejos se obtuvo con un alto rendimiento (80-100%)
independientemente de la estereoregularidad y peso molecular del ligando
polimérico, partiendo de: [RhCI(CO),]2, [RuCl(CO)3]. y RuX(C3Hs)(CO)3 (X=CI, Br).

[ | . y } Poco Accesible
S— N
) (D

\ / > Accesible

L/Rr\L

Figura 13: Principio basico de los complejos de rodio inmovilizados en la poli(4-vinilpiridina).

%

Los andlisis por IR mostraron un desplazamiento de las bandas de vibracién de la
piridina a mayores numeros de onda indicando su coordinacién al metal. Es
importante notar que la relacion metal a ligando empleada es 1:1 por lo que no se
esperaba observar las sefales correspondientes a la vibracion de los enlaces de la

piridina libre, ya que a esta relacion se encontrarian todas enlazadas.

En base al analisis elemental y por comparacion con sistemas analogos, los
investigadores propusieron las estructuras | y Il, donde una sola piridina se encuentra
coordinada a un atomo de rodio que también se encuentra rodeado de un atomo de

Cly dos carbonilos (Figura 14).
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Figura 14: Estructuras propuesta por Carlini y col. para los complejos de Rh y Ru con
ligandos polipiridinicos y poli(trifenilfosfina)

El complejo IV muestra tres bandas debido a la v (CO) y dos debidas a v(Rh-Cl) de la

misma manera que el analogo mononuclear con piridina cis-RuCl,(CO)3Py.

Los investigadores no pudieron estudiar el ligando alilo en V (X= Cl o Br) y VI por *H
RMN debido a la insolubilidad de las muestras, sin embargo su presencia fue
evidenciada por el espectroscopia de masas, observandose los fragmentos CsHs",
C3Hs y C3Hs'. La coordinacion n del alilo se establecio por IR, asi como la disposicion

cis de los carbonilos por comparacién con el complejo cis-RuBr(C3zHs)(CO),PPhs.

Paetzold y su grupo de investigacion [58], estudiaron por la técnica de Infrarrojo el
mecanismo de inmovilizacion del complejo RhH(CO)(PPh3); a geles de poliestireno
fosfinado entrecruzado, en conexidn con experimentos de hidrogenacion catalitica,

observando la pérdida del ligando CO e hidruro durante el proceso de anclaje. Los
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trabajos de este equipo aclararon que a pesar de la presuncion de la formacién de
hidruros del sélido bajo una atmdésfera de CO/H, que otros autores habian propuesto

para este tipo de sélidos, no necesariamente se produce la especie hidruro.

Dependiendo del tiempo de anclaje del compuesto en tolueno a 60 °C, con atmdésfera
de CO/H; (1:1) observaron variacion del espectro IR del sélido. Inicialmente se
observa pérdida de CO e H,, pero posteriormente aparecen nuevas bandas. Estas se
asignan al carbonilo coordinado y una banda a 2045 cm™ que se presume se debe a
la absorcion del enlace v(Rh-H). Para comprobar esto se hizo el anclaje con una
atmosfera de CO/D; (1:1) no encontrando el cambio esperado en el espectro debido
al cambio en la constante de fuerza. Esto demuestra que se forman nuevos
carbonilos pero no se detectan grupos de hidruro, lo cual se explica por la formacion
de especies polinucleares. Esto se apoya en que estos sistemas muestran bandas
carbonilicas semejantes a las del Rhg(CO)16 €n este polimero, y en que tras tratar el
RhH(CO)(PPh3)s; con CO en solucion de diclorometano se observa la formacion de

agregados metalicos.

Yoneda y col. prepararon los catalizadores mostrados en la Figura 15, para la
hidroformilacibn de propileno y 1-octeno, realizando el procedimiento in situ,
partiendo de acetato de rodio, la relacién de fosfina/metal requerida, el solvente y la
olefina a estudiar, bajo presion de CO/H; [59]. Para preparar el tipo (c), se metila la
polivinilpiridina con yoduro de metilo previo a realizar la reaccion. El catalizador (c)
fue caracterizado por *'P RMN, por comparacién entre el ligando libre y coordinado.

| 0 | T -~
N co % =
N co N"
Nt N/ I ~s0,
N R s
H co 7 Seen
H 3 co
PPh, -
PPh,/Rh <20 PPh_/Rh > 60 Rh__
W

Ph
(a) (b) (c) @\
SO;Na

Figura 15: Catalizadores de rodio soportados preparados por Yoneday col.
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En nuestro laboratorio de Catalisis Homogénea de la Escuela de Quimica de la UCV
se ha realizado la inmovilizacion y caracterizacion de catalizadores de cobre y rodio

inmovilizados en la poli(4-vinilpiridina).

El sistema [Rh(COD)(amina),](PF¢)/P(4-VP), donde la amina puede ser (orto, meta o
para)-metilpiridina, 3,5 lutidina o 2,6 lutidina se caracterizdé por diferentes técnicas
[60]. El analisis de FT-IR mostro la pérdida del ligando COD durante la coordinacién
asi como un desplazamiento de las bandas v(C-N) respecto a las de la P(4-VP), lo

cual indica la coordinacion de grupos piridinicos.

Se encontraron modificaciones en la morfologia del polimero luego de la
inmovilizacién por microscopia electrénica de barrido, asi como cambios en el estado
de oxidacion del centro metélico que es oxidado por el O, del aire para dar Rh (ll),
una especie poco comun. Este mismo resultado se encontré en la inmovilizacién de
los complejos [Rh(CO),ClI], [61] y cis-[Rh(CO),(4-picolina),](PFs) [62], lo cual fue

confirmado con estudios de XPS.

Los espectros UV-Vis/DR muestran un desplazamiento de la banda correspondiente
a la transicion d-d, indicando cambios en la esfera de coordinacion. Se encontro
que el sistema [Rh(COD)(amina),](PFe)/P(4-VP) era estable hasta temperaturas de
250 °C por medio del andlisis termogravimético.

La inmovilizacion de CuCl, en la P(4-VP) produce un sélido en el cual de acuerdo a
la evidencia espectroscopica se deduce que existen las dos estructuras mostradas
en la Figura 16 [63], donde el centro metalico contiene un grupo hidréxido
proveniente de la hidrdlisis del agua por los grupos piridinicos del polimero. La
presencia de este grupo se detectd por la técnica de XPS, asi como se infirid el
namero de ligandos piridina coordinados a partir de la relacion de las intensidades de
los picos del cobre y del nitrdgeno. La convivencia de estas dos estructuras también
se pudo evidenciar indirectamente de la reduccibn con CO/H,O, durante

experimentos de EPR.
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La temperatura de transicion vitrea de la poli(4-vinilpiridina) se incrementé después
de una carga de 2,5% de Cu de acuerdo al analisis por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) indicando la posible formacion de puentes cruzados entre cadenas del

polimero, siendo el centro metalico el vinculo entre cadenas.

La presencia de Cu (ll) también se hizo evidente en el espectro UV-Vis/DR ya que el

estado de oxidacion (I) no muestra generalmente absorcion en el visible.

En nuestro laboratorio se estudid también la inmovilizacion del complejo
organometalico cero-valente Mo(CO)3(CH3CN); en la P(4-VP) y su posible utilidad
como catalizador en las reacciones de hidrogenacion de olefinas [64], encontrado
que las piridinas del polimero se coordinan de forma facial y meridional,

desplazando los 3 ligandos acetonitrilo de la esfera de coordinacion.

Las 5 bandas en la regién carbonilica del espectro de IR indicaron la presencia de 3
ligandos CO coordinados La coordinacion de estos fragmentos de piridina produce
un desplazamiento hacia nimeros de onda menores por efecto del incremento de la

densidad electrénica en el metal.

Los estudios por XPS mostraron que el metal se mantiene en estado de oxidacién (0)
luego del proceso de inmovilizacion. Al igual que el sistema de cobre mencionado
anteriormente, el analisis por DSC mostré un incremento del punto de transicion

vitrea indicando enlaces cruzados entre las cadenas de polimero.

(a) {b) {c) (d)

] [ 1 ——
) X 4_%‘ — E PN
Q @ W - ® (®) -
o’ O e O
u =0z oo
/ g v Cu/ - - OD\“\ e ~ ) i
Ci \DH N S M L M 1
_ O ~HOr L \\co 02 ‘ N O
- 0 COo J

Figura 16: Estructuras de propuestas para la inmovilizacion del CuCl, y Mo(CO)3;(CHsCN);
en la P(4-VP)
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1.9.1. Hidroformilacion de olefinas por el complejo Rh(CO)CI(PPhs),

en medio homogéneo y sistemas analogos soportados

Se encontraron reportados en la literatura sistemas analogos a los estudiados en
esta tesis pero fundamentalmente como catalizadores para hidroformilacion de
olefinas. Esta reaccion también se produce cuando se lleva a cabo la carbonilacion

de olefinas en medio alcohdlico.

Sio, P—RNCI(CO) ,

Figura 17: Sistema hibrido polimero organico-silice reportado por Hiromichi.

Hiromichi [65] prob6 un sistema hibrido de polimero organico-silice que consistio en
poliestireno-P(Ph), soportado sobre silice gel empleando el complejo
Rh(CO)CI(PPh3); en reacciones de hidroformilacion, hidrogenacion e isomerizacion
de olefinas en fase gaseosa empleando un reactor tubular de flujo continuo. El
sistema resultd ser bastante activo para la hidroformilacion de etileno a
propionaldehido mientras que un sistema donde se tiene el complejo anclado al
polimero pero no soportado en silice fue menos activo debido a su menor area

superficial.

La reactividad de las olefinas probadas fue la siguiente etileno>propileno>buteno. Ni
el cis ni el trans-buteno fueron reactivos bajo las condiciones de reaccién empleadas
(olefina:CO:H, = 3:1:1; 130 °C, 1 atm de presion; W/F = 10g-cat.hr/mol, y 1,5 g de

catalizador). El aldehido lineal se obtuvo mayoritariamente en todos los casos.
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El sistema Rh(CO)CI(PPh3)s/poliestireno-P(Ph),/SiO, fue comparado con
RhCICO(PPh3),/SiO, al 10,3% m/m, con RhCI3/SiO; 7,9% m/m y con Rh
metalico/SiO, 9,0% m/m encontrando que todos estos fueron menos activos que el

sistema estudiado.

Zhano y Col. [66] probaron un complejo inmovilizado para la hidroformilacion de 1-
hexeno. A través del método sol-gel inmovilizaron los complejos Rh(CO)CI(L), en
una matriz de silica gel, donde L corresponde a un grupo organico fosfina que
contiene un grupo terminal —Si(OEt); polimerizable (Ec. 13). Al hacer reaccionar el
complejo con un precursor de silice como el tetraetilortosilicato (TEOS) en soluciones

de diferente pH se obtienen sistemas inmovilizados de diferente area superficial.

Ph,PCH,CH5COHN(CH),SI(EtO), ci

0 0]
— SIEtD)y H, Il
Cl Fih—GO (Et0)s H-0O HN—C/_\PhaF“ih—Ff@&—NH
HCI
O

PhoPCH,CH,COHN(CH,);SI(E10)5

(Ec. 13)

Los investigadores encontraron una dependencia de la actividad catalitica con el pH
empleado para llevar a cabo la reaccion de condensacion, que repercutid en las
propiedades texturales del sélido formado. El s6lido mas activo resulto tener la mayor
area superficial (389 m?/g) y el de mayor volumen de poro. Este sélido fue empleado

para optimizar los demas parametros de reaccion.

Estudiaron la variacion de la temperatura de la reaccion entre los 90-120 °C,
encontrando un incremento de la conversion hasta los 100 °C, punto donde
comienza a declinar. El descenso se debe a que se favorece la reacciébn competitiva
de isomerizacion. El sistema se mostrd poco sensible a la presion en el intervalo de
4-6 MPa de la mezcla CO:H; (1:1).
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El incremento en la polaridad de los solventes usados (ciclohexano, tolueno,
dioxano) no tuvo un efecto marcado en la conversién, mas si en la relacion n/i que se
incrementa con la polaridad. La dimetilformamida fue el Unico solvente empleado que
hizo decaer la conversion, sin embargo con este obtivieron la mayor relacion n/i=2,2.
Estos efectos fueron explicados por la formacion de una caja de solvente que regula
la velocidad de la reaccion y por tanto la selectividad. Bajo las condiciones Optimas
se obtuvo una conversion de 98,8% con una selectividad de 99,6% hacia aldehidos

y una relacion n/i de 0,86.

Peng y Col. [67] funcionalizaron los soportes MCM-41 y MCM-48 (solidos
mesoporosos de silice con estructura hexagonal) con 3-aminopropiltrimetoxisilano y
[3-(2-aminoetil)-aminopropil]-trimetoxisilano e hicieron interaccionar este soporte con
complejos tipo vaska de rodio que tenia uno de ellos en su estructura la (4-tert-
butilfenil)difenilfosfina y el otro a la bis-(4-tertbutilfenil)fenilfosfina. Los sistemas
fueron caracterizados por IR-FT, XRD de polvo, microscopia electronica de barrido
con sistema EDS, y HRTEM.

Los autores encontraron la presencia de cloro que ahora se encuentra como
contraiéon y una relacion de P/Rh cercana a 2 en los andlisis por EDS, lo que
implicaria que las fosfinas se mantenian coordinadas al metal luego del proceso de
anclaje. Propusieron la salida del atomo de cloro de la esfera de coordinacion del
metal para que ocurra la coordinacion de la amina. Sin embargo el escaso
desplazamiento en el infrarrojo para el carbonilo coordinado (5 cm™) reportado por
estos autores no concuerda con el que se deberia esperar si el atomo de cloro

saliera de la esfera de coordinacién que quedaria ahora catiénica (30 cm™).

T +040) o

Y pel o0
& N
NH, S
Iy, I‘g{
o cr i
b

Figura 18: Complejo de rodio inmovilizado en soportes MCM- 41 y MCM-48 funcionalizados
con 3-aminopropiltrimetoxisilano y [3-(2-aminoetil)-aminopropil]-trimetoxisilano.
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Estos catalizadores presentaron actividades y selectividades similares a su
contraparte homogénea (TOF = 620 h™) a 100 °C y 2 MPa de presién (CO/H 1:1) en
la hidroformilacion de 1-hexeno en tolueno como solvente, alcanzando una relacion

n/i de 2,5 para el complejo de bis-(4-tertbutilfenil)fenilfosfina soportado (Figura 18.2)

Un sistema donde el complejo cis-Rh(CO)CI(PPhs), fue inmovilizado en una zeolita
MCM-41 funcionalizada con propil(trifenilfosfina) y empleada en la hidroformilacion
de 1-octeno fue reportado por Zhou y Col. [68]. Se prepararon dos catalizadores con
diferente carga metalica de 1,5 y 0,8% m/m de Rh y se hicieron varias reacciones

consecutivas a fin de estudiar el cambio de su actividad con el reciclaje.

@\ Q oG, \\\Cl
Pn PhZ (

PPh3
CJS-RhCI(CO){PPh3)2 ;

CH,Cl,, t a24h

Si
VRN
o O O D
N W
(Ec. 14)
Los autores plantearon un mecanismo de reaccion basado en los mecanismos
establecidos previamente para sistemas analogos, pero este mecanismo no deja de

ser altamente especulativo ya que no esta respaldado por evidencia cinética.

El sistema con la carga de rodio superior present6 la mejor actividad catalitica con
una selectividad del 97% hacia el aldehido lineal. La actividad permanecio
practicamente constante al cabo de 5 reciclos y la relacion n/i se incrementé
ligeramente de 1,5 a 1,8; todo esto con una lixiviacion de 0,3% m/m de rodio al final

del ultimo reciclo.
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Figura 19: Mecanismo de reaccién propuesto para la hidroformilaciéon de alquenos para el
complejo cis-Rh(CO)CI(PPhs), inmovilizado.

En un trabajo complementario de los mismos autores se investigo el efecto de variar
la longitud de la cadena espaciadora que separa la silica del mismo complejo
metalico usado anteriormente. Se emplearon como soportes los sélidos MCM-41 y
SBA-15 [69].

Las cadenas carbonadas empleadas fueron de 1, 3, 5, 8 y 11 atomos de carbono y

los sdlidos obtenidos fueron empleados en la hidroformilacion de 1-octeno.

Se encontr0 que la actividad catalitica y la estabilidad de los catalizadores
inmovilizados se incrementaron con el aumento en la longitud de la cadena
carbonada usada como espaciador. El sélido con 11 atomos de carbono tuvo una
actividad comparable a su contraparte homogénea. Los soélidos preparados por
impregnacion del Rh(CO)CI(PPhs), sobre los soportes no modificados mencionados

presentaron una pérdida rapida de actividad al cabo de dos ciclos debido a la
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[Rh]
2 oy SHO .

Condensacion alddlica

Figura 20: El aducto del producto de la deshidratacién alddlica se coordina al Rh
envenenando el catalizador. (a, b, ¢) Variacién del impedimento estérico dependiendo del
tamafio de la cadena y del tamafio del poro

lixiviacion del metal. En este trabajo los autores sugirieron que las diferencias en
actividad de los catalizadores se debian a la formacion de fuertes aductos entre el
subproducto de la condensacién aldélica 'y el atomo de rodio, que inhibe la reaccién
catalitica. Esta coordinacion depende del impedimento estérico de la cavidad donde
se encuentran anclados los complejos y por tanto de la longitud de las cadenas

espaciadoras.
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1.9.2. Carbonilacién en medio alcohdlico

Xin Jin 'y col. [70] realizaron una serie de experimentos de
hidroformilacién/acetalizacion de 1-octeno con varios precursores de rodio y
trifenilfosfina como ligando, a fin de determinar como afectaba la estructura de estos
en el rendimiento de la formacién de aldehidos y acetales.

Fueron estudiados los complejos [Rh(COD);|BF4, [Rh(COD)CI];, RhCI3.3H,0,
Rh(acac)CO, y RhCICO(PPhs3),, encontrandose que los complejos idnicos y aquellos
gue contenian cloro producian el mayor rendimiento hacia la produccién de acetales.
A mayor relacion CI/Rh mayor el rendimiento de acetalizacion. Estas observaciones
se explicaron por la formacién de H* que se producen al formarse la especie hidruro
cataliticamente activa en la hidroformilacién y cuya concentracibn aumenta cuanto

mayor sea la relacion haluro a metal o la carga positiva del complejo.

[Rh(COD),]BF, + 2 PPhs + CO + H, g=——2 RhH(CO)CI(PPhs), + HBF,4+ 2 COD
(Ec.15)

15 [Rh(COD)CI], + 2 PPh; + CO + H, 2= RhH(CO)CI(PPh3), +HCl+ COD
(Ec. 16)

RhCl; + 2 PPhs + H, + CO — 5 RRhCI(CO)(PPhs), + 2 HCI (Ec. 17)

RhCI(CO)(PPhy), + H, =2 RhH(CO)(PPhy)+ HCl  (Ec.18)

En este estudio los autores encontraron que la acetalizacion no esta catalizada por el
metal como acido Lewis, al menos en el caso del complejo RhCI(CO)(PPhs), y esto lo
comprobaron sustituyendo la atmosfera de CO/H, por argdn, en una reaccion de

acetalizacion de nonaldehido en medio alcohdlico. No se obtuvieron acetales. Es
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solo bajo la presencia de hidrégeno y CO que se produce el HCI que cataliza la

formacioén del acetal de acuerdo a las ecuaciones anteriores.

Pardey y col. [71] estudiaron la reaccion de hidroformilacién-hidroesterificacion del 1-
hexeno empleando complejos de formula general [Rh(COD)(amina),](PFe) (COD =
1,5-ciclooctadieno y las aminas = piridina, 2-picolina, 3-picolina, 4-picolina, 3,5-
lutidina o 2,6-lutidina) inmovilizados en poli(4-vinilpiridina), en contacto con metanol
bajo atmosfera de mondxido de carbono. Las reacciones involucradas se pueden

describir como:

Olefina+ CO +MeOH  F"PUYP) o R.CO(O)CHs (Ec. 19)
Olefina+ 2CO +H,0  _F"PEYP . R-CO-H +CO; (Ec. 20)

CH3-(CH2)s-CHO + 2 MeOH ———> CHa-(CH,)s-CH(OMe), + H,0 (Ec. 21)

Al llevar a cabo esta reaccion en atmosfera de monoxido y en presencia de agua se
produce la reaccion de desplazamiento del gas de agua (RDGA) que produce H, y
CO..

CO + H,0 RIP(-VR) CO; + H, (Ec.22)
=

Otra porcion del CO; producido viene de la reaccion de hidroformilacion (Ec.20)
completando el balance de masa de los gases formados. Se encontré una mayor
actividad hacia la produccion del éster cuando se empled como ligando la 4-picolina,
la mas béasica de las aminas que solo se encuentran monometiladas. Adicionalmente
se observo que la reaccion de desplazamiento del gas de agua (RDGA) se ve

desfavorecida con el aumento en el impedimento estérico de la amina coordinada.
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Tabla 4: pKa de las aminas vs. frecuencia de conversion en la produccién de H, y
heptanoato de metilo para el catalizador [Rh(cod)(amina),](PFe)

Amina (pKa) FC (Hy) FC (Heptanoato de
dia™ metilo ) dia™
Piridina (5,27) 8 13
3-picolina (5,52) 9 21
2-picolina (5,97) 7 25
4-picolina (6,00) 14 58
3,5 lutidina (6,63) 10 49
2,6 lutidina (6,75) 5 39

[Rh] = 1.9% m/m (1x10 “ mol), 0,5 g de catalizador, [1-hexeno] = 1,24 mL (1 x 10 mol), 1-
hexeno/Rh = 100, 10 mL (0,24 mol) de metanol. P(CO) = 0,9 atm a 100 °C por 5 h.
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1.10. Carbonilacién de naftas por complejos de rodio en medio

homogéneo y bifasico.

En Venezuela diferentes investigadores, entre ellos el grupo de la Dra. Marisela
Reyes de la Universidad de Los Andes, asi como de la Universidad de Carabobo [72]
se han dedicado a explorar la hidroformilacion de naftas en medios bifasicos,

empleando complejos de diferentes metales de transicion.

En uno de los trabajos de este grupo se emple6é el complejo clorocarbonil-
bis[butilfenil(meta-sulfonato-fenil)fosfinaJrodio(l) en la hidroformilacibn de una nafta
sintética que consistia en una mezcla de 1-hexeno 32,0%, ciclohexeno 11,4%, 2-
metil-2-penteno, 28,3% y 2,3-dimetil-2-buteno 28,3% (v/v). Las condiciones
escogidas para este estudio fueron una presion de gas de sintesis de 1000 psi (1:1
H,/CO), 100 °C, relacién S/C= 600 y 15 horas de tiempo de reaccion. Se empled un

medio de tolueno/agua.

En una reaccién a las condiciones antes descritas para cada olefina individual las
conversiones obtenidas siguieron el orden: 1-hexeno = ciclohexeno (99%) > 2-metil-
2-penteno (66%) > 2,3-dimetil-1-buteno (11%). Este orden de reactividad se puede
asociar al impedimento estérico alrededor del doble enlace, en donde la reaccion
con olefinas mas impedidas es mas lenta debido a la energia superior del complejo

activado olefina-complejo metalico.

Para el 1-hexeno se vio ligeramente favorecida la produccion del aldehido lineal y no
hubo formacion de alcoholes, caso contrario al ciclohexeno donde el
ciclohexilmetanol es el principal producto formado. Para las olefinas restantes
también se observé la formacidon de alcohol. Se obtuvieron productos de

isomerizacion en las olefinas donde esta reaccion era posible.
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Figura 21: Complejo clorocarbonil-bis[butilfenil(meta-sulfonato-fenil)fosfina]rodio(l)

Tabla 5: Productos formados y selectividad en la carbonilacién de una mezcla de olefinas
por el complejo clorocarbonil-bis[butilfenil(meta-sulfonato-fenil)fosfina]rodio(l)

Compuesto Tipo de Producto Selectividad
(% Conversién) Producto (%)
1-hexeno ] 2-eti|—lpentanal 7,1
(99,3) aldehidos 2-metil-hexanal 40,2
’ heptanal 51,9
ciclohexeno alcarJo _ cig:lohexano ] 12,6
(99.6) aldehido mclohexﬂcar_boxaldehldo 15
' alcohol ciclohexilmetanol 85,7
alcano 2-metil-2-pentano 3,4
2-metil-2-penteno aldehidos 2-iso_propi|-butanal 8,8
(65,6) 2,2-d|metl[-pentanal 47,1
' alcoholes 2-isopropil-butanol 17,1
2,2-dimetil-pentanol 23,7
alcano 2,3-dimetil-butano 4,9
2,3-dimetil-1-buteno aldehido 2,2,3-trimetil-butanal 48,1
(10,6) alcohol 2,2,3-trimetil-butanol 47,0

Composicion de la mezcla: 1-hexeno 32,0%, ciclohexeno 11,4%, 2-metil-2-penteno, 28,3%
y 2,3-dimetil-2-buteno 28,3% (v/v).

En la hidroformilacibn de la nafta sintética antes descrita los investigadores
observaron una tendencia similar en el porcentaje de distribucion de productos
cuando se compara con las olefinas individuales, con algun incremento relativo en la
hidrogenacion de las olefinas sustituidas. Como se observé previamente se

obtuvieron alcoholes y aldehidos.
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Los investigadores estudiaron también la hidroformilacion de una nafta venezolana
de la refineria “El Palito”. En la Figura 22 se muestra un cromatograma de la nafta
antes y luego de la reaccién, encontrando que luego de la reacciéon hay
decrecimiento de algunos picos (sefialados por la flecha a un tiempo de retencién de
15 min) indicativo de la conversion de ciertas olefinas a productos oxigenados. Los
autores indicaron que hay evidencia de produccién de aldehidos y alcoholes Ce-C7
para tiempos de retencion entre 20-25 min y la aparicion de un pico por debajo de los

5 min atribuido a producto de hidrogenacion.
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Figura 22: Hidroformilacién de nafta Venezolana. Cromatograma inferior: nafta sin
reaccionar. Cromatograma superior: Nafta y nuevos picos de los productos sefialados por
corchetes.

Siguiendo la misma linea de investigacion José David Suarez empled el complejo
[Rh(COD)(4-picolina)2](PF6) (COD = 1,5-ciclooctadieno) en la carbonilacién en
medio alcohdlico de una nafta sintética [73] con la siguiente composicion: 1-hexeno
45%, ciclohexeno 20%, 2,3-dimetil-1-buteno 20% y 2-metil-2-penteno 15% v/v. Se
determind que la reactividad de cada olefina dependié de su grado de substitucion tal
como lo reporto el grupo de Reyes y Col. alcanzandose una conversion global de la
nafta a productos oxigenados de 51%. Los productos obtenidos se muestran en la
Tabla 6.
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Tabla 6: Productos obtenidos de la carbonilacion de olefinas catalizada por [Rh(4-
picolina)2])/P(4-VP) en una mezcla cuaternaria

Componentes individuales Productos
ch-xvﬂﬁcﬁ Heptanoato de metilo, heptanal,
1-hexeno ) 2-metil-hexanal, 1,1-dimetoxiheptano.
e fHa 3,4-dimetil-pentanal;
: \T' TECH, 3,4-dimetilpentanoato de metilo
2,3-dimetil-1-buteno " 1,1 dimetoxi-3,4-dimetil-hexano
[;f“m Ciclohexilcarboxaldehido,
ciclohexil-metanoato de metilo,
Ciclohexeno ~ . - .
ciclohexildimetoximetano.
H,C . ~CH, 2,2-dimetil-pentanal,
CH 2,2-dimetilpentanoato de metilo
]

2 metil-2penteno _ _
2,2-dimetoxipentano.

En otro estudio en medio bifasico Maria Modrofio y col. [74] emplearon el complejo
RhH(CO)(TPPTS); [TPPTS = P(m-CgH;SO3Na); ], (sal sddica de la trifenilfosfina m-
trisulfonada) en el estudio de la hidroformilacién de alquenos Cs-C; de una nafta
venezolana sin dilucién, bajo 800 psi de CO/H, (1:1), relacién sustrato/catalizador:
400:1, 80 °C y 760 rpm.

El analisis cromatogréfico de la nafta empleada en los experimentos mostré que
estaba constituida por olefinas (42%), parafinas (31%), naftenos (19%) y aromaticos
en (7%) con una distribucion de olefinas de acuerdo al nimero de atomos de
carbono Cs (9%), Cs (56%) y C; (39%). A las 24 h de reaccion se obtuvo una
conversion de 50 % aproximadamente. Sin embargo, la nafta contenia un 45% de
olefinas con alto impedimento estérico lo que forzé a usar largos tiempos de reaccion

(200 h) a fin de alcanzar altas conversiones.
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Un resultado importante fue que el contenido de aromaticos, parafinas y naftenos
permanecio constante luego de someter la nafta al proceso de hidroformilacién, lo
que fue un resultado prometedor si no se desean modificar otras propiedades

deseables en el corte de nafta.

Tabla 7: Productos obtenidos clasificados por nimero de atomos de carbono de la olefina de
partida.

C5 C6 C7

Al ™S ™™
HC? ™ ewo | B CHO

H.C CHO
3 /\A Heptanal Octanal

CH4

cH H,C CHs
2-metil-butanal Hsc/\/\l‘/ 3 \/\/Y

CHO

CHO
—CHO ] ]
2-metil-hexanal 2-metil-heptanal
Ciclopentilcarboxaldehido Hs‘:/\l/\/c“3 H3C/\|/\/\CH3

OHC OHC

2-etil-pentanal 2-etil-hexanal
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2.1. Objetivo general

Estudiar la reaccion de carbonilacion de cuatro olefinas presentes en naftas de
refineria: 1-hexeno, ciclohexeno, 2,3-dimetil-1-buteno y 2-metil-2-penteno en una
mezcla de estos componentes asi como un corte de nafta real empleando los
sistemas Naz[Rh(NOy)s)/P(4-VP) y Rh(CO)CI(PPh3)/P(4-VP) y en condiciones

homogéneas.

2.2. Objetivos especificos

e Desarrollar un método para el anclaje de los complejos Naz[Rh(NOy)s] vy
Rh(CO)CI(PPhs), en el polimero poli(4-vinilpiridina) entrecruzada con 2%
divinilbenceno.

e Caracterizar los sistemas soportados  Nas[Rh(NOy)e)/P(4-VP) vy
Rh(CO)CI(PPh3)./P(4-VP).

e Estudiar la reactividad de las olefinas: 1-hexeno, ciclohexeno, 2,3-dimetil-1-
buteno y 2-metil-2-penteno frente a la reaccién de carbonilacion empleando
los catalizadores Nas[Rh(NO>)g]/P(4-VP) y Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) en
diferentes solventes.

e Mejorar las condiciones de reaccion con la olefina menos reactiva.

e Estudiar la reaccion de carbonilacion para una mezcla de las olefinas antes
mencionadas (mezcla con composicion similar a la nafta real)

e Probar la reaccién catalitica en una muestra de nafta real de refineria.

e Comparar a las mejores condiciones de reaccion los catalizadores anclados
con los compuestos sin anclar en condicion homogénea.
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3.1. Aspectos Generales

e Los complejos Naz[Rh(NOy)s] y Rh(CO)CI(PPh3), fueron proporcionados por
el Dr. Giuseppe Fachinetti de la Universidad de Pisa en Italia.

e La Poli(4-vinilpiridina) fue donada por industrias Reilly Ltd. y se emplea sin
purificacion.

e Todos los solventes empleados son destilados bajo atmésfera de nitrdgeno.

e Las mezclas gaseosas CO/CH./CO,/H, (84,69 / 5,10 / 5,17 / 5,04)% "Iy, Ho/He
(8,5/91,5)% VI, y CO/CH,4 (94,16 / 5,84)% "/ fueron suministradas por AGA
Gases y utilizados sin purificacion previa.

e Las olefinas fueron purificadas por destilacion simple antes de usar y fueron

adquiridas en la casa Aldrich.

3.2. 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. Se empléo para el analisis de muestras liquidas.

« Cromatrografo de gases Varian Chrompack 3800 acoplado a un detector de
masa Varian Chrompack Saturno 2000.

+ Balanza analitica de precision marca Thermo , apreciacion 0,1 mg

+ Reactor Parr de acero inoxidable de 50 mL, acoplado a controlador de

temperatura Parr modelo 4843.
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3.3. Inmovilizacion de los complejos

Una de las vias mas sencillas para inmovilizar un complejo metalico es substituir un
ligando de la esfera de coordinacion del metal por un grupo donador del soporte, en

este caso los grupos piridinicos de la poli(4-vinilpiridina).

Al buscar inmovilizar un complejo metélico se requiere tomar en cuenta las
caracteristicas fisicogquimicas de cada sistema complejo-polimero para lograr una
inmovilizacion lo mas efectiva y eficaz, empleando dentro de lo posible solventes

poco contaminantes, econémicos y el menor gasto energético.

3.3.1. Determinacion de condiciones de inmovilizacion

Para determinar las condiciones de inmovilizacién apropiadas para cada sistema se
vario el solvente, la temperatura y el tiempo de contacto entre el complejo y el

soporte, modificando un parametro a la vez.

Un requerimiento para que ocurriera la inmovilizacion fue emplear solventes donde

el complejo fuese al menos parcialmente soluble.

Las cantidades de complejo utilizadas para la preparacion de los precursores
cataliticos corresponden a un contenido metélico aproximado de 2% m/m que fue el

porcentaje que se dese0 inmovilizar en estos sélidos.

Para iniciar el estudio de inmovilizacion se escogié una relacion de complejo a
polimero en funcién de la cantidad de sdlido que se desed preparar y tal que
correspondiera a un 2% m/m en metal. Inicialmente se prepararon pequefias
cantidades para determinar las mejores condiciones de inmovilizacion y con las
condiciones ya establecidas se prepararon cantidades mayores para realizar las

corridas cataliticas.
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3.3.1.1. Sistema Nas[Rh(NO,)¢]/P(4-VP)

0,1305 g de Naz[Rh(NOy)¢] se disolvieron en 26 mL de agua a 70 °C en un balén de
50 mL. Se agregaron 1,5 g del polimero poli(4-vinilpiridina) (P(4-VP)) y se agit6 la
suspension de 24 a 96 horas a temperatura ambiente o de reflujo, con los solventes
indicados en la Tabla 8. En el caso de la mezcla de agua y etoxietanol, la sal de
rodio se dejé como una suspension en el medio liquido. El sélido obtenido se filtro y
se lavo con tres porciones de agua caliente (10 mL), con una de metanol (5 mL) y se
sometié a reflujo en 20 mL de metanol a fin de remover los restos de complejo no
inmovilizado. Posteriormente se procedid a secar con la bomba de vacio por 1 hora
con un bafio de agua a 60 °C. Una vez obtenido el polvo seco, se paso a través de
tres tamices para obtener dos fracciones granulométricas, una entre 115-74 pym y

otra entre 74-63 um. Los sdlidos se conservaron en un schlenk bajo atmésfera de N,

3.3.1.2. Preparacién del Precursor para los Ensayos Cataliticos

1,17 g de Nas[Rh(NOy)e¢] se disolvieron en 120 mL de agua a 70 °C, se agregaron
13,5 g de P(4-VP) para formar una suspension y se sometié a reflujo con agitacion
magneética continua por 72 horas. Se siguio el procedimiento anterior para eliminar

los restos del complejo ocluido en el polimero, para el secado y el tamizado.

Tabla 8: Condiciones de anclaje del compuesto Na3[Rh(NO,)e] en la poli(4-vinilpiridina)

Solvente Tiempo de agitacion (h)  Temperatura (°C)
Agua 48 27
Agua 96 27
Agua 24 reflujo
Agua 72 reflujo
Agua/Etoxietanol 1:1 24 reflujo

Agua/Etoxietanol 1:1 48 27
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3.3.1.3. Sistema Rh(CO)CI(PPhs),/P(4-VP)

Una suspensién de 0,886 g de Rh(CO)CI(PPhs),y 6,82 g P(4-VP) en 70 mL de una
mezcla (80:20 v/v) de 2-etoxietanol/agua se agitd por medio de una barra magnética
por un tiempo de 48 horas a temperatura ambiente, al aire. Esta mezcla de solventes
se escogiod en base a trabajos previos de inmovilizacion de complejos de rodio sobre
este soporte [75]. El solido obtenido se filtrd y se lavé con metanol, THF, tolueno y
se coloco bajo reflujo en 20 mL de metanol a fin de remover los restos del complejo
no inmovilizado. El sélido amarillo obtenido se secé a presion reducida por 1 hora
empleando un bafio de agua a 60 °C. Una vez obtenido el polvo seco se pasé a
través de tamices de 150, 200 y 250 mesh, obteniéndose dos fracciones entre 115-
74 um y otra entre 74-63 um.

3.4. Caracterizacion de los precursores cataliticos

3.4.1. Determinacién del contenido metalico de los complejos

inmovilizados

3.4.2. Tratamiento de las muestras

Se colocaron 0,1 g del complejo inmovilizado en un beaker de 250 mL al cual se le
agregaron 5 mL de H,SO4 (conc). Se tap6é con un vidrio de reloj y jinetillos y se
calent6 a alta temperatura en una plancha hasta que se observo la formacién de
humos densos de SOgzg. Se permitié la calcinacion himeda hasta no observar
granos de polimero y se llevé casi a sequedad, observandose un liquido negro
espeso. Se dejo enfriar y se agregaron 50 mL de agua destilada y persulfato de
potasio (K»S,0g) con agitacion a baja temperatura (45-50 °C) en cantidad tal que se
llevara a cabo la conversion del carbono a CO; () ( 2 g), obteniéndose una solucion
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casi incolora que se llevd a un volumen de 100 mL en un balén aforado. El
procedimiento se realizO por triplicado. Estas soluciones se emplearon en la
determinacién de rodio por ICP y UV-Vis, asi como de fésforo por esta ultima

técnica.

3.4.3. Determinacién espectrofotométrica del contenido de Rh por el

método de acomplejamiento con EDTA

Siguiendo el procedimiento dado por Issa y col. [76] se tomé una alicuota de 6 mL de
la solucion de 100 mL de la muestra de rodio, y se le agregaron 4 mL de solucién de
EDTA 0,01M, 5 mL de un buffer fosfato de pH 4 0 5 e NaOH para ajustar al intervalo.
Se llevé a ebullicién por 7 minutos, se enrazé a 10 mL y se midi6é la absorbancia a
una A = 360 nm.

3.4.4. Andlisis Espectroscopicos y Térmicos Realizados a Los

Precursores Cataliticos

Espectroscopia de Infrarrojo

Se empled un Espectrofotdmetro de IR Buck Scientific model 500 y un Termo Nicolet
470 FT. Las muestras solidas fueron pulverizadas empleando un mortero de agata,

mezcladas con KBr y se formo una pastilla empleando una prensa.

Espectroscopia de UV/VIS

Para los analisis en solucion se emple6 un espectrofotdmetro UV/vis Perkin Elmer
Lambda 10 con celdas de cuarzo de 1 cm y para los andlisis en estado solido se

utilizé un Equipo de refractancia a 90°, con fibra éptica bifurcada (fibras de 200 nm,
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1 para iluminacion, 6 para recoleccidon) acoplada a espectrofotdmetro Ocean Optics
USB2000.

Microscopia de Barrido y analisis elemental

Los estudios de morfologia y analisis elemental superficial se hicieron en un
microscopio marca JEOL, modelo JXA-8900R, con energia de aceleracion del haz de

20 Kev y con sonda de electrones microanalizador de rayos X (EPMA).

Espectroscopia fotoelectréonica de rayos X (XPS)

Los estudios por XPS se realizaron en un instrumento Specs-Leybold dotado
con un analizador Phoibos 150. Los analisis fueron llevados a cabo
empleando radiaciéon de un anodo de Aluminio (1486,6 eV) a una potencia de
240 watts. La linea de C 1s (284,6eV) fue utilizada como referencia para
calibrar las energias de ligadura (BE) de los diferentes elementos al
corregir el efecto carga. La concentracion atomica superficial en cada una
de las muestras analizadas se calcula con una serie de factores de

sensibilidad, suponiendo una distribucion homogénea de los elementos. Se utiliz6 el

software CASAXPS para la manipulacion de la data.

Anédlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los andlisis de DSC se realizaron en un equipo Perkin Elmer modelo DSC 7 a 20 °C
por minuto con flujo de nitrdgeno y un analizador termogravimétrico TGA 6 de
Perkin EImer a una temperatura inicial 30°C y final de 800°C con nitrégeno como

gas de purga a un flujo de 20mL/min y velocidad de calentamiento de 20°C/min.
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3.5. Pruebas cataliticas

Los estudios cataliticos se llevaron a cabo en un reactor por carga marca Parr 4590
(Figura 23) el cual esta constituido por un recipiente hermético de acero inoxidable,
una valvula de alimentacion de gas cuya presion es fijada por un manémetro, una
valvula de desalojo de gas, un rotor y una termocupla unida a un controlador de

temperatura.

3.5.1. Olefina Modelo para la mejora de parametros de reaccion

En este estudio se emplearon las olefinas: 1-hexeno, ciclohexeno y 2,3-dimetil-1-
buteno debido a que son olefinas que se encuentran comunmente en naftas ligeras
de petroleo, ademas de presentar diferente reactividad principalmente por la
diferencia de impedimento estérico alrededor del doble enlace. Son asi mismo las
mas empleadas para estudios de carbonilacion de naftas [74, 77]. Luego de ensayos
preliminares se decidi6 no usar la olefina 2-metil-2-buteno (olefina que estaba
propuesta en los obijetivos iniciales) debido a su elevada tasa de evaporacién, poca

disponibilidad y alto coste.

Como premisa de trabajo se planted que las condiciones de carbonilacion halladas
para una olefina poco reactiva deberian también ser aquellas a las cuales las mas
reactivas deberian convertirse en buena proporcion, por lo tanto se escogié como
olefina modelo el ciclohexeno, debido a que se presenta en abundancia en los cortes
de nafta ligera, y es una olefina interna que presenta una reactividad menor

comparada con las olefinas terminales.

3.6. Procedimiento general para las pruebas cataliticas

En una corrida tipica una masa dada del precursor catalitico se introduce en el vaso
del reactor junto con 10 mL de solvente y un volumen definido de olefina. El reactor

se carga y descarga 3 veces con nitrogeno y se introduce la mezcla CO/H; (1:1)
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Figura 23: Reactor empleado en las pruebas cataliticas

hasta alcanzar la presién deseada a la temperatura del experimento. La velocidad de

calentamiento del horno del reactor fue fijada en 160 °C/ hora.

Una vez concluida la reaccion, se separa el catalizador por filtracion y la fase liquida
se analiza en un cromatografo de gases Buck Scientific 910 con una columna MTX-1

de 30 m x 0,52 mm x 1,0 mm y detector de ionizacién a la llama.

3.7. Procedimiento para la mejora de las condiciones de reaccion.

El criterio empleado para la busqueda de mejores condiciones de reaccion fue la
obtencion de altas conversiones a productos oxigenados en preferencia a una alta
regioselectividad, debido a que se esperaba siempre obtener alta proporcion de
acetales que estan favorecidos termodinamicamente. En los casos donde la
conversion no fue un pardmetro determinante, privd la regioselectividad en la
escogencia de las condiciones u otras consideraciones relacionadas a la economia

del tiempo, energia o preservacion de la actividad del catalizador.

Como condiciones iniciales se tomaron valores reportados en la literatura para la

carbonilacion en medio alcohdlico empleando sistemas similares [71, 73, 78]. Estas
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condiciones se emplearon para distinguir cual de las fracciones granulométricas

obtenidas durante el proceso de inmovilizacién de los sélidos es mas activo.

Sistema __Nas[Rh(NO,)¢l/P(4-VP): 0,3 mL de ciclohexeno (3 mmol); 0,14 g de
catalizador (2,4x10®° moles de Rh) para una relacién sustrato/catalizador = 125, una

presion de 350 psi de CO/H,, temperatura de 110 °C, 10 mL de metanol como
solvente, un tiempo de reaccion de 6 horas y una velocidad de agitacion de 350

rev/min.

Sistema Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP): 0,6 mL de ciclohexeno (5,9 mmol); 0,1219 g
catalizador (2,36x10-°> moles Rh), para una relacién sustrato/catalizador = 250,
P(CO/H,) = 350 psi, T= 110 °C, 10 mL de MeOH, tiempo = 4h, velocidad de

agitacion de 350 rev/min.

Para la mejora de los parametros de reaccion con los sistemas Naz[Rh(NO,)s]/P(4-
VP) y Rh(CO)CI(PPh3)./P(4-VP) se siguid el protocolo que se muestra en la Figura
24 .

En este protocolo, la mejor condicién encontrada al variar un pardmetro se mantiene

subsecuentemente en la determinacion del proximo parametro.

Tomando en cuenta que durante la inmovilizacion de los complejos se obtuvieron
fracciones de diferente granulometria gracias a la accion mecanica de molienda de la
barra magnética de agitacion sobre el polimero, asi como diferentes contenidos
metalicos dependiendo de las condiciones empleadas para el anclaje, se hizo un
descarte inicial de los solidos menos activos realizando pruebas cataliticas

preliminares con las condiciones de reaccion antes mencionadas.
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Una vez determinados las condiciones de reaccion se realizaron experimentos
adicionales con estas condiciones encontradas. Las condiciones para cada corrida
catalitica seran especificadas en la parte inferior de las tablas de resultados para el

experimento en cuestion.

3.8. Experimentos adicionales

Adicionalmente se hicieron experimentos para determinar el efecto de la variacion de
solvente, reciclaje de catalizador y presencia de agua. Estos experimentos se

realizaron con las condiciones de reaccidon determinadas anteriormente.
3.8.1.1. Efecto de la variaciéon del solvente

Se emple6é ademas del metanol, etanol, propanol, butanol y etilenglicol como
solventes de reacciéon (10 mL) a fin de observar su efecto en la actividad y

selectividad en la reaccion de carbonilacion de olefinas.
3.8.1.2. Reciclaje del catalizador

Para el reciclaje del catalizador el sélido utilizado una vez se lavd repetidas veces
con metanol, etanol y se dejo secar al aire antes de montar otra reaccién. Para el
sistema Naz[Rh(NO,)e])/P(4-VP) el catalizador se utilizé en 4 ciclos y para el sistema
Rh(CO)CI(PPh3z),/P(4-VP) por 2 ciclos.

3.8.1.3. Efecto de la presencia de agua

Se realizdé la reaccion de carbonilacion empleando Nas[Rh(NOy)e)/P(4-VP) en
presencia de 0,1 mL de agua (relacion molar olefina/agua = 1/1) y se evalu6 su
efecto en la actividad y selectividad de la reaccidn de carbonilacion de ciclohexeno a
6 horas de reaccion. Con el sistema Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) se afiadieron 0,2 mL
de agua (relacion molar olefina/agua = 1/1) y se hizo la reaccion de carbonilacion de

ciclohexeno a 3h de calentamiento.
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3.8.2. Efecto de la formacién de H" o sitios de acidez Lewis en el
catalizador y su influencia en la actividad y selectividad de la

reaccion de carbonilaciéon del ciclohexeno.

Se realiz6 un experimento para establecer la presencia de acidez Bronsted con el
Nas[Rh(NOy)e]/P(4-VP) y el Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) y un experimento para
detectar la presencia de sitios 4cidos Lewis en el sistema nitro usado.

3.8.2.1. Acidez Bronsted

El primer experimento consistié en realizar la reaccion a las mejores condiciones
encontradas, pero agregando adicionalmente 0,1 mL de la base hidroxido de
tetrabutilamonio (HTBA), solucion al 25% en metanol, a fin de neutralizar la posible

formacion de H* durante la reaccion.
3.8.2.2. Acidez Lewis

Este experimento de acetalizacion consistié en poner en contacto el aldehido que se
produce en la reaccidén de carbonilacién del ciclohexeno (ciclohexilcarboxaldehido)
con metanol y el sélido Naz[Rh(NO,)s]/P(4-VP) ya usado una vez, en atmosfera de
nitrégeno, a fin de comprobar la formacién de acetal catalizada por sitios acidos
Lewis. A fin de eliminar cualquier traza de protones se realizd otro experimento al

que se le agreg6 0,1 mL de HTBA al 25% en metanol.
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3.9. Prueba de las condiciones de reaccidon establecidas con otras
olefinas y una mezcla ternaria empleando los sistemas
Nas[Rh(NO,)e]/P(4-VP) y Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP).

Para ambos sistemas cataliticos soportados se llevd a cabo una reaccién de
carbonilacion en metanol empleando el 1-hexeno y el 2,3-dimetil-1-buteno. Estos
resultados se contrastaron con los resultados obtenidos bajo condiciones iniciales de

reaccion.

3.9.1. Mezcla ternaria

Se le denomind “Mezcla ternaria” a una mezcla de las siguientes olefinas: 1-hexeno
(53,3% v/v), ciclohexeno (23,3% v/v) y 2,3-dimetil-1-buteno (23,3% v/v) que
corresponde a una relacion molar aproximada de (2,3:1,2:1,0) respectivamente. Una
mezcla similar que incluyo6 la olefina 2-metil-2-penteno fue empleada por Suarez [73]
y col. para probar el desempefio del sistema inmovilizado [Rh(4-picolina),]/P(4-VP) y
se selecciond esta composicion a fin de comparar ambos sistemas. Esta mezcla se
prob6 con ambos catalizadores soportados bajo las mejores condiciones
encontradas, empleando metanol como solvente y se compar6 el comportamiento de

cada olefina individualmente y en mezcla de estas.

3.10. Reacciones en medio homogéneo

Empleando las mejores condiciones de reaccion se realizd con fines comparativos
una prueba catalitica empleando el complejo Rh(CO)CI(PPhs), en medio
homogéneo, para la mezcla ternaria y para cada una de las olefinas individuales que
componen la mezcla. Las reacciones homogéneas con Naz[Rh(NO3)g] no se pudieron
realizar debido a la insolubilidad del compuesto en metanol y mezclas de

agua/metanol, incluso a altas temperaturas.
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3.10.1. Prueba de la gota de mercurio para la carbonilacion con
Rh(CO)CI(PPh3s), en medio homogéneo.

A fin de comprobar si el catalizador llevo a cabo la reaccion en medio homogéneo y
descartar la formacion de coloides metalicos y nanoparticulas se realizé la prueba de
la gota de mercurio. En esta prueba se afiadid una gota de mercurio a la mezcla de
reaccion para amalgamar cualquier agregado metalico o coloide que se haya podido

formar por descomposicién o lixiviacion del metal del catalizador.

3.11. Procedimiento empleado en el analisis cromatografico de los

productos de reaccion

La identificaciébn cromatografica se hizo por comparacién con patrones o por analisis
de GC/MS y la cuantificacion se realiza con el método de normalizacién de areas con

factor de respuesta [79].

La inyeccion al cromatégrafo de gases se realiz6 empleando una inyectadora de 10
uL vy la cantidad de muestra introducida fue en todos los casos 0,5 pyL. El gas de

arrastre fue nitrogeno con un flujo de 10 mL/min.

Se empled una rampa de calentamiento del horno como la mostrada para separar los

productos de reaccion.
4

Temp. (°C)

180 °C

15 °C/ min

2 min
100 °C

20 °C/ min

Tiempo (min) 10 min
Figura 25: Rampa de calentamiento empleada para el andlisis de los productos de reaccion.
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3.12. Célculo de parametros cataliticos

Se utilizaron como criterios de actividad catalitica el porcentaje de conversion a
productos oxigenados, el niumero de conversion (TON), la frecuencia de conversion

(FC) y la selectividad de acuerdo a las siguientes formulas:

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

(moles de producto)

TON =
0 (moles de catalizador)

FC = (moles de producto)

o (moles de catalizador x tc)

con tc = tiempo de calentamiento

o (moles del producto de interes)
% Selectividad =

1009
Y.(moles todos los productos) X o



4. RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1. Inmovilizacion de los complejos

4.1.1. Estudio de las condiciones para la Inmovilizacién del
Nas[Rh(NO,)¢] en P(4-VP)

En la Tabla 9 se muestran las condiciones de inmovilizacion utilizadas teniendo como
objetivo lograr la mayor retencién del complejo por parte del polimero (2% m/m en

Rh), de forma eficiente.

Se observo que para un mismo solvente, a una misma temperatura, el complejo se
coordiné al polimero en mayor proporcion a medida que se permiti6 mas tiempo de
contacto (fila 1 y 2). Sin embargo, para un tiempo prolongado de agitacion de 96 h,
no se logré6 mas que un 50% de inmovilizacién a temperatura ambiente, por lo que
estimaron que a tiempos aun mas prolongados no aumentaria el porcentaje de

inmovilizacion.

Al aumentar la temperatura hasta llegar al reflujo del solvente aumenté la eficiencia

de la inmovilizacion llegando a un 0,54% de rodio en 24 horas, mientras que para

Tabla 9: Condiciones de anclaje del Nas[Rh(NO,)¢] en la P(4-VP) y contenido de metal en el
precursor catalitico

Entrada Solvente Tem[()oeg)atura Tiempo d((re])agitacion O/Roorr&/irg
1 Agua 27 48 0,52
2 Agua 27 96 1,00
3 Agua reflujo 24 0,54
4 Agua reflujo 72 1,60
5 Agua/Etoxietanol 1:1 reflujo 24 0,55

6 Agua/Etoxietanol 1:1 27 48 0,45




92

El agua fue el uUnico solvente en el cual la sal tuvo alguna solubilidad,
incrementandose notablemente a 70 °C. Se emplearon las mezclas 2-etoxietanol/
agua a fin de incrementar la temperatura de reflujo del agua manteniendo una

polaridad relativamente alta que favoreciera la disolucion de la sal.

La comparacion entre la entrada 5 y 3 indicé que el proceso no se vio afectado
significativamente al disminuir la polaridad del solvente empleando la mezcla
Agua/etoxietanol 1:1 a un tiempo de 24 horas a temperatura de reflujo, siendo
también comparable al experimento de inmovilizacion realizado a temperatura

ambiente (tabla 9, entrada 1).

Al hacer la inmovilizacién en agua a temperatura de reflujo por 72 horas se obtuvo la

mayor cantidad de rodio soportado llegando a 1,60% m/m.

Se escogid el 2-etoxietanol como solvente por su alta polaridad y miscibilidad con el
agua. Se necesit6 emplear solventes de alta polaridad debido a que es necesario
promover el hinchamiento del polimero desenvolviendo su estructura terciaria para
hacer al complejo mas accesible a los sitios basicos en todo el material. Esto se
logré escogiendo un solvente o mezcla de ellos tal que tuvieran una interaccion
intermolecular con el polimero que permitiera contrarrestar las interacciones entre

sus cadenas [80].

Se observé que los complejos inmovilizados preparados a temperatura de reflujo
presentan un color amarillo tostado mientras que los preparados a temperatura
ambiente permanecen blancos tal como la poli(4-vinilpiridina). Esta diferencia de
color se puede deber a la formacion de especies diferentes y a fin de trabajar con el
catalizador que contuviera la especie mas activa se realizd una prueba de actividad
catalitica hacia la reaccion de carbonilacion de 1-hexeno con los catalizadores al
1,0% de Rh obtenido a temperatura ambiente y 1,60% de Rh a temperatura de

reflujo.

Como se menciond anteriormente, independientemente del contenido metalico de los
soélidos, se obtuvieron dos fracciones de diferente granulometria que obedece a la

ruptura de las particulas del polimero por el agitador magnético durante el proceso
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de inmovilizacion. Es importante la separacién de estas fracciones ya que se
comprobd durante los estudios cataliticos subsecuentes que no hay reproducibilidad

en la actividad catalitica del solido si no se separan las fracciones por tamizado.

4.1.2. Inmovilizacién de Rh(CO)CI(PPh3), en la P(4-VP)

Se escogid la mezcla 2-etoxietanol/agua (80:20) v/v como solvente por su alta
polaridad, necesaria para promover el hinchamiento del polimero como se explicé
anteriormente y hacer asi accesible el complejo al interior de las particulas
poliméricas, garantizando una alta dispersiéon de los sitios activos. Esta misma
mezcla se habia empleado para la inmovilizaciéon del complejo [Rh(COD)(4-

picoline),]PFs con COD = 1,5 ciclooctadieno, en este mismo polimero [75].

En 2-etoxietanol el complejo es parcialmente soluble, pero esto no impide que la
inmovilizacién se lleve a cabo efectivamente, ya que la fraccion insoluble se va
haciendo soluble a medida que el polimero lo va extrayendo de la solucion. En THF
donde el complejo es totalmente soluble se obtuvo idéntico resultado. En tolueno el
complejo también se solubiliz6 pero el contenido metélico luego del procedimiento
de anclaje es muy bajo (< 0,10%) debido a que este solvente no produce el
hinchamiento del polimero por su baja polaridad. Se realizd el analisis de contenido
metalico midiendo por UV-Vis la cantidad de complejo que no se incorpor6 al
polimero encontrandose 1,98% m/m en Rh, siendo el procedimiento altamente eficaz

al usar el 2-etoxietanol.

Se decidié trabajar con el solido preparado en la mezcla 80:20 etoxietanol:agua
debido su alta eficacia para la inmovilizacion del complejo.
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4.2. Pruebas cataliticas preliminares: carbonilacion de ciclohexeno
con el precursor Naz[Rh(NO,)¢]/P(4-VP) en metanol. Seleccion del

tamafo de particula y porcentaje de metal.

Estas pruebas se realizaron a fin de determinar cual era la especie mas activa entre
los catalizadores obtenidos al 1,00% y 1,60% m/m en Rh y cual de las fracciones
granulométricas separadas presentaba mayor actividad catalitica hacia la reaccion

modelo de carbonilacion de 1-hexeno en metanol.

En la Tabla 10, cuando se compara un mismo precursor catalitico (entrada 1y 3 o
2 y 4), se observa que a menor tamafio de particula hay un incremento de la
actividad catalitica hacia la formacion de acetales y por tanto de productos
oxigenados. Esto se puede explicar por la mayor exposicion de los centros activos a

los reactivos al disminuir el tamafio de particula del precursor catalitico.

Los productos que se pueden formar se muestran en la Figura 26. En todos los
casos se produce predominantemente el acetal y en menor proporcién se produce el
ciclohexilcarboxaldehido (CHC).

OR OR
CHO COOR
CHC éster acetal
ciclohexilcarboxaldehido - ciclohexilmetanoato  1,1-dialcoxi-ciclohexil-metano
de alquilo

Figura 26: Productos que se forman en la carbonilacion en medio alcohdlico del ciclohexeno.
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Tabla 10: Conversién y Frecuencia de conversidn en la hidroestefiricacion- acetalizacién de
ciclohexeno con dos fracciones de diferente tamafio y contenido metalico de
Nas[Rh(NO,)g]/P(4-VP) en metanol

Tamaifio FC

0 0,
Entrada (ﬁ’q/i?) particula convéorsién CHC x Fc):(,g\zek;[al
(um) 24 h
1 1,0 11 14 71
2 16 >4 17 11 74
3 1,0 16 26 54
4 1,6 74-63 24 18 102

Condiciones: 0,3 mL de ciclohexeno (2,4 mmol); 10 mL de MeOH, S/C = 125; P(CO/H,) =
350 psi; T= 110 °C, tiempo 6 h, 350 rev/min, 0,3 mL anisol como estandar interno. 0,1234 g
de catalizador al 1,60% o0 0,1974 al 1,00%.

Cabe la posibilidad de que debido a la diferente actividad catalitica y color que
mostraron estos solidos, las especies activas sean diferentes a estas dos
concentraciones de metal. Sin embargo por problemas con la disponibilidad de
ciertos analisis se realiz6 la caracterizacion completa del sélido que presenté mayor

actividad catalitica. (1,6% m/m en Rhy 74-63 um de tamafo).

Si se toma la fraccion de mayor tamafio, se muele manualmente para obtener la
fraccibn de menor tamafio y se prueba su actividad catalitica, no se encuentran
diferencias significativas con la fraccion que se obtiene directamente en el

procedimiento de inmovilizacién.

Se decidio preparar el solido que dio mejor actividad catalitica en cantidades
mayores (entrada 4) a fin de evitar los problemas de baja reproducibilidad catalitica
gue se encontrd al preparar el complejo inmovilizado en la P(4-VP) en varias cargas
pequefias, e iniciar con este solido los estudios cataliticos y de caracterizacion. El
contenido metalico establecido por la técnica ICP y comprobado por analisis UV-Vis
fue de 1,70% Rh p/p. Este ultimo es el complejo inmovilizado que se empled en

todas las pruebas cataliticas.
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4.3. Pruebas cataliticas preliminares: Carbonilacion de ciclohexeno
con Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) 2% m/m en metanol. Seleccidn del

tamafo de particula.

De forma similar al sistema anterior, se estudio la influencia del tamafio de particula
en la actividad catalitica hacia la reaccion de carbonilacion del ciclohexeno en

metanol a fin de escoger la fraccion de tamafio mas activa.

La fraccion de menor tamafio produjo un incremento en la conversion bajo las
mismas condiciones de reaccidn, con una actividad ligeramente superior para la
formacion de acetales comparada con la fraccion de mayor tamafio. (ver Tabla 11) El
menor tamafo de la particula conlleva a una mayor accesibilidad de los sitios activos
en la fase polimérica, aumentando la actividad. Es por ello que esta fraccién se

escogid para ser empleada en los experimentos cataliticos subsiguientes.

Tabla 11: Conversién y Frecuencia de conversién en la hidroestefiricacion- acetalizacién de
ciclohexeno con Rh(CO)CI(PPhs),/P(4-VP) 2% m/m de dos fracciones granulométricas

distintas.
Tamafo % FC _FC FC
Ent. particula conversion CHC x Ester x Acetal x
(um) 24 h 24 h 24 h
1 115-74 39 47 32 505
2 74-63 51 84 92 591

Condiciones: 0,6 mL de ciclohexeno (5,9 mmol); 0,1219 g catalizador (2,36x10° moles Rh),
10 mL de MeOH, S/C = 250; P(CO/H,) = 350 psi; T= 110 °C, tiempo 4h, 350 rev/min.
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4.4, Caracterizacion de los Sistemas Inmovilizados

4.5. Caracterizaciéon del Sistema Naz[Rh(NO,)g]/P(4-VP) 1,70% m/m
en Rh

El espectro de infrarrojo del sistema inmovilizado es similar al de la P(4-VP), pero
con la presencia de las bandas correspondientes al stretching simétrico y asimétrico
de los grupos nitro coordinados al metal (Figura 27). Estas bandas se encuentran
desplazadas a menores longitudes de onda comparadas con las bandas

correspondientes del espectro del Nas[Rh(NO,)s] (Tabla 12).

Estos desplazamientos indican que efectivamente el complejo de rodio se encuentra
presente en la matriz del polimero vy reflejan un cambio en el entorno electrénico del
metal que se explica por la sustitucion de algunos ligandos nitro por grupos piridinas
del polimero o moléculas del solvente que son mejores donantes de densidad
electronica. Una banda ancha de agua adsorbida en el polimero no permitié observar
la presencia de agua coordinada, que si puede distinguirse en el espectro de XPS. El
desplazamiento de los enlaces C-N de las piridinas no es significativo cuando se
compara con el observado en otros estudios para complejos de Co y Zn soportados
en el mismo polimero [81], donde los desplazamientos se encuentran en el orden de
20 cm™, Sin embargo, en aquellos estudios el entorno de los metales es
completamente distinto al estar enlazados ligandos dadores ™ como el ClI" y no

aceptores 1T como el caso presente.

Tabla 12: Frecuencias en el infrarrojo® y asignacion para el sistema soportado y no

soportado
P(4-VP) Naz[Rh(NO,)]e Naz[Rh(NO,)s /P(4-VP) Asignacioén Av
v (cm™?)
1600 1597 vas C-N 3
1404 1382 v as N-O 22
1344, 1337 1322 v sim N-O 15
doblete

# Espectros tomados en KBr
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Figura 27: Espectro de IR de (a) Na3s[Rh(NO,)]s y (b) sobreposicién del espectro de la P(4-
VP) en negro y del complejo inmovilizado en rojo, tomados en KBr. Ampliacién entre 1800 y
1150 cm *
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El estudio de morfologia por microscopia electronica de barrido (Figura 28) muestra
que no hubo cambios morfolégicos asociados al proceso de tamizado al comparar
las fracciones granulométricas de 115-74 y 74-63 um de la P(4-VP) con una muestra
de polimero sometido a las mismas condiciones de preparacion del sistema
inmovilizado sin presencia de la sal de partida. Sin embargo, en el complejo
inmovilizado si hay pérdida parcial de la estructura de aglomerados de granos con

superficie lisa que muestra la P(4-VP).

El andlisis elemental muestra mayor concentracion de rodio en las zonas donde se
ha perdido la estructura descrita, lo que pudiera indicar que el Rh se encuentra
efectivamente enlazado al polimero 'y que su presencia conlleva a un
reordenamiento estructural del polimero. Este mismo fendmeno ha sido observado
al inmovilizar [Rh(COD)(4-picolina),]PFs (COD = 1,5-ciclooctadieno) y CuCl, en el

mismo polimero [63, 75].

Los espectros de EDX (Andlisis de Energias Dispersivas de Rayos X) tomados sobre
al menos 10 zonas de la muestra (30x30 um?) escogidas al azar mostraron la
presencia de rodio en todas ellas (Figura 29), indicando una dispersién homogénea

del complejo en toda la muestra.

T =

[t W
spot | pressure

" HV | det [mode[mag O] WD
10.00kV|LFD| SE [3000x /9.8 mm| 3.0 | 70 Pa

100 pm

HV [ det [mode|mag O] WD |spot|pressure
10.00 kVILFD| SE | 800x 19.5mm| 3.0 | 70 Pa PVP VIRGEN
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Figura 28: Microscopia de barrido del polimero P(4-VP) (izquierda) y del complejo
inmovilizado en P(4-VP) (derecha)

Figura 29: Espectros de EDX de la P(4-VP) en un area de 2,5 x 2,5 mm (superior). Para el
complejo inmovilizado en un area de 2,5 x 2,5 mm (izquierda) y sobre un area de 30x30 pm?
en una particula del mismo (derecha).

El espectro de DR/UV-vis en el que se utilizd la P(4-VP) como fondo (background)
muestra claras diferencias entre el Naz[Rh(NO,)s] v el sistema inmovilizado (Figura
30). En la sal de partida se observan Unicamente las transiciones de transferencia
de carga [82] entre 200-400 nm mientras que en el sistema inmovilizado se observa
ademas una banda ancha centrada en 414 nm que podria corresponder a
transiciones del tipo d-d del metal. Las transiciones electronicas estan formalmente
prohibidas por las reglas de seleccion en entornos octaédricos como el del ion
[Rh(NO,)s]*, pero se infiere que el entorno del metal perdié su simetria inicial por
sustitucion de sus ligandos en la inmovilizacion, y es en esta situacion que pueden

aparecer transiciones electronicas como la observada.
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Figura 30: Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del NasRh(NO,)s (rojo), y del complejo
inmovilizado (azul).

Para el andlisis por XPS las sefiales fueron corregidas por el valor del carbono
adventicio. Las sefiales estudiadas fueron el N 1s, Rh 3ds, y O 1s, comparando el
complejo de partida con el sistema inmovilizado. No se observo la presencia de sodio
presente en la sal de partida como contraibn indicando que las especies

inmovilizadas son neutras o presentan carga positiva.

La sefial de N 1s de la P(4-VP) muestra una sefial constituida por dos componentes:
el primero a 398,4 eV designada como N, que se asigna a las piridinas libres y el
segundo a 400 eV (N;) que corresponde a grupos piridinicos que interactdan
débilmente con moléculas de agua formando puentes de hidrogeno (Tabla 13). Como
esta resefiado en la literatura [83], esta quimisorcién previene la remocion de estas
moléculas de agua que no se pueden eliminar facilmente con el tratamiento de calor
y vacio al que se somete el polimero luego de la inmovilizaciéon y explica la banda
ancha observada en la regién entre 4000 y 3000 cm™ en el espectro de IR de la P(4-
VP). Esta banda ancha en el infrarrojo no permite determinar la presencia de agua
coordinada al metal, sin embargo, en el estudio de XPS, la sefial de O 1s indica que

esta interaccion si se encuentra presente como se vera mas adelante.
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Tabla 13: Valores de energia de ligadura y asignacién de atomos para la P(4-VP) y los
sistemas : K3[Rh(NOy)]s, Naz[Rh(NO,)s /P(4-VP) y Naz[Rh(NO,)s /P(4-VP) usado

Rh 3d .Energl’a de
Compuesto (FWHM) ligadura (eV) 0O 1s (FWHM)
N 1s (FWHM)
N; 400,0
P(4-VP) N, 398,4
(2,6)
PP 0,533,4
Nas[Rh(NO,)s Rh; 309,6 N 3988 0,531,4
IP(4-VP) (2,6) e 0,530,6
N; 398,4 2.7)
(2,6) ’
K3[Rh(NO,)]6 310,5 404,1
Nas[Rh(NO,)s Rh; 309,7
/P(4-VP) usado Rh, 3083
Rh3306,3

C adventicio (284,6 eV)

La sefial de Rh 3ds, en el sistema inmovilizado (309,6 eV) se encuentra desplazada
en 0,9 eV hacia menores energias de ligadura al compararla con el valor reportado
de 310,5 eV para el K3[Rh(NO,)s] [84], tomado como referencia por su analogia
estructural con el compuesto de sodio. Este desplazamiento se puede atribuir a la
coordinacién de las piridinas del polimero al metal. El valor de energia de ligadura
indica que el rodio mantiene el estado de oxidacion (lll) durante el procedimiento de
inmovilizacion, lo cual es congruente con la ausencia de sefiales en el espectro de
Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE) para un sistema d® con espines

apareados.

En el sistema inmovilizado la sefial de N 1s aparece como un doblete, indicando la
presencia de diversas especies nitrogenadas. Esta sefal esta compuesta a su vez
por cuatro sefiales: Una fraccion de grupos piridinicos a 398,4 eV se asignan a las
piridinas libres y otra fraccion a 398,8 eV a las piridinas coordinadas al metal. La

sefal a 403,0 eV se asigna a grupos nitro coordinados.
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Rh en Nag[Rh(NO,)s N (1S) en P(4-VP)
IP(4-VP)
3d 4, 3d,,
(%)
o
O
IBéll o I3i6l o I3ill o I3(I)6 403 398 393
E.L (eV) E.L (eV)
N (1S) en Naz[Rh(NO,)s /P(4-VP) O (1S) en Nag[Rh(NO,)s /P(4-VP)

CPS

Figura 31: Espectros de XPS con sefiales contribuyentes para N para la P(4-VP) y del Rh,
Ny O en el sistema inmovilizado.

Este valor de energia de ligadura se encuentra en el intervalo reportado para nitro
complejos de rodio [85] y se encuentra 1,1 eV desplazada hacia menores energias
de ligadura cuando se compara con el complejo analogo K3[Rh(NO,)s] (404,1 eV),
debido al efecto electrénico que ejercen los ligandos piridinicos sobre el metal. La
sefal a 405,4 eV se asigna al ion nitrito libre que indica que este puede estar como

contraion y sugiere la presencia de especies cargadas positivamente.

Las relaciones atomicas N/Rh y O/Rh correspondientes a las sefales
deconvolucionadas sugieren la presencia de varias especies metalicas con
diferente numero de grupos nitro coordinados al atomo de rodio. La relacion atdmica
N(398.8 eV) /Rh = 1,9 indica que hay dos piridinas coordinadas por cada atomo de
rodio mientras que la relacién N(403.0 eV) /Rh = 1,7 pudiera indicar dos grupos nitro
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coordinados por atomo de rodio. Las posiciones de coordinacion restantes deben
estar ocupadas por moléculas de agua tal como lo indica el valor de energia de
ligadura para una de las sefales de O 1s a 533, 4 eV. Un valor similar a este esta
reportado para el agua coordinada en el complejo [Fe(pipem)(OH)2(H20)2]> con
pipem=acido pipemidico cuya estructura fue establecida por difraccion de rayos X y
otro valor similar se encuentra para el RhCl3.3H,0 (533,0 eV) [86].

El analisis termogravimétrico del sistema inmovilizado muestra una pérdida de masa
de 8% que corresponde a la desorcion de agua superficial/coordinada entre los 40-
160 °C. Una pequeiia pérdida alrededor entre los 200-245 °C se atribuye a la

descomposicion de grupos nitro para dar NO ().
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El andlisis de calorimetria diferencial de barrido del complejo inmovilizado mostré un
incremento de la temperatura de transicion vitrea en 9,4 °C cuando se compara
con la Tg de la P(4-VP) (127,1 °C ) Un incremento de entre 10- 30 °C se ha asociado
a un aumento en la rigidez reticular del polimero que se produce por coordinacion de
grupos de una misma cadena del polimero al metal. Incrementos mayores se han
asociado a coordinacion de dos cadenas diferentes a un mismo centro metalico [87].
Se ha reportado este mismo fendmeno del aumento de la Tg de la P(4-VP) en

sistemas soportados de rutenio [81], osmio [88], y cobre [89].

Los analisis anteriores llevan a proponer un conjunto de estructuras donde el &tomo
de rodio pudiera estar coordinado a dos piridinas, no descartando la presencia de
especies donde una o tres piridinas se encuentren unidas al metal. Los demas
ligandos de la esfera interna estarian conformados por grupos nitro y moléculas de
agua que variarian segin a la formula [(P(4-VP))2Rh(H20)3x(NO2),]*™* con x = 0-3
(Figura 33).

valores no enteros obtenido para la relaciéon atomica N 1s (nitrito libre)/Rh 3dsy,,

Estas especies isOmeras de hidratacion se plantean en base a los

—_ 1+ 2+

Figura 33: Algunas estructuras propuestas para la coordinacion de los ligandos al atomo de
rodio en el Nag[Rh(NO,)s /P(4-VP)

3+
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4.5.1. Caracterizacion por XPS e IR del sistema inmovilizado luego

de unareaccion catalitica.

La manera mas idonea de determinar la naturaleza de las especies cataliticamente
activas es realizar analisis espectroscopicos in situ durante la corrida catalitica. Sin
embargo puede obtenerse evidencia indirecta de la naturaleza de estas especies

realizando el analisis del sélido luego de una reaccion.

El solido empleado para estos analisis fue uno utilizado en una reaccioén bajo las

mejores condiciones de reaccion (90 °C, 550 psi de CO/H, 1:1).

El espectro de IR del sélido usado en una reaccién a 90 °C muestra la desaparicion
de las bandas de los ligandos nitro y la aparicién de una banda a 2029 cm™ y otra a
1869 cm™ en la regién carbonilica (Figura 34 superior). La primera se asigna al
carbonilo lineal y la segunda banda a carbonilos tipo puente que sugieren la
presencia de especies polinucleares. Este mismo resultado es confirmado por el
estudio de la sefial Rh 3ds, en el espectro de XPS donde aparecen contribuciones
de los estados de oxidacion (lIl), (I) y (-1), siendo los valores de energia de ligadura
309; 308,3y 306,3 eV respectivamente (Figura 34 inferior). El estado de oxidacion
(1) (pico Rh;) corresponde al complejo sin reducir y los estados de oxidacion (1) y (-I)
(picos Rh;, y Rh3 respectivamente) a los agregados metalicos. El estado de oxidacion
negativo se produce por desproporcién de una especie de Rh (0) tal como ha sido
reportado en sistemas de rodio en presencia de piridinas [90]. Esta especie de Rh (0)
se debe haber formado transitoriamente ya que no es contribuyente en la sefial de

rodio 3d 5> del catalizador usado.

Se observo ademas la presencia de rodio no reducido Rh;
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Figura 34: Superior: Espectro de IR del precursor catalitico (azul) y catalizador usado (rojo)
en la regién entre 2100-1750 cm™. Inferior: Espectros de XPS del precursor catalitico
(izquierda) y del catalizador usado (derecha)
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4.6. Caracterizacion del Sistema Rh(CO)CI(PPhs),/P(4-VP) 2% m/m

La principal caracteristica del espectro de Infrarrojo del complejo Rh(CO)CI(PPhs3),
gue se puede observar en la Figura 35 (a) es la pronunciada banda de estiramiento
del grupo carbonilo ubicada a 1965 cm ™ .Esta banda aparece en forma de singlete
debido a que solo existe un carbonilo en la molécula. Se aprecia también el

estiramiento Csp’~H a 3045 cm™ del anillo aromatico unido al fésforo.

Para el complejo inmovilizado se observa en general un desplazamiento de gran
parte de las bandas caracteristicas de la poli(4-vinilpiridina) en un promedio de 3-4
cm™, respecto al polimero puro, lo cual es indicio de coordinacién. La banda situada
a 1602 cm * correspondiente al v (C-N), se desplaza 5 cm™ hacia mayores nimeros
de onda (Tabla 14), siendo atribuible este pequefio corrimiento al poco contenido
metalico del catalizador (2%). Otra banda que se encuentra desplazada en 6 cm™
corresponde a un modo de vibracion c=c del anillo aromético lo que también da
indicio de coordinacién. La banda que aparece en el precursor a 1965 cm™ se
atribuye al carbonilo coordinado al atomo de Rh. La baja intensidad de esta sefal

también puede deberse a la baja concentracion del complejo en la matriz polimérica.

Tabla 14: Desplazamiento de las bandas de IR de la P(4-VP) y el complejo
Rh(CO)CI(PPhs), , luego del proceso de inmovilizacién

P(4-VP) Rh(CO)CI(PPhy),  Rh(CO)CI(PPhy)/P(4-VP) _ Asignacion __ Av
v (cm™?)

1597 1602 v as C-N 5

1965 1965 v C=0 0

1451 1457 vC=C 6
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Figura 35: Espectros de IR de a) Rh(CO)CI(PPhs),, b) P(4-VP) y c) Complejo inmovilizado.
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Aunque la frecuencia del carbonilo pareciera no indicar cambios en la esfera de
coordinacion del metal luego del anclaje, existen reportes en la literatura que
muestran valores muy cercanos para el v(C=0) en los complejos analogos del tipo
RhCI(CO)(X)PPh3, siendo X = 4-metilpiridina o piridina. En estos casos la frecuencia
de estiramiento del carbonilo fue de 1960 cm-1 y 1962 cm-1, en Nujol
respectivamente [91]. En base a lo antes expuesto y considerando el error
involucrado al comparar dos espectros tomados en dos medios distintos, se puede
suponer que hay presencia de un carbonilo coordinado en el complejo inmovilizado y
que posiblemente la especie formada sea de la forma RhCI(CO)(X)PPhs, con X=
ligando nitrogenado. Otras técnicas de caracterizacion que se discutiran en breve
confirmaron que hay una interaccion quimica entre el polimero y el complejo y no una

mera adsorcion fisica.

Un apoyo a esta estructura propuesta es la relacion molar Rh/P = 0,82 = 1
determinada por analisis elemental del sistema inmovilizado, que dentro del error
experimental es congruente con la estructura en la que un ligando trifenilfosfina

queda coordinado al atomo de rodio.

Por medio de la microscopia electrénica de barrido con sonda EPMA se realizé un
analisis elemental sobre un area seleccionada del polimero asi como del complejo
inmovilizado, observando la presencia de los elementos: carbono, oxigeno, fosforo y
rodio. La presencia de rodio confirma que el anclaje del complejo fue efectivo
encontrandose inmerso en la matriz polimérica; asi mismo la presencia de fésforo
indica que al menos debe existir un ligando trifenilfosfina coordinado al metal (Figura
36).

Se observa practicamente el mismo espectro tanto a nivel de un area de 2,5 x 2,5 um
de muestra como de varias particulas de polimero seleccionadas aleatoriamente en
la muestra, lo que hace pensar que el complejo se encuentra disperso
homogéneamente en toda la masa del complejo inmovilizado. La ausencia de cloro
por EDX podria deberse al bajo contenido del elemento en la muestra ya que en los
espectros de XPS si se observa su presencia. Los estudios de microscopia

electronica de barrido no indican un cambio evidente en la morfologia
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Figura 36: Parte superior: Microscopia de barrido del polimero P(4-VP) (izquierda) y del
complejo Rh(CO)CI(PPhs), inmovilizado en P(4-VP) (derecha). Parte inferior: Espectros de
EDX de un area de 2,5 x 2,5 mm (arriba). Espectro de EDX de la particula puntual (abajo)
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del complejo inmovilizado al compararse con el polimero. Se conservan las
estructuras de aglomerados con superficies lisas encontrdndose el metal disperso en
toda la superficie del polimero, a diferencia de sales de cobre inmovilizadas en poli(4-
vinilpiridina) preparados por nuestro grupo de investigacion, donde se observa
cambio en la morfologia pasando de superficie lisas en el polimero a rugosas en el
catalizador. Se observan pequefias particulas del polimero sobre particulas grandes

del mismo [63].

Para el andlisis por XPS correspondiente a este precursor catalitico se observa la
presencia de atomos de N, Rh, P, Cly C. Las sefiales fueron corregidas por el valor

del carbono adventicio (284,6 eV).

Tabla 15: Valores de energia de ligadura y asignacién de atomos para la P(4-VP) y los
sistemas: Rh(CO)CI(PPhs),, Rh(CO)CI(PPhs),/P(4-VP) y Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) usado.

Rh 3 d Energia de
Compuesto (FWHI\/5|$2 ligadura (eV) P 2s (FWHM) Cl 2p (FWHM)
N 1s (FWHM)
N, 400,0
P(4-VP) N, 398.4
(2.6)
Rh(CO)CI(PPhs),  Rh; 309,2 N, 400,3 P,131,5 Cl, 197,4
IP(4-VP) (2.6) N, 398,4 (2.9) (2.8)
(2.4)
Rh(CO)CI(PPhs),  308,8 Cl; 198,0
Rh(CO)CI(PPh3), Rh(123g)9’2 P,131,6 C'1(2198§’2
IP(4-VP)usado o) P; 130,7
C adv. (284,6) (3.3)

En el sistema soportado se observan dos sefiales para el nitrdgeno 1S que se
pueden atribuir a piridinas libres N, y una sefial que no se puede discriminar entre
piridinas formando puentes de hidrogeno con agua adsorbida o interactuando con los

centros metalicos del complejo N; (Tabla 15).
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Se observa para el nivel energético 3ds, del &tomo de rodio una sola sefial Rh;
correspondiente a rodio (I) que era lo esperado, ya que solo esta ocurriendo una
reaccion de sustitucion y ningun cambio en el estado de oxidacion del metal. Se
observé ademas la presencia de una sefial de fosforo 2p cuya energia de ligadura
(131,5 eV) para el pico 2ps;, se atribuye a la fosfina coordinada al atomo de rodio.
[92].

Se encontré una sefial para Cl 2ps» Cli (197,4 eV) que se encuentra cercana en
energia a la reportada para el complejo Rh(CO)CI(PPh3), (198,4 eV). Esta pequefia
diferencia se puede deber a la coordinacién de las piridinas del polimero al centro
metdlico. La relacién atébmica Rh/Cl= 1 dada por este mismo analisis apoya la
estructura del tipo RhCI(CO)(X)PPhs, con X= piridina del polimero.

Cl 2
N 1S P
[7p]
a
n O
a
(@)
! 203 198 193
405 402 399 396 393
E.L (eV) E.L(eV)
Rh 3d P2p
(7]
%) a 2P3p
o O 2Py,
@]
r T T T v" =
320 315 310 305 | |
E.L (eV) 144 139 g3, 129 124

Figura 37: Espectros de XPS con sefiales contribuyentes para N para la P(4-VP) y del Rh,
Cly P en el sistema inmovilizado.
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En el espectro de RD/ UV-Vis (Figura 38) se observa un desplazamiento de 10 nm
hacia mayores longitudes de onda de la banda correspondiente a una transicion de
carga metal a ligando (MLCT) del complejo inmovilizado respecto a la banda del
complejo sin inmovilizar [93, 94] (400 cm™). Este desplazamiento se puede asociar a
la sustituciéon de una fosfina por un ligando con menos capacidad de aceptar
densidad pi, como la piridina del polimero. La fuertes bandas de absorcion entre
250-350 nm en el sistema inmovilizado se atribuyen a transiciones intraligando de las

piridinas coordinadas del polimero [95].

El andlisis termogravimétrico del complejo inmovilizado Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP)
muestra una pérdida de masa de 4,2% que corresponde a la desorciébn de agua
superficial entre los 45-150 °C. A los 300 °C comienza la descomposicion del
polimero. Esto indica que las condiciones de estudios cataliticos de temperatura se

pueden realizar a temperaturas menores de este limite.

A

ERNAY

D.S—-
D.B—-
0,4—-
0,2—_
IZI.D—_

-0,z o

LA

et t+—F—F 7777
100 200 300 400 500 §00 700 S00 900

A (nm}

Figura 38: Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del Rh(CO)CI(PPhs)./P(4-VP) (superior),
Rh(CO)CI(PPhj),, (inferior)
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Figura 39: Analisis TGA (superior) y derivada del Rh(CO)CI(PPhjz),/ P(4-VP) (inferior).

El andlisis DSC del complejo inmovilizado mostré que no habia un incremento
notable en la temperatura de transicion vitrea respecto al P(4-VP). La poca variacion
en este parametro indicoO que hay poco entrecruzamiento por medio de los centros

metalicos a diferencia del sistema Naz[Rh(NO;)s /P(4-VP) donde es notable.
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Con los resultados obtenidos hasta ahora podemos concluir que existe al menos una
interaccion quimica complejo-polimero y no una adsorcion del complejo. Esto lo
demuestra el desplazamiento de la banda de transferencia de carga en la region
visible del espectro de reflectancia difusa del Rh(CO)CI(PPh3), luego de la
inmovilizacion y los cambios en la frecuencia del v (C-N) de las piridinas del

polimero en el infrarrojo.

Los antecedentes en la tendencia a la sustitucion de una fosfina en el complejo
Rh(CO)CI(PPh3), por un ligando del tipo piridinico encontrados en la literatura, asi
como la relacion molar méasica Rh/P, la conservacion del ligando CO durante el
proceso de inmovilizacion y la conservacion del atomo de cloro (XPS) hacen pensar
en que ocurrié la sustitucién de uno de los ligandos fosfina por una de las piridinas de

la P(4-VP), tal como se muestra en la Figura 40.

Los datos de IR también son congruentes con la retencién del ligando cloro, ya que
en las especies catibnicas como [Rh(CO)(4-Etilpiridina)(PPhs)|BPh, y otras
estructuras cationicas analogas con otras piridinas como la 3-picolina, 4-picolina y
piridina [96] muestran una v(C-O) cercana a 1995-2000 cm™, versus los 1960 cm™

del compuesto inmovilizado. Estamos entonces en presencia de un complejo neutro.

7\
N\
OC\ /
Rh
VRN
Ph,P Cl

Figura 40: Estructura propuesta para el precatalizador Rh(CO)CI(PPhj),/P(4-VP)
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4.6.1. Caracterizacion por XPS e IR del sistema inmovilizado
Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) luego de una reaccion catalitica.

El sélido empleado para estos analisis fue uno utilizado en una reaccién bajo las
mejores condiciones de reaccion encontradas (130 °C, 350 psi de CO/H; 1:1). Los
espectros de XPS para el atomo de Rh indican que una fraccibn de estos se
mantiene como Rh (I) Rh; y otra fraccién Rh, se asigha una especie reducida de Rh
(0). El otro cambio observado fue el desdoblamiento de la sefial de fosforo en dos
sefales P; y P, donde la primera corresponde a la sefial de la fosfina coordinada al
precursor catalitico y la segunda corresponderia al atomo de fosforo de la fosfina
unida a la especie de Rh(0) mencionada anteriormente.

Esta reduccion observada en el centro metélico se explica por el efecto de la
atmésfera reductora empleada en la catélisis (CO/Hy).

El espectro de IR en la regién carbonilica no se evidencié la presencia de cambios en
el entorno del metal, solo se observé una reduccion de la intensidad relativa de la
banda de estiramiento C-O sin desplazamiento respecto del precursor, sin embargo
como se menciond anteriormente este espectro no es representativo necesariamente

de las especies formadas bajo las condiciones de reaccidén durante los experimentos

de catalisis.
Rh 3d Rh 3d
Rh 3d,, Rh 3ds/, ke Rh2

n wn /\

o

(@) ?3 \><

320 315 310 305 317 31 307 302
E.L (eV) EL (eV)

Figura 41: Espectros de XPS con sefiales contribuyentes para Rh 3d para el sistema
inmovilizado fresco y usado
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Catalisis por el sistema
Nas[Rh(NO,)e]/P(4-VP) 1,7% m/m en Rh
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4.7. Carbonilacion de olefinas en medio alcohdlico con
Nas[Rh(NO,)e]/P(4-VP) 1,7% m/m en Rh

El estudio catalitico para este precursor comienza con el efecto de la variacion de la
masa del catalizador manteniendo fija la relacidbn sustrato/catalizador. Las
condiciones empleadas para iniciar el estudio son las mismas empleadas para la

determinacién del tamafio de particula mas activo.

4.8. Variacion de la masa de catalizador y velocidad de agitacion

Los resultados de la variacion de este parametro se muestran en la Tabla 16.

Como se puede observar en la Figura 42, no hay variacion en la actividad catalitica
con el cambio de la masa del catalizador a una relacion sustrato/catalizador
constante. Este resultado indica que no hay limitaciones de transferencia de masa
externas (entre el bulk del fluido y la superficie externa del catalizador). Asi mismo no
hay limitaciones difusionales gas-liquido, lo cual se comprobé variando la velocidad
de agitacion del sistema [97], no encontrando ningan cambio significativo en la

actividad.

Tabla 16: Actividad Catalitica hacia la formacion de productos oxigenados con la variacion
de la masa de catalizador

Masa Moles Rh Volumen

catalizador (g) (x107) olefina (mL) mmol Olefina TON
0,286 4,72 0,6 4.8 24,4
0,191 3,15 0,4 3,2 19,3
0,143 2,36 0,3 2,4 22,4

Condiciones: 10 mL de MeOH, S/C = 125; P(CO/H,) = 350 psi; T = 110 °C, tiempo 6 h, 350
rev/min.
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Figura 42: Variacion de la masa del catalizador versus numero de ciclos (TON)
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4.9. Variacion de la cantidad de sustrato

Se vario la relacién sustrato/catalizador manteniendo fija la masa de catalizador y

cambiando la cantidad de sustrato (Tabla 17).

Tabla 17: Correspondencia entre los moles de sustrato y la relacion molar
sustrato/catalizador. Actividad hacia la formacion de oxigenados expresada en TON.

Volumen _Moles de Relaciéon molar Conversion
. ciclohexeno ) TON
Ciclohexeno (mL) (mmol) sustrato/catalizador (%)
0,3 3 125 22 276
0,6 6 250 23 577
1,2 12 500 19 954
2,4 24 1000 13 1305

Condiciones: 10 mL de MeOH, moles de Rh 2,36x10; P(CO/H,) = 350 psi; T = 110 °C,
tiempo 6 h, 350 rev/min.

A medida que se aumenta la cantidad de sustrato se comienza a llegar a un punto de
saturacion donde los sitios activos se bloquean por exceso de sustrato. La curva
obtenida implica que la coordinacién de la olefina esta involucrada en el paso previo
determinante de la velocidad. Se escogi6 la relacibn S/C como 250 para el resto de

los estudios por motivos de ahorro de la olefina.

1400
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800

TON

600

400

200

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Relacion molar sustrato/catalizador

Figura 43: Variacion de la produccién de oxigenados con el cambio de la relacion molar
sustrato/catalizador
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4.10. Variacion de la Temperatura

La temperatura se varié en el intervalo entre 80 a 150 °C. En la siguiente tabla se

muestran los resultados obtenidos

Tabla 18: Dependencia de la conversion y distribucion de productos hacia la formacion de
oxigenados con la temperatura. Valores de TON para la formacion de los productos.

Distribucién de productos (%) TOF x 24h
Temperatura°C  Conversion (%) (TON)
CHC Acetal
80 23 30 (17) 70 (40) 230
90 33 17 (14) 83 (69) 334
100 30 16 (12) 84 (62) 297
110 23 9 (5) 91 (52) 230
120 19 13 (6) 87 (41) 191
130 11 23 (6) 77 (21) 110
150 2 0 (0) 100 (6) 23

Condiciones: 6 mmol de ciclohexeno, 0,14 g de catalizador (2,4x10™° moles de Rh), Relacion
S/C =250, P =350 psi CO/H, (1:1), tiempo =6 h.

80 1 ® Conversion

60

40 4

20 A /\\\\.
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T T T T T T T T 1
80 100 120 140 160

% conversion
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60 Temperatura °C

] I CHC
50 I Acetal

80 90 100 110 120 130 140 150

Temperatura °C

TON(moles de producto/moles de Rh)

Figura 44: Conversion a oxigenados y TON para los productos en funcién de la temperatura
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Entre 80 y 90 °C hay un incremento de la conversién en 9% pero a temperaturas

superiores disminuye hasta ser casi insignificante a los 150 °C

El descenso de la actividad catalitica a temperaturas superiores a los 90 °C se
atribuye a la formacion de especies de rodio menos activas cataliticamente. El
espectro de IR del sélido usado en una reacciéon a 90 °C muestra la desaparicion de
las bandas de los ligandos nitro, la aparicién de una banda a 2030 cm™ y otra a 1864
cm™ en la regién carbonilica. La primera se asigna a carbonilo lineal y la segunda
banda a carbonilos tipo puente que sugiere la presencia de especies polinucleares.
Este mismo resultado es confirmado por el estudio de la sefial 3ds, del rodio en el
espectro de XPS de la misma muestra, donde aparecen contribuciones de los
estados de oxidacion (llIl), (I) y (-I) tal como se sefial6 en la caracterizacion del sélido

usado.

Se construy6 una grafica tipo Arrhenius para el intervalo de temperatura estudiado,
Figura 45. Como se puede observar se obtuvo una curva segmentada con dos
puntos de inflexion. Los valores negativos de las energias de activacion aparentes
implican una disminucion en la velocidad de reaccion con el aumento de la

temperatura y no tienen significado fisico asociado a una barrera energética.

3,5 Eas= +39,8 kJ/mol
s0]  Ea=-229kJ/mol
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Figura 45: Curva de Arrhenius para el sistema Naz;[Rh(NO,)¢)/P(4-VP) en el intervalo
estudiado de temperatura.
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En la literatura se encuentra que este tipo de curva segmentada se ha observado en
presencia de reacciones competitivas [98] de cinética compleja o por cambio en el
mecanismo de la reaccidbn con el incremento de la temperatura, asociado
posiblemente a un cambio en la naturaleza de las especies cataliticas [75]. Este
altimo parece ser el caso, debido a que los resultados de XPS e IR sefalados
anteriormente que dieron cuenta de la formacion de especies polinucleares con el

aumento de la temperatura [61, 90].

La formacion del acetal presenta un maximo a 90 °C y desciende a temperaturas
superiores. Dos factores pueden estar interviniendo en esta tendencia y son los
cambios en la distribucion de las especies de rodio con la temperatura y la
dependencia inversa de la Keq de la acetalizacion con el aumento de la temperatura
gue ha sido reportado para la formaciéon de acetales de varios aldehidos con diversos

alcoholes [99]

Se escogid 90 °C como la temperatura de trabajo debido a que es el valor de
temperatura al cual se obtiene la mejor conversion y donde se ve favorecida la

formacién del acetal.
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4.11. Variacion de la presion e influencia del tiempo de reaccion

La presion de la mezcla CO/H; (1:1) se vario en el intervalo entre 250 y 640 psi, bajo

las condiciones de reaccidn especificadas en la Tabla 19.

Tabla 19: Dependencia de la conversion y selectividad hacia la formacion de productos
oxigenados con la presion de CO/H, (1:1). Valores de TON para la formacion de los

productos
L, . Conversidn Selectividad
Presion (psi) (%) % CHC (TON) % acetal (TON)

250 26 27 (15) 73 (54)
350 33 17 (25) 83 (56)
450 39 27 (26) 73 (72)
550 44 33 (36) 67 (74)
640 44 36 (40) 64 (70)

Condiciones: 6 mmol de ciclohexeno, 0,14 g de catalizador (2,4x10™° moles de Rh) Relacion
S/C =250, T =290 °C, tiempo = 6 h.
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Figura 46: Conversion a oxigenados (a), TON para los productos en funcién de la presion
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Se observé un aumento lineal de la conversion con el aumento de la presion entre
250 — 550 psi. A presiones superiores la conversion se hace independiente de este
paradmetro, sugiriendo la saturacion de los centros activos del catalizador. La

actividad del catalizador es maxima a 550 psi para la formacion del acetal.

Se estudio la influencia del tiempo de reaccién a las presiones que producen la mejor
selectividad porcentual hacia la formacion de acetal (350 psi) y la que produce
mayor conversion independiente de la selectividad (550 psi).

La formacion del éster es siempre minoritaria y nunca superior al 5%. La méaxima
conversion alcanzada en este estudio fue de 78% a una presién de CO/H, de 550
psi. A 18 y 42 horas de reaccidn se hace notorio que para el par de presiones
estudiadas, el porcentaje de acetal se incrementa ligeramente a una presion de 350
psi comparado con la reaccién realizada a 550 psi. Cuando se compara la reaccion
realizada a 18 y 42 empleando una presion de 550 psi se observa la misma

composicién indicando que se lleg6 a un equilibrio (Tabla 20).

Ya que a 550 psi y 42 horas de reaccidén se obtiene la mejor actividad y produccion

de oxigenados, se escogieron esos parametros para continuar el estudio catalitico.

Tabla 20: Influencia del tiempo de reaccion y la presion en la conversion y selectividad hacia
la formacion de compuestos oxigenados. Valores de TON para la formacion de los
productos.

% Distribucion de productos

Tiempo Presiéon  Conversién % CHC % éster % acetal
(h) (psi) (%) (TON) (TON) (TON)
6 350 33 29,7 (25) 2,5(2) 67,8 (56)
6 550 44 33 (36) 0,5 (1) 67 (74)
18 350 56 17,5 (25) 4,6 (6) 78 (109)
18 550 67 30 (50) 14 70 (117)
42 350 62 20 (31) 1(2) 79 (122)
42 550 78 28 (54) 3(6) 69 (134)

Condiciones: 6 mmol de ciclohexeno, 0,14 g de catalizador (2,4x10'5 moles de Rh) T =90
(o)
C!
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Con frecuencia la actividad y selectividad de la carbonilacion se ven afectadas por la
relacion CO/H, empleada. Aparte de la relacién (1:1), se probd también una relacién
(1:2) CO/H,, ya que esta proporcion es mucho mas comunmente empleada en
procesos industriales, no encontrando cambio en la distribucién de productos ni en la

actividad.

4.12. Variacion del solvente de reaccion

Se emplearon tres alcoholes de cadena lineal en orden creciente de tamafo de la
cadena carbonada y un glicol como solventes, a fin de observar el efecto en la
conversion y distribucién de productos a una presion de 550 psi (37,4 atm) (Tabla
21).

Se observé que a medida que se incrementa la longitud de la cadena carbonada del
alcohol aumenta la conversion, mientras disminuye la formacion del aldehido. El
aumento en la conversion se puede explicar por el aumento de la concentracion del
monoxido de carbono en el solvente a medida que disminuye la polaridad del mismo
[100]. Es de esperarse que la formacion del acetal se dificulte con el aumento del
impedimento estérico del nucléofilo, debido a que una vez que se forma el aldehido,
el carbonilo es atacado por la molécula del alcohol en un paso posterior. Se observa

la formacion de ésteres en porcentajes entre 5-6% en etanol y n-propanol.

Con el etilenglicol la formacion del acetal esta favorecida termodinamicamente
debido a la formacién de un anillo 5 miembros en el producto, donde los dos grupos -
OH del glicol condensan con una molécula del aldehido y la selectividad hacia acetal
es 100%. (Ver Figura 47). La disminucion drastica de la conversion respecto a los
demas alcoholes, podria deberse a la fuerte coordinacion del glicol y los centros
metalicos de las especies cataliticas que compiten con el sustrato por los sitios

activos.
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Tabla 21: Efecto de la variacidn del solvente en la conversion y selectividad. Valores de TON
para los productos.

Distribucién de productos

Conversion % CHC % éster % acetal

Solvente "o TON) (TON) (TON)  (TON)
MeOH 78(194) 28 (54) 3(6) 69 (134)
EtOH 82(205) 44 (90) 6 (12) 50 (103)
n-PrOH 97(242) 40 (97) 5 (12) 55 (133)
Etilenglicol 30(75) 0 (0) 0 (0) 100 (75)

Condiciones: 6 mmol de ciclohexeno, 0,14 g de catalizador (2,4x10™° moles de Rh) T =90
°C, P =550 psi CO/H; (1:1) tiempo = 42 h.

Keq > Keq

Figura 47: La formacion de un acetal ciclico esta favorecido termodinamicamente respecto al
del andlogo aciclico [102].

4.13. Reutilizacion del catalizador

Se realizaron 5 reacciones consecutivas y por tanto 4 reciclos del catalizador a las

mejores condiciones de reaccion establecidas anteriormente.

El catalizador mantuvo su actividad luego de tres veces de uso y disminuyé
ligeramente al cuarto y quinto, lo que representa una ventaja para el empleo de este
sistema. La distribucion de productos practicamente no varia con el uso repetido, lo
cual constituye otra ventaja. El comportamiento observado implica que el catalizador
no experimentd cambios estructurales significativos durante los experimentos por

efectos térmicos, mecanicos o quimicos (Figura 48 y Tabla 22).
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Figura 48: Produccién de oxigenados (TON) vs usos del catalizador

Tabla 22: Efecto del uso consecutivo de Naz[Rh(NO,)¢)/P(4-VP) en el % de conversion,
produccion de oxigenados y distribucion de los productos de reaccion.

Distribucion de productos (%)

Experimento  Conversién (%)

N° (TON) CHC CHC éster acetal

1 78 (194) 28 3 69

2 78 (194) 26 8 66

3 78(194) 25 8 67

4 73 (182) 24 8 68

5 72 (180) 24 7 69
TON Total 944

Condiciones: 6 mmol de ciclohexeno, 0,14 g de catalizador (2,4x10™° moles de Rh) T =90
°C, P =550 psi CO/H, (1:1) tiempo = 42 h.
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4.14. Presencia de Agua

Es conocida la alta sensibilidad que presentan los complejos organometalicos a la
presencia de agua. Esta puede producirse en la reaccion que se esta catalizando, lo
que podria traer como consecuencia la disminucion de la actividad catalitica, 0 mas
drasticamente, la desactivacién completa por transformacion del catalizador en otras

especies generalmente menos activas.

La reaccion de acetalizacion es una reaccion de equilibrio donde se produce agua
gue comunmente se remueve empleando un agente desecante o procedimiento que
la remueva a medida que se forma, como por ejemplo un tamiz molecular, una
destilacién azeotropica, o un agente de sacrificio que reaccione con el agua a fin de
incrementar el rendimiento de acetalizacion. Se planteé observar como se
comportaba el sistema sin emplear ninguno de los agentes antes mencionados y
haciendo uso de ellos.
Q H' o A o o
)J\ +2 HO-R, =———= + H,0
A R™ H (Ec.7)

Como se mostré anteriormente en los estudios de presion y tiempo de reaccion, se
observd que en la carbonilacion alcohdlica del ciclohexeno se llega a un tope de
conversion y es posible que la formacion de agua tenga incidencia en este
comportamiento, bien alterando el equilibrio, o la selectividad por transformacion de

las especies responsables de la catalisis en especies distintas.

Para observar el efecto de la presencia y remociéon del agua se realizaron dos
experimentos: En el primero se afiadié una cantidad de agua a la mezcla de reaccién
en una relacion molar 1:1 (H,O:olefina) y se hizo otra corrida sin agregar agua pero
empleando trietilortoformiato (EtO)3CH para eliminar el agua que se forma durante la
reaccion. El trietilortoformiato reacciona con el agua para dar etanol y formiato de
etilo (Ec. 23), facilmente detectables por GC. Los resultados de estos experimentos

se muestran en la tabla Tabla 23.
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Tabla 23: Efecto de la presencia de agua al inicio de la reaccidn y trietilortoformiato en la
conversion y distribucion de los productos bajo las mejores condiciones de reaccion.

% Distribucidén de productos

Tiempo Conversién % CHC % éster % acetal
(h) (%) (TON) (TON) (TON)
6° 44 33 (36) 0,5 (1) 67 (74)
6" 22 78(43) 0 22(12)
422 78 28 (54) 3(6) 69 (134)
42° 83 19(39) 1(2) 80(166)

Condiciones: 6 mmol de ciclohexeno, 0,14 g de catalizador (2,4x10™° moles de Rh) T = 90
0,

C,

#Reaccion sin agua a mejores condiciones de reaccion

b En presencia de 5,6 mmoles de H,0.

“Reaccioén en presencia de trietilortoformiato como agente de remocién de agua.

(Et0)sCH + H,0

H-C(O)OEt + EtOH

v

(Ec.23)

Se encontr6é que la presencia de agua al inicio de la reaccién en una relacién molar
1:1 respecto de la olefina (que seria la cantidad de agua que se formaria si toda la
olefina se convirtiese en acetal), inhibe la reaccion de carbonilacién, lo que se
manifesté en una disminucion en la conversion y numero de frecuencia hacia la

formacion de productos oxigenados y una disminucién en la formacion del acetal.

Esto ultimo se explica considerando el equilibrio que se establece en la formacion de
los acetales, donde el agua es uno de los productos y por ley de accién de masas, un

incremento en la concentracion de agua desplaza el equilibrio hacia los reactivos.

Sin embargo en los experimentos realizados a mejores condiciones de reaccion la
cantidad de agua formada no llega nunca a alcanzar una relacion molar tan alta
H,O:olefina, ya que la conversion de la olefina no es total y de lo formado solo 69 %

se convierte en acetal.
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9y COM, o~
+ 2CH,0H + 4o

Na[Rh(NO,)J/P(4-VP)

69%

(Ec.24)

Por otra parte la conversidon aument6 solo ligeramente (5%) cuando se remueve el
agua por efecto del trietilortoformiato y hubo un incremento en 11% en la formacion
del acetal. Se esperaba que en presencia de este agente de remocién de agua el
equilibrio se desplazara completamente a la derecha, y sugiere que otros factores
deben estar influenciando el equilibrio. Uno de estos factores pudiera ser la
concentracion de protones presentes en el medio, para lo cual se desarrollaron otros

experimentos adicionales que se explicaran a continuacion.
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4.15. Efecto de la formacién de H* o presencia de sitios de acidez
Lewis en el sistema soportado y su influencia en la actividad y

selectividad en la carbonilacién del ciclohexeno.

Para determinar si la formaciéon de los acetales pudo haber sido catalizada por
protones y si hay contribucion de la acidez del centro metalico (acidez Lewis), se
hicieron tres experimentos complementarios, dos de ellos en atmésfera de nitrégeno
para evitar la formacion de protones por activacion del hidrégeno molecular. Ya que
el precursor NazRh(NO,)s/P(4-VP) se hace cataliticamente activo en atmdsfera de
CO/H,, se emple6 un soélido previamente tratado con estos gases. Aprovechando el
hecho de que para este precursor la actividad no decae significativamente como lo
mostraron los estudios de reutilizacion, se emplearon sélidos que ya habian sido

usados en una oportunidad. Los experimentos fueron:

o Reaccién de carbonilacién de ciclohexeno en metanol en presencia de
hidréxido de tetrabutilamonio (HTBA).

o Acetalizacion de ciclohexilcarboxaldehido en metanol con el sélido activado en
ausencia de CO/H;

o Acetalizacion de ciclohexilcarboxaldehido en metanol con el solido activado en
ausencia de CO/H; + HTBA.

Reaccidn de carbonilaciéon de ciclohexeno en metanol en presencia de hidréxido de

tetrabutilamonio (HTBA)

CHj3
(@] O/
CO/H, /IMeOH H O/CHs
HTBA +
Conversiéon 25% 100% 0%

(Ec.25)
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Se agreg6 la base orgénica hidroxido de tetrabutilamonio (HTBA) al inicio de la
reaccion, neutralizando asi los protones que se pudieran formar en atmdésfera de

CO/H, en contacto con el sdlido.

Se observo un decaimiento del valor de conversion de 78 a 25% al agregar HTBA lo
gue pudiera indicar que la concentracion de las especies activas se ve disminuida en
presencia de la base. No se produce acetal ya que su formacion requiere la
presencia de protones.

Con respecto a la caida en la conversion, en la literatura hay reportes de la acidez de
agregados hidruro carbonilicos de rodio como [H3Rh3(CO)x]* cuyo pKa en
acetonitrilo [102] es 11, facilmente deprotonables por el OH™ del HTBA , asi como de
especies mononucleares del tipo HRh(CO)4 que se comportan como acidos Brgnsted
frente a aminas como la N,N-dimetilanilina para formar la especie [Rh(CO),]" [103].
En el solido estudiado los agregados carbonilicos presentes pudieran ser lo
suficientemente acidos para deprotonarse en presencia de base formando especies
menos activas hacia la carbonilacion, en donde un paso importante en el ciclo
catalitico es la eliminacion reductiva del enlace H-Rh-CO-R para formar el aldehido,
lo cual requiere la presencia de hidruros coordinados y que se desfavorece con el

aumento de la carga negativa sobre el agregado metélico.

Acetalizacion de ciclohexilcarboxaldehido en metanol con el sélido activado en

ausencia de CO/H,

Una forma de discriminar si hay contribucion de acidez Lewis hacia la formacion del
acetal es hacer una reaccion de prueba de acetalizacion del ciclohexilcarboxaldehido
en metanol bajo las mejores condiciones de reaccidn establecidas, en presencia del
sélido activado y en atmosfera de nitrdgeno para asegurar que no se formen
protones por activacion del hidrégeno molecular (Ec. 26). Se obtuvo un 100% de
acetalizacion en atmosfera de nitrégeno, pese a no haber hidrégeno molecular, lo
gue indicd que en el sélido usado habia ya presencia de sitios acidos de tipo no
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determinado que se formaron y permanecieron luego del uso del catalizador. Esto
contrasta con el comportamiento del catalizador en presencia de CO e H; donde
nunca se alcanza la acetalizacion total, lo que indica que en la presencia de estos
gases Yy las condiciones de temperatura y presion escogidas, ocurren cambios en el

sélido que desfavorecen la acetalizacion (Ec.27).

CH,
o
H CHs
H N, O/
+ 2CHOH __~ . + H,0
Cat. activado
100% conversion
(Ec.26)
CH,
O/
H CH,
H CO/M, o~
+ 2CHOH ———= + H,0
Cat. activado
69% de conversion
(Ec.27)

Acetalizacion de ciclohexilcarboxaldehido en metanol con el sélido activado en
ausencia de CO/H, + HTBA.

H CHs
N, o
+ 2CHOH ——= + Ho
Cat. activado

HTBA
0%

(Ec.28)
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Se repitid el experimento anterior en atmdésfera de nitrdgeno para evitar la formacion
de protones y ademas se agregé HTBA ya que se sospechaba que la acidez residual
presente en el sélido usado podria ser de tipo Bronsted. No hubo formacion del
acetal en estas condiciones. Se descartdé también la acidez Lewis ya que de estar

presente tendria que haber formacion del acetal en presencia de HTBA.

Estas pruebas indicaron que el sélido presenta Unicamente acidez Bronsted en
presencia de CO/H; ya que el precatalizador no es activo ni para la produccién de

aldehidos ni cataliza la acetalizacion.

Una explicacion plausible del comportamiento hacia la formacion de los acetales que
se observé empleando un soélido ya usado en presencia de presion de N, y de CO/H;
la podemos encontrar considerando que el precursor catalitico bajo las condiciones
de reaccion estudiadas produce diversos agregados metalicos de diferente
nuclearidad. Como mostraron los estudios de la formacion de acetales en el estudio
realizado por Xin Jin y colaboradores [104] el grado de extensidon de la acetalizacion
es dependiente de la concentracion de H' y agregados de diferente nuclearidad
tienen asociados diversos grados de acidez intrinseca. De esta manera a altas
presiones de CO se producirian agregados de menor fuerza acida y a bajas
presiones de CO de mayor fuerza acida (Ec.29) lo que explica también los resultados

de regioselectividad del estudio de variacion de presion (Figura 46).

Pcomz
Agregados de acidez relativa fuerte '—ﬁ__ Agregados de acidez relativa débil

- Pcormez
(Ec. 29)
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4.16. Carbonilacion en metanol de una mezcla de olefinas y estudio

cualitativo de la carbonilacion de una nafta venezolana.

Se realiz6 un experimento para determinar la reactividad individual de las olefinas 1-
hexeno; 2,3 dimetil-1- buteno y ciclohexeno a las mejores condiciones de reaccion,
y comparar los resultados con los obtenidos con las condiciones iniciales (Tabla
24Tabla 25).

A condiciones iniciales de reaccion el orden de reactividad de las olefinas es el
esperado de acuerdo a lo reportado en la literatura para la reaccion de carbonilacion,
medido en base al numero de ciclos por mol de metal (TON) y los porcentajes de
conversién a productos oxigenados. El 1-hexeno, una olefina terminal, fue mas
reactiva que una olefina ramificada terminal mas impedida estéricamente como el
2,3-dimetil-1-buteno y esta a su vez es mas reactiva que una olefina ciclica interna

como el ciclohexeno.

Este es el mismo orden que sugiere Ercoli [105] para la velocidad de reaccion de
diferentes olefinas empleando Co,(CO)s como catalizador para la reaccion de
hidroesterificacion: olefinas lineales > olefinas ciclicas > olefinas internas. En el caso
del 2,3-dimetil-1-buteno, esta oflefina puede isomerizar a una olefina interna que es
poco reactiva por su gran impedimento estérico (Figura 49) y en este experimento
obtuvimos evidencia de esto.

Tabla 24: Reactividad de tres olefinas aisladas bajo condiciones iniciales y mejoradas de
carbonilacién empleando Naz;[Rh(NO,)e)/P(4-VP) 1,7% m/m en Rh como precursor catalitico.

Condiciones Iniciales Condiciones Mejoradas
Conversion % Conversion %
Sustrato (%) (TON) Isomerizacion (%) (TON) Isomerizacion
1-hexeno 29 (36) * 92 (227) *
2,3-dimetil-1-buteno 27 (34) 28 72 (178) 16
ciclohexeno 24 (30) 78 (192)

Condiciones iniciales: 10 mL de MeOH, S/C = 125; 0,3 mL olefina, 1,915x10™ moles Rh P(CO/H,) =
350 psi; T= 110 °C, tiempo 6 h, 350 rev/min.

Condiciones mejoradas: 10 mL de MeOH, S/C = 250; 0,6 mL olefina, 2,4x10"° moles Rh P(CO/H,) =
550 psi; T= 90 °C, tiempo 42 h, 350 rev/min.

* No determinable por el equipo de CG empleado.
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Tabla 25: Distribucién de productos de tres olefinas aisladas bajo condiciones iniciales y
mejoradas de carbonilacion empleando Naz[Rh(NO,)¢)/P(4-VP) 1,7% m/m en Rh como
precursor catalitico.

Condiciones iniciales Condiciones mejoradas
% % % % % %

Sustrato aldehidos ésteres acetales aldehidos ésteres acetales
1-hexeno 19 43 38 22 48 30
2,3 dimeti-1- 11 0 89 16 0 84
ciclohexeno 18 0 82 20 0 80

Condiciones iniciales y mejoradas: ver cuadro anterior.

Sin embargo, la olefina que tiene menor porcentaje de conversion es el ciclohexeno y
se escogid por este motivo para mejorar los parametros de reaccion, suponiendo que
el resto de las olefinas reaccionarian facilmente empleando las mejores condiciones

establecidas con esta.

2,3-dimetil-1-buteno 2,3-dimetil-2-buteno

Figura 49: Isomerizacion del 2,3-dimetil-1-buteno

Bajo las mejores condiciones de reaccion es notable el incremento en la conversion a
productos oxigenados de todas las olefinas. Se encuentra un menor porcentaje de
isomerizacion para el 2,3-dimetil-1-buteno debido posiblemente a que el mayor
tiempo de reaccion y la temperatura superior facilitan la interconversion entre el 2,3-

dimetil-2-buteno y el 2,3-dimetil-1-buteno.

No se encuentran cambios significativos en la distribucion de los productos (Tabla
25), sin embargo en todos los casos hay una ligera disminucion de la formacion de
acetales cuando se emplean las mejores condiciones de reaccion. Esto se debe a
gue a una mayor conversion, mayor es la formacion de agua que reduce la formacion

de acetales como se explico anteriormente.
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Se estudi6 la carbonilacion en metanol de una mezcla ternaria que consistié en una
mezcla de 1-hexeno (53,3% v/v), ciclohexeno (23,3% v/v) y 2,3-dimetil-1-buteno
(23,3% v/v) que corresponde a una relacion molar aproximada de (2,3:1,2:1,0)
respectivamente, con el propésito de comparar el comportamiento de reaccion de las
olefinas individuales o en mezcla, bajo las condiciones de reaccién establecidas con

el ciclohexeno.

El resultado de la reaccion a 18 y 42 horas muestra un incremento en la conversion
total de la mezcla de 67 a 81%, este Ultimo valor es aproximadamente un promedio
de las conversiones en la reaccion de las olefinas aisladas (ver Tabla 26). El
porcentaje de conversion para cada olefina se incrementa cuando estan en mezcla,
lo que se pudiera deber a la modificacion de la constante dieléctrica de la mezcla de
olefinas que incrementa la solubilidad del hidrégeno molecular o el monéxido de

carbono en el medio de reaccion.

Se observa que ya a las 18 horas de calentamiento la distribucion de productos
alcanza un equilibrio, con una composicién similar a las 42 horas, con predominancia
global de los acetales (83% vs 17 de aldehidos) ver la Figura 50.

Tabla 26: Conversién y distribucién de productos para la mezcla ternaria a las mejores

condiciones de carbonilacién empleando el Nas[Rh(NO,)¢)/P(4-VP) 1,7% m/m en Rh como
precursor catalitico.

Mezcla

ternaria (% % %
Tiempo Conversién Distribucién
de Componente : Productos
(h) - parcial del de
conversion componente productos
total)
Isomerizacion *
heptanal 4
1-hexeno 84 2-metil-hexanal 14
2-metil-1,1- 37
dimetoxihexano
18 67 1,1-dimetoxiheptano 44
ciclohexilcarboxaldehido 19
ciclohexeno 62 1,1- dimetoximetil- 81
ciclohexano
2,3-dimetil-1- 2,3-dimetil-2-buteno

60 12

buteno (isomerizacién))




3,4-dimetil-pentanal 22
3,4-dimetil-1,1-
: . 66
dimetoxipentano
Isomerizacion *
heptanal 4
1-hexeno 95 2-metil-hexanal 12
2-metil-1,1- a1
dimetoxihexano
1,1-dimetoxiheptano 43
42 81 ciclohexilcarboxaldehido 18
ciclohexeno 83 1,1- dimetoximetil- 82
ciclohexano
2,3-dimetil-2-buteno
. L 13
o (isomerizacion)
2’35d'met'l'l' 85 3,4-dimetil-pentanal 20
uteno g 11
3,4-dimetil-1,1-
,A-dimetil-1, 67

dimetoxipentano

2/ dehidos
I icetales

810
70
a0 -
504
40
30 1
20 1
10 4
0

Dist. de Productos (%)

a2
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Figura 50: Distribucion de productos global a 42 horas de reaccion para la carbonilacién de

una nafta sintética

Estos resultados indican que la carbonilacion de cada una de las olefinas es mas

eficiente cuando se hace en una mezcla de estas, a hacerlo con las olefinas puras.

Este resultado es prometedor desde el punto de vista industrial ya que asi haria

innecesario un paso de separacion de la mezcla de olefinas en sus componentes

individuales.
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Catalisis por el sistema
Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) 2% m/m en Rh
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4.17. Carbonilacion de olefinas en medio alcohdélico con
Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) 2% m/m en Rh

Se emple6 al igual que en el sistema anterior el ciclohexeno como sustrato para la

optimizacién de los parametros de reaccion.

4.18. Variacion de la cantidad de sustrato

Se varid la relacion sustrato/catalizador (S/C) mientras se mantuvo fija la masa de

catalizador y se vario la cantidad de sustrato (Tabla 27).

Se observé una dependencia lineal en el TON hacia la produccién de compuestos
oxigenados con el incremento de la cantidad de sustrato, lo que indica que la olefina
interviene en un paso previo al determinante de la velocidad, posiblemente en un
pre-equilibrio en el que la olefina se coordina al centro metélico. Se escogi6 la
relacion molar sustrato/catalizador de 1100 para los experimentos posteriores y no se

probaron relaciones superiores por motivo de ahorro de la olefina.

Tabla 27: Correspondencia entre los moles de sustrato y la relacién molar
sustrato/catalizador. Actividad hacia la formacién de oxigenados expresada en TON y
distribucion de productos.

Volumen Moles de Relacién  Conversion Dist. (%)
Ciclohexeno ciclohexeno TON Productos
molar S/C (%) z
(mL) (mmol) CHC Ester Acetal
0,3 3 125 35 44 17 6 77
0,6 6 250 39 98 26 6 68
1,2 12 500 42 211 39 7 55
2,4 24 1100 43 431 39 10 51

Condiciones: 0,122 g de catalizador (0,023 mmol de Rh) T =110 °C, P = 350 psi CO/H, (1:1)
tiempo = 3 h, 10 mL de MeOH, 350 rev/min
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Figura 51: Numero de ciclos (TON) vs relacién molar sustrato/catalizador (a) y distribucién
de productos vs relacion molar sustrato/catalizador (b).

Adicionalmente la formacién de acetal se ve cada vez menos favorecido con el
incremento de la cantidad de olefina, debido posiblemente a la disminucion relativa

de la concentracion del alcohol/nucledfilo en la mezcla de reaccion.

A fin de utilizar menos sustrato en los experimentos llevados a cabo, se disminuy6é a
la mitad la cantidad de sustrato y el catalizador de forma de mantener constante la
relacion molar sustrato/catalizador (Tabla 28), no observando cambios significativos
en la conversion y un cambio ligero en la distribucion de productos. Asi la masa de
catalizador usado para el resto de los experimentos fue de 0,061 g. El aumento en la
cantidad de acetal con la disminucion de la olefina se explica por el aumento relativo

de la concentracion del alcohol en la mezcla de reaccion.
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Tabla 28: Variacion de la masa y cantidad de catalizador manteniendo fija la relacién molar
sustrato/catalizador.

Dist. Productos (%)

Masacat mmol de mmol Conversion :
(9) catalizador sustrato (%) CHC Ester Acetal
0,1219 0,020 23,68 45 39 10 51
0,061 0,010 11,85* 43 24 10 66

Condiciones: Relaciéon molar S/C = 1170, T =110 °C, P = 350 psi CO/H, (1:1) tiempo = 3 h,
10 mL de MeOH, 350 rev/min
* 1,2 mL de sustrato

4.19. Efecto de la variacion de la temperatura

Se vari6 la temperatura en el intervalo de 70 a 150 °C con la masa, cantidad de
sustrato y relacién molar sustrato/catalizador establecida en el experimento anterior
(Tabla 29).

Se encontr6 que entre 110 y 130 °C el nimero de frecuencia y la conversién
alcanzan un maximo valor. Se escogié entonces 130 °C como temperatura de

trabajo.

A partir de los 130 °C comienza a decaer la proporcion del acetal. La disminucién en
la proporcion de acetal con el incremento de la temperatura se atribuye a que la
reaccion de acetalizacion es exotérmica, mientras que la formacion de aldehido se
incrementa. La mayor presencia de éster se observa entre los 90-110 °C y decae a

temperaturas superiores.

Una grafica de Arrhenius para el intervalo de temperatura estudiado presenta un
punto de inflexion que se interpreta de forma similar a la curva mostrada para el
sistema nitro. Esta informacion se puede correlacionar con el espectro de XPS de Rh

para una muestra usada a 130 °C, en donde hace aparicién una especie reducida de
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Tabla 29: Conversion y distribucién de productos con la variacion de la temperatura de
reaccion

Distribucién de productos (%)

(TON)
Tem?g(ﬁ;‘t“ra CO”‘(’(;)';S'O” TON CHC Ester Acetal
70 18 211 26 (55) 5 (11) 69 (145)
90 31 363 21 (76) 13 (47) 66 (240)
110 43 503 24 (121) 10 (50) 66 (332)
130 45 527  32(169) 8 (42) 60 (316)
150 30 351  45(158) 4(14) 51(179)

Condiciones: Relacién molar S/C = 1170, P = 350 psi CO/H, (1:1) tiempo = 3 h; 0,061 g
catalizador; 1,2 mL de ciclohexeno, 10 mL de MeOH, 350 rev/min
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Figura 52: Numero de ciclos (TON) vs. Temperatura (°C) (a) y distribucién de productos (b).
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Figura 53: Curva de Arrhenius para el sistema Rh(CO)CI(PPhs),/P(4-VP) en el intervalo de
temperatura estudiado.

Rh(0). Se interpreta entonces el punto de inflexion en la curva alrededor de 120-130
°C como una disminucién de la actividad catalitica asociado a un cambio en la

naturaleza de las especies cataliticas activas.
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4.20. Efecto de la variacion de la Presion

La presion de la mezcla de CO/H, (1:1) se varié en el intervalo 150-500 psi,
observando que en el intervalo entre 150-350 psi la formacion de productos se
incrementa de forma lineal a medida que aumenta la presion (Tabla 30). A presiones
superiores la formacion de productos llega a ser constante, lo que indica que se llega

a la saturacion de los sitios activos por la molécula de monéxido de carbono.

La formacioén del éster no varia mucho con el cambio de la presion de la mezcla de
gases, sin embargo la formacién del acetal y el aldehido si se ven influenciados por
esta. La formacion del aldehido es maxima a 350 psi mientras que la formacion del

acetal se incrementa con el aumento de la presion.

No esta claro que factor incide en el incremento en la formacion del acetal con el
aumento de la presion, sin embargo Xin Jin y col. [104] investigaron el mecanismo de
la formacion de acetales a partir de olefinas con diversos complejos de rodio entre
los cuales se encuentra el RhCI(CO)(PPh3),, en condiciones similares a las
empleadas en este trabajo (condiciones de hidroformilacion con MeOH como
solvente) y determinaron que predomina la catalisis por H* vs. la catélisis Lewis por

el centro metalico.

Tabla 30: Efecto de la variacion de la presion de CO/H, (1:1) en la conversién y distribucion
de productos oxigenados. Valores de TON para la formacion de los productos.

Distribucién de productos (%) (TON)

Presion Conversioén

(0si) %) TON CHC Ester Acetal
150 9 105 22 (23) 5 (5) 73 (77)
250 29 340 14 (48) 9 (31) 77 (261)
350 45 527 32 (169) 8 (42) 60 (316)
450 45 527 21 (111) 11 (58) 68 (358)
550 46 539 18 (73) 9 (48) 73 (393)

Condiciones: Relaciéon molar S/C = 1170, T = 130 °C, tiempo = 3 h; 0,061 g catalizador; 1,2
mL de ciclohexeno, 10 mL de MeOH, 350 rev/min.
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Estos protones se producen en solucion durante la formacion de las especies
cataliticamente activas, cuando se parte de precursores que contienen cloro y en

presencia de hidrégeno, de acuerdo a las siguientes reacciones:

RhCI(CO)(PPhs), + H, Z————> RhH(CO)(PPhs), + HClI

Diebolt y Col. [106] encontraron de forma similar que cuando emplearon como
precursor [Rh(COD);]BF, con COD = 1,5-ciclooctadieno en la acetalizacion de
nonanal, habia un componente de catdlisis por el centro metalico y otro debido a la

formacion de HBF4 en presencia de hidrégeno molecular.
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Figura 54: Numero de ciclos (TON) vs. Presion de CO/H, (1:1) (a) y distribucion de
productos (b)
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De acuerdo a los antecedentes anteriores es posible sugerir que una mayor presion
parcial de hidrogeno favorece un aumento de la concentracion de protones al inicio
de la reaccion, durante la formacion de las especies cataliticamente activas, lo que
conllevaria a la acumulacion de mas acetal al final de la reaccion. Esto se hace
evidente a presiones superiores entre 350-550 psi donde el sistema se encuentra en

condicion de isoconversién y va incrementandose la proporcion de acetales.

4.21. Efecto de la adicion de trifenilfosfina

Bajo las condiciones de reaccidén determinadas hasta ahora se agrego a la mezcla de
reaccion trifenilfosfina en relaciones molares de 1, 2 y 10 (PPhs:Rh), encontrando
que no hay ningun efecto significativo en la conversion y distribucién de productos.
Esto puede indicar que de haber un paso en el ciclo catalitico en el cual se produzca
la disociacion/asociacion de la fosfina del centro metdlico, esta no en el paso

determinante de la velocidad para la obtencion de los productos.
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4.22. Variacion del Tiempo de Reaccién

Con las condiciones de reaccion anteriores se varié el tiempo de reaccion entre 3 y
36 horas. Se encontro que entre 0 y 18 h se incremento el porcentaje de conversion
y a tiempos superiores se alcanzo un plato a 57% (Tabla 31). Es posible que con el
incremento del tiempo de reaccién comiencen a producirse especies poco activas lo

gue explica este comportamiento.

La formacion del acetal es maxima a 18 h y a 36 horas de reaccion se alcanza una
distribucion de productos cercana al equilibrio. Se escogi6 entonces 18 h como
tiempo de reaccion porque es el tiempo minimo en el cual se alcanza la mayor

formacion de productos a las condiciones empleadas.
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Figura 55: Numero de ciclos (TON) Vs tiempo (a) y distribucion de productos (b).
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Tabla 31: Efecto del tiempo de reaccion en la conversién de ciclohexeno y distribucién de
productos.

Distribucion de productos (%) (TON)

Tiempo (h) Con\(/(yeor)smn CHC Ester Acetal
3 45 32 (169) 8 (42) 60 (316)
9 51 25 (149) 10 (60) 65 (388)
18 57 23 (153) 9 (60) 68 (454)
36 57 32 (214) 11 (73) 57 (380)

Condiciones: Relacién molar S/C = 1170, T = 130 °C; P = 350 psi CO/H, (1:1); 0,061 g
catalizador; 1,2 mL de ciclohexeno, 10 mL de MeOH, 350 rev/min.
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4.23. Variacion de solvente

A fin de obtener compuestos analogos con otros alcoholes, se estudi6 el efecto que
tendria cambiar el medio de reaccién entre una serie de alcoholes alifaticos y un
glicol (Tabla 32).

Se observo que con el incremento de la cadena alifatica se incrementé ligeramente la
conversion debido posiblemente a la mayor solubilidad del CO a medida que se
reduce la polaridad del solvente, sin embargo se reduce notablemente la proporcién
de acetal debido a la menor nucleofilicidad de los alcoholes de cadena larga. Con el
etilenglicol esta favorecida termodinamicamente la formacion del acetal lo que a su
vez desplaza el equilibrio hacia la formacién de productos, alcanzandose una alta

conversion, tal como se discutio para el sistema Naz[Rh(NO,)s)/P(4-VP).

Tabla 32: Efecto de la variacion del solvente de reaccién en la conversidn y distribucion de
los productos de reaccion.

Distribucién de productos (%) (TON)

Solvente Conversion (%)  CHC Ester Acetal
MeOH 57 23(153) 9(60) 68(454)
EtOH 63 68(501) 6(44) 26(192)

n-PrOH 65 48(365) 13(99) 39(297)

Etilenglicol 94 3(33) 0(0) 97(1067)

Condiciones: Relaciéon molar S/C = 1170, T = 130 °C, P = 350 psi CO/H, (1:1),
tiempo = 18 h; 0,061 g catalizador; 1,2 mL de ciclohexeno, 10 mL de solvente, 350
rev/min.
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4.24. Reutilizacion del catalizador

Se estudié el comportamiento del catalizador al realizar varias corridas cataliticas
consecutivas (Tabla 33). El catalizador ya en el tercer uso muestra una marcada
disminucion en la conversion y produccion de oxigenados en un 67% respecto al
primer uso. El decaimiento de la produccion de oxigenados es aproximadamente
lineal y se encuentra ademas que con el re-uso hay un impacto en la distribucion de
productos. Se encuentra que el nimero de ciclos maximos del catalizador bajo las

condiciones de reaccion empleadas es de alrededor de 1300.

En el primer uso hay formacion del éster y predominancia en la formacion del acetal
mientras que en los usos subsiguientes no hay aparicion del éster y predomina la
formacion del ciclohexilcarboxaldehido. Esto da cuenta de que la utilizacion repetida
viene acompafiada de cambios estructurales del catalizador, posiblemente debido al
cambio en el entorno de ligandos y/o formacién de agregados metélicos que

disminuyen la actividad catalitica.

Tabla 33: Efecto del uso consecutivo de Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) en el porcentaje de
conversion, produccion de oxigenados y distribucion de los productos de reaccion.

Distribucién de productos (%) (TON)

Experimento  Conversion (%)

N° (TON) CHC Ester Acetal
1 57 (587) 23(153) 9(60) 68(454)
2 35 (410) 47(193) 0 53(217)
3 19 (222) 53(118) 0 47(105)
TON total 1300 464 60 776

Condiciones: Relacién molar S/C = 1170, T =130 °C, P = 350 psi CO/H, (1:1),
tiempo = 18 h; 0,061 g catalizador; 1,2 mL de ciclohexeno, 10 mL de solvente, 350 rev/min
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i6n de oxigenados (TON) vs ciclos de uso del catalizador



155

4.25. Efecto de la presencia de agua

Se investigo el efecto que tiene agregar agua al sistema y remover el agua que se
produce in situ con un agente captador como el trietilortoformiato, tal como se hizo

para el complejo nitro inmovilizado.

Se encontré que en presencia de agua hay una caida en la conversion (Tabla 34) y
por tanto en la produccion de oxigenados, por lo que el sistema es sensible a la
presencia de la misma. La composicion de los productos no se ve muy afectada y no

se producen ésteres ni acidos carboxilicos bajo estas condiciones.

Al emplear el trietilortoformiato como agente removedor de agua no hubo cambios
significativos en la conversion ni en la produccion de oxigenados. Existié un ligero

incremento en la formacion de acetales a costa de la produccion de ésteres.

Los resultados mostrados indicaron que el agua formada in situ durante la reaccion
no es el factor que incide en que en la falta de regioselectividad hacia la formacion de

acetales.

Tabla 34: Efecto de la presencia de agua al inicio de la reaccién y trietilortoformiato en la
conversion y distribucion de los productos bajo las mejores condiciones de reaccion.

% Distribucion de productos

Tiempo Conversién % CHC % éster % acetal
(h) (%)(TON) (TON) (TON) (TON)
3 45(464) 32(148) 8(37) 60(279)
3° 34(350) 42(147) 0 58(203)
18° 57(587) 23(135) 9(53) 58(399)
18° 59(609) 31(189) 0 69(420)

Condiciones: Relacién molar S/C = 1170, T = 130 °C, P = 350 psi CO/H,(1:1) 0,061 g de
catalizador(11,5 mmol de Rh), 10 mL de solvente, 350 rev/min

#Reaccion sin agua

b En presencia de 11,8 mmol de H,O.

‘Reaccioén en presencia de trietilortoformiato como agente de remocién de agua.
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4.25.1. Comparacion del desempeiio catalitico del sistema

soportado versus RhCI(CO)(PPhs), en solucion.

A fin de elucidar como modifica el soporte la actividad catalitica del complejo
RhCI(CO)(PPh3),, se realizO una reaccion de carbonilacion de ciclohexeno en
metanol en fase homogénea a las mejores condiciones de reaccion encontradas para
el sistema soportado. En este caso la comparacion fue posible ya que el complejo
tipo Vaska de rodio es soluble en metanol caliente.

En la Tabla 35 se puede observar que al comparar las frecuencias de conversion a
tiempos cortos de reaccion (3 h) el sistema homogéneo es casi 2 veces mas activo
hacia la formacién de acetal (231 h™ vs 105 h™ respectivamente) y éster que su
contraparte soportada. Sin embargo, debido a la desactivacion con el tiempo de
ambos sistemas, a las 18 horas de reaccion las actividades decaen hasta ser
similares. No hubo evidencias de formacién de coloides metalicos en el sistema

homogéneo ya que la prueba de la gota de mercurio no redujo la actividad catalitica.

Tabla 35: Comparacion de la actividad hacia la formacién del aldehido, éster y acetal del
sistema homogéneo RhCI(CO)(PPhs), Y el sistema soportado RhCI(CO)(PPhs)./P(4-VP) a
diferentes tiempos de reaccion

Distribucién de Productos (%)

(TOF hY)
Tiempo Conversion ]

(h) (%) CHC éster Acetal
1 41 10 (48) 12 (58) 78 (374)
RhCI(CO)(PPhs)2 3 52 14 (43) 10 (30) 76 (231)
18 63 16 (7) 10 (4) 74 (30)
RhCI(CO)(PPh3) 3 45 32 (56) 8 (14) 60 (105)
PAVP) 9 51 25 (17) 10 (7) 65 (43)
18 57 23 (9) 9(2) 68 (25)

Condiciones: Relacién molar S/C = 1170, T = 130 °C, P = 350 psi CO/H, (1:1),
tiempo = 18 h; 1,13x10° moles Rh; 1,2 mL de ciclohexeno, 10 mL de solvente, 350
rev/min.
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Figura 57: Comparacién de la actividad hacia la formacion del aldehido, éster y acetal del
sistema homogéneo RhCI(CO)(PPhy), Y el sistema soportado RhCI(CO)(PPhs)./P(4-VP) a
las 3 horas de reaccion.

Esta diferencia en reactividad a cortos tiempos de reaccién se explica por el cambio
en el entorno de ligandos del RhCI(CO)(PPhs), por la inmovilizacién, donde una
fosfina del complejo homogéneo ha sido sustituida por una piridina del polimero.
Como se establecié anteriormente la piridina es menos dadora de densidad
electronica y poco aceptora 1 cuando se compara con la trifenilfosfina, ocurriendo
una reduccion en la densidad electronica sobre el &tomo de rodio, lo que tiene el

efecto de reducir la velocidad de la reaccion.

Se podria suponer también que el mecanismo de desactivacion del catalizador sea
similar para ambos sistemas, ya que la actividad catalitica de cada uno decae a
valores similares a 18 horas. La comparacion es valida tomando en cuenta que la
diferencia estructural entre los centros activos en el sistema homogéneo y el sistema

inmovilizado es pequefa.
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4.26. Estudio de lareactividad de una serie de olefinas individuales

y de una mezcla de tres olefinas (mezcla ternaria).

Se realiz6 un experimento que compar0 la reactividad individual de las olefinas
1-hexeno; 2,3 dimetil-1- buteno y ciclohexeno con las condiciones iniciales de

reaccion (Tabla 36).

A condiciones iniciales de reaccién el orden de reactividad es el esperado de
acuerdo a lo reportado en la literatura para la reaccién de carbonilacion, medida en
base al numero de ciclos por mol de metal (TON), y es el mismo orden que se
encontro con el catalizador estudiado anteriormente (Tabla 24).

Bajo las condiciones mejoradas de reaccion se mantiene el mismo orden de
reactividad, pero hay un incremento notable en la produccion global de oxigenados
(nimero de moles de producto/moles de rodio): 4 veces mas para el 1-hexeno y 7
veces mas para el ciclohexeno. Dado que fue el ciclohexeno el alqueno escogido
para optimizar el sistema es logico que el mayor incremento en produccion lo haya

tenido esta olefina.

Tabla 36: Reactividad de tres olefinas individuales bajo condiciones iniciales y mejoradas de
carbonilacién empleando el RhCI(CO)(PPhs)./P(4-VP) 2% m/m en Rh como precursor

catalitico.
Condiciones iniciales Condiciones mejoradas
Conversion % Conversion %
Sustrato (%) (TON) Isomerizacion (%) (TON) Isomerizacion
1-hexeno 98 (199) * 90 (767) *
2,3-dimetil-1-buteno 61(127) 2 59 (618) 12
ciclohexeno 33 (81) 57 (600)

Condiciones iniciales: 10 mL de MeOH, S/C = 250; 0,6 mL olefina, 2,36x10° moles Rh
P(CO/H,) = 350 psi; T =110 °C, tiempo = 3 h, 350 rev/min.

Condiciones mejoradas: 10 mL de MeOH, S/C = 1100, 1,2 mL de olefina, 1,13x10° moles
Rh P(CO/H;) = 350 psi (1:1), T =130 °C tiempo = 18 h; 350 rev/min.

* No determinable por el equipo de CG empleado.
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Hubo un decaimiento en el porcentaje de conversién del 1-hexeno a mejores
condiciones de reaccion, debido al incremento en la reaccibn de isomerizacion
asociada a la mayor temperatura empleada a las mejores condiciones, sin embargo
no fue posible cuantificar el grado de isomerizacion. Ademas hubo un incremento en
la proporcion de acetales empleando las condiciones mejoradas, mientras que para
el ciclohexeno y 2,3-dimetil-1-buteno hubo una disminucion acompafiada de un
incremento en aldehidos, a la vez que se observo la aparicion de ésteres (Tabla 37).
Es probable que los parametros que influenciaron el incremento en la formacion de

los ésteres sean tiempo y temperatura.

El notable incremento en la produccién de oxigenados evidencia la efectividad del
procedimiento de seleccion de las variables de reaccion para mejorar el rendimiento.
Se logroé asi el objetivo de convertir en mayor proporcion todas las olefinas presentes

a productos oxigenados.

Tabla 37: Distribucién de productos de tres olefinas aisladas bajo condiciones no 6ptimas y
Optimas de carbonilacion empleando el RhCI(CO)(PPhs),/P(4-VP) 2% m/m en Rh como
precursor catalitico.

Condiciones iniciales Condiciones mejoradas
% % % % % %
Sustrato aldehidos ésteres acetales aldehidos ésteres acetales
1-hexeno 23 28 49 26 4 70
2,3 dimetil-1- 18 0 82 15 19 66
buteno

ciclohexeno 7 0 93 23 9 68
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4.26.1. Mezcla Ternaria

Se realizé una reaccidén con la mezcla ternaria que consistié en una mezcla de 1-
hexeno (53,3% v/v), ciclohexeno (23,3% v/v) y 2,3-dimetil-1-buteno (23,3% v/v) que
corresponde a una relacion molar aproximada de (2,3:1,2:1,0) respectivamente,
para comparar el comportamiento de reaccion de las olefinas individuales o en

mezcla, bajo las mejores condiciones de reaccién encontradas.

Tabla 38: Conversion y distribucion de productos a diferentes tiempos de reaccion para la
mezcla ternaria en condiciones éptimas de carbonilacién empleando el
RhCI(CO)(PPhj3),/P(4-VP) 2% m/m en Rh como precursor catalitico.

Mezcla 0 %
Tiempo ternaria (% C s i6 Distribucion
P de Componente ~onversion Productos
(h) conversion parcial del de
componente
total) p productos
Isomerizacién *
heptanal 9
2-metil-hexanal 9
Heptanoato de metilo 7
1-hexeno 93 2-metil-hexanoato de 4
metilo

2-etil-pentanoato de metilo 3
2-metil-1,1- 21

dimetoxihexano
18 67 1,1-dimetoxiheptano a7
ciclohexilcarboxaldehido 16
ciclohexeno 39 1,1- dimetoximetil- 84

ciclohexano

2,3-dimetil-2-buteno 8

(isomerizacion))
2,3-dimetl-1- 57 3,4-dimetil-pentanal 14

buteno

3,4-dimetil-1,1- 78

dimetoxipentano




Isomerizacion

heptanal 10
2-metil-hexanal 10
Heptanoato de metilo 4
1-hexeno 88 2-metil-hexanoato de 5
metilo

2-etil-pentanoato de metilo 2
2-metil-1,1- o5

9 67 dimetoxihexano
1,1-dimetoxiheptano 48
ciclohexilcarboxaldehido 15
ciclohexeno 38 1,1- dimetoximetil- 85

ciclohexano

2,3-dimetil-2-buteno 6

o (isomerizacion)
2,3-dimetil-1- 57 3,4-dimetil-pentanal 13

buteno

3,4-dimetil-1,1- 31

dimetoxipentano
Isomerizacién *
heptanal 2
2-metil-hexanal 7
Heptanoato de metilo 2
1-hexeno 85 2-metil-hexanoato de 1

metilo

2-etil-pentanoato de metilo 1
2-metil-1,1- o5

dimetoxihexano
3 62 1,1-dimetoxiheptano 63
ciclohexilcarboxaldehido 11
ciclohexeno 32 1,1- dimetoximetil- 89

ciclohexano

2,3-dimetil-2-buteno 4

(isomerizacion))
2,3-dimetil-1- 56 3,4-dimetil-pentanal 30

buteno

3,4-dimetil-1,1- 66

dimetoxipentano
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Condiciones mejoradas 10 mL de MeOH, S/C = 1100, 1,2 mL de mezcla, 1,13x10™ moles
Rh, P(CO/H,) = 350 psi (1:1), T = 130 °C tiempo = 18 h; 350 rev/min
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Se observé que ya a las 9 horas de reaccidén se alcanz6 una conversion y una
composicion de equilibrio de la mezcla de olefinas (67% de conversion para 9 y 18
horas) (Tabla 38). La conversion de cada olefina individual también es similar dentro

del error experimental.

La variacion mas apreciable a través del tiempo es el cambio de la composicion de
productos que provienen del 2,3-dimetil-1-buteno, donde no se alcanza la
composiciéon de equilibro sino a las 9 horas de reaccion.

Para el ciclohexeno y el 2,3-dimetil-1-buteno contrasta la no formacion de ésteres en
la mezcla ternaria mientras que si hay produccion de los mismos con las olefinas
aisladas. Se puede observar que lo que se pierde en formacion de ésteres se gana

en formacion de acetales.

Llama la atencion la caida en la conversion del ciclohexeno en la mezcla ternaria
(39%) comparado con la olefina individual (59%). De acuerdo a los datos la
conversion individual de ciclohexeno y el 2,3-dimetil-1-buteno se mantiene invariable
a las 6 horas mientras que la de 1-hexeno siempre se incrementa, lo que indica que
para las dos olefinas anteriores se ha llegado a un equilibrio termodinamico mientras
que con el 1-hexeno no. El hecho de que la composicion de la mezcla ternaria sea

mucho mas rica en 1-hexeno puede ser responsable de este comportamiento.

Se comparo la reactividad y selectividad del sistema soportado con el sistema
homogéneo a 3 horas de reaccion (

Figura 58 y Tabla 39) encontrando que la composicion de los productos no varia
significativamente. Lo que si destaca es que para el sistema homogéneo la
conversion para cada olefina y por tanto la conversion global es superior al sistema
soportado. Este resultado se esperaba en base al experimento realizado de la
carbonilacion de ciclohexeno en medio homogéneo (pag. 155) y las razones para tal
comportamiento son las mismas dadas en ese apartado: El intercambio de una

fosfina por una piridina del polimero reduce la actividad del sistema.
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Tabla 39: Conversion y distribucion de productos para la mezcla ternaria a mejores
condiciones de carbonilacién empleando el RhCI(CO)(PPhs), en medio homogéneo.

Mezcla % %
i ternaria (% .. C ..
Tiempo de Componente Conversion Productos Distribucion
(h) conversién parcial del de
total) componente productos
Isomerizacion *
heptanal 9
2-metil-hexanal 9
Heptanoato de metilo 2
1-hexeno 92 2-metil-hexanoato de 1
metilo

2-etil-pentanoato de metilo 1
) 2-metil-1,1- 22

Sistema dimetoxihexano
H(()3mr(]3)g. n 1,1-dimetoxiheptano 56
ciclohexilcarboxaldehido 17
ciclohexeno 45 1,1- dimetoximetil- 83

ciclohexano

2,3-dimetil-2-buteno 4

(isomerizacion))
2,3-dimetil-1- 64 3,4-dimetil-pentanal 12

buteno

3,4-dimetil-1,1- 84

dimetoxipentano

Condiciones mejoradas: 10 mL de MeOH, S/C = 1100, 1,2 mL de mezcla, 1,13x10®° moles
Rh P(CO/H,) = 350 psi (1:1), T = 130 °C tiempo = 18 h; 350 rev/min

| EGEEE
I s ter
54  4.c=tal 81
£ 80+ 77
60
404

19
20 10

Dist. de Productos |

3 9 18 _ 3
@) Tiempo (h) (b)



164

Figura 58: Distribucion de productos para la carbonilacion de la mezcla ternaria a diferentes
tiempos de reaccion con RhCI(CO)(PPhs)./P(4-VP) 2% m/m Rh (a) y con RhCI(CO)(PPhs),
homogéneo a 3 horas de reaccién (b).

5. Carbonilacion de una nafta de la Refineria “El Palito” por
los sistemas soportados Nas;[Rh(NO,)sl/P(4-VP) 1,7% m/m
Rh v RhCI(CO)(PPhs3),/P(4-VP) 2% m/m en Rh bajo las

mejores condiciones de reaccidn
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Se realizé una caracterizacion de una nafta liviana proveniente de la refineria “El
Palito”.

Se realiz6 una caracterizacion por grupo funcional de los componentes de la nafta a
través de la técnica GC/MS. El andlisis de composicion fue realizado en base a la
técnica de normalizacién de areas. Es importante destacar que este analisis es del
tipo semi-cuantitativo debido a que se requeririan patrones de cada uno de los
componentes que constituyen esta mezcla compleja de olefinas, alquenos, naftenos
y aromaticos a fin de determinar con mayor exactitud la composicion de esta nafta,

los cuales no estaban disponibles.

En el esquema de la refineria esta nafta proviene de las unidades de FCC donde se
realiza el craqueo catalitico de moléculas de alto peso molecular y en cuyo corte

abundan las olefinas.

Enla Figura 59 se muestra la composicion aproximada de la nafta empleada, donde
predomina la fracciébn de arométicos (70,4%) seguida de la de olefinas (27,48%).
Como componentes minoritarios se encuentran las parafinas y los naftenos. Esta
nafta es idonea para el estudio que se realiz6 debido a que la fraccion de olefinas

representa un porcentaje importante del total.

80
60
40

20

Parafinas
Olefinas
Naftenos

Aromaticos
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Figura 59: Composicion porcentual de la nafta de la Refineria El Palito

Se realiz6 entonces la carbonilacion de esta nafta con los dos sistemas estudiados
en este trabajo:Naz[Rh(NO,)e)/P(4-VP) 1,70% m/m Rh y RhCI(CO)(PPhj3)./P(4-VP)

2% m/m Rh, a las mejores condiciones de reaccion encontradas para cada uno.

Al analizar la nafta luego de la reaccion de carbonilacion en metanol se encuentra
que alrededor del 50% de las olefinas presentes son carboniladas exclusivamente a
acetales (Tabla 40). No se encontraron aldehidos presentes a diferencia del sistema
ternario estudiado anteriormente. Llama la atencidon que para ambos sistemas se
obtenga practicamente la misma conversion, ya que es evidente que a partir del
estudio realizado con la nafta sintética que ambos sistemas alcanzan conversiones
diferentes (81% para el sistema nitro y 67% para el sistema tipo vaska inmovilizado)
a las mejores condiciones de reaccion de cada uno. Sin embargo la comparacién no
es enteramente valida ya que la composicion porcentual de la nafta sintética y las
moléculas componentes no se corresponde con la nafta de refineria El Palito. En
esta Ultima las olefinas estan constituidas por 2-metil-1-penteno, 3-metil-2-hexeno y
un componente que fue identificado como un dieno. Todas estas olefinas pueden
isomerizar facilmente para dar olefinas poco reactivas bajo las condiciones

empleadas lo que explicaria el tope de conversion alcanzado en ambos sistemas.

Tabla 40 : Contenido porcentual de olefinas antes y luego de reaccién con los sistemas nitro
y tipo Vaska de rodio soportados.

Nafta
antle: de Nafta luego de la carbonilacion
reaccion
, " Olefinas : 0 Acetales  Conversion de
Sistema Catalitico (%) Olefinas (%) (%) olefinas (%)
Nas[Rh(NOy)e¢])/P(4-VP) 27,5 14 14 50

RhCI(CO)(PPhs),/P(4-VP) 27,5 13 14 47
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5.1. Comparacion del desempefio los sistemas cataliticos

estudiados con sistemas similares.

En cuanto a las prestaciones y ventajas de los sistema estudiados en el presente
Trabajo Especial de Grado, se trata de sistemas relativamente sencillos que no
requieren del uso de coligandos o promotores, obteniéndose conversiones
moderadamente altas, actividades moderadas Yy buenas selectividades bajo las
mejores condiciones encontradas. Hay ejemplo de catalizadores homogéneos que
tienen mayor actividad y selectividad bajo condiciones similares, pero requieren el
uso de co-ligandos estructuralmente complejos como por ejemplo la fosfita Xantphos
mostradas en la figura inferior. Un sistema que emplea este ligando y el complejo
[Rh(COD),]BF4 como precursor fue descrito por Diebolt y col.[105] y alcanza altas

conversiones y selectividades (> 90%) para sustratos olefinicos terminales e internos

(Tabla 41)
ow t-Bu t-Bu
OO O‘P‘o O 0 O
R ) =R
0 (@]
SOy g
0 t-Bu t-B

u

Figura 60: Ligando Xantphos

Los sistemas homogéneos reportados en la literatura recientemente [106-108]
muestran altas conversiones y selectividades (> 86%) hacia la formacién de los
acetales, sin embargo esto depende del sustrato empleado. Las temperaturas de

reaccion para estos sistemas se encuentran fundamentalmente entre 100-120 °C.

Llama la atencion el sistema estudiado por Li y col. [106] el cual emplea una liquido
ibnico que contiene una fosfina como donador y un atomo de fosforo cuaternario.

Este ligando actua ademas como acido Lewis a través de la carga positiva del grupo
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fosfonio favoreciendo la acetalizacion y estabilizando el intermediario acilo metélico
en el ciclo catalitico de la hidroformilacion. Este sistema logra gran actividad y

estabilidad en el tiempo.

Un sistema estudiado por Jin y col. [109] incluye liquidos i6nicos en sistemas
bifasicos del tipo [bmim]X con X = [BF4], [PFe], [Tf2N] con fosfinas zwiteridnicas
como ligandos y el complejo Rh(acac)(CO), como precursor. La principal
caracteristica de este sistema es la alta estabilidad del catalizador alcanzando 12

usos sin que disminuyera significativamente la actividad.

Comparando los sistemas estudiados en este trabajo, claramente se observa que el
sistema RhCI(CO)(PPhs),/P(4-VP) 2% es aprox. 8 veces mas activo que el sistema
Nasz[Rh(NOy)e]/P(4-VP) 1,7% m/m a 24 horas, sin embargo el sistema nitro fue
mucho mas estable en el tiempo ya que la conversién no decae significativamente al
5to uso y se estima que puede ser usado mucho mas, mientras que el sistema tipo
Vaska de rodio se desactiva notablemente al tercer uso. Ambos sistemas muestran

selectividades similares.

Desde el punto de vista de la industria el catalizador que tendria mejores
prestaciones para la producciébn de posibles oxigenados via la reaccién de
carbonilacion catalitica es el sistema nitro, dada su buena estabilidad en el tiempo.

Los mismos sistemas cataliticos estudiados en este trabajo fueron probados también
en la hidroformilacion de 1-octeno por Pérez (sistema nitro soportado) [110] y Kertesz
(Sistema tipo Vaska de rodio soportado) [111] trabajos realizados en el Laboratorio
de Catélisis Homogénea de la UCV. En estos estudios se buscaron las mejores
condiciones de reaccion para la produccion de nonanal a partir de 1-octeno. Es de
destacar que bajo las condiciones de hidroformilacion encontrada por esos autores
los catalizadores se desactivan rapidamente, como es el caso del sistema nitro,
mientras que en condiciones de carbonilacién en medio alcohdlico la estabilidad es
mucho mayor, esto a pesar de trabajar a una temperatura 20 °C superior a la

trabajada por Kertesz.
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El sistema tipo Vaska se muestra 10 veces mas activo hacia la hidroformilacion que
hacia la carbonilacion en medio alcohdlico y el tipo nitro el doble de activo,
coincidiendo esta tendencia con lo reportado en la literatura. La menor velocidad de

la reaccidn de acetalizacion, disminuye la actividad global.

En los experimentos realizados con el sistema nitro soportado se usé una relacion
CO/H, de (1:2), sin embargo la autora indic6 que al cambiar a una relacién (1:1) no
se observaron diferencias en la produccion de aldehidos.

Los solventes que dieron mejores rendimientos en la hidroformilacion con el sistema
nitro fueron solventes de tipo aromético como el benceno, tolueno y el o-xileno, asi
como oxigenados como el THF. Aunque estos solventes no permiten un efectivo
hinchamiento del polimero para permitir el paso de los reactivos, la reaccién debe ser
lo suficientemente rapida en los sitios que se encuentren accesibles para justificar la
mayor actividad en la reaccion observada. Sin embargo los hidrocarburos lineales y
mas fuertemente coordinantes como el acetonitrilo y el benzonitrilo disminuyeron
marcadamente el rendimiento, posiblemente por coordinacién fuerte a los sitios

activos.

Con respecto al sistema tipo Vaska de rodio soportado, las mejores condiciones
encontradas en la hidroformilacién difieren poco de las condiciones planteadas en la
reaccion de carbonilacion. Pérez reporté que la temperatura y presiéon empleadas
fueron de 110 °C y 450 psi CO/H, (1:2), no encontrado diferencias significativas al

usar una relacion (1:1).

Los mejores solventes para la reaccion de hidroformilacion fueron el tolueno y el
acetonitrilo. No existi0 en este caso una clara correlacion entre la naturaleza del
solvente y la actividad. Ejemplo de esto es el brusco cambio en la conversion
observado cuando se usa solvente estructuralmente similares como tolueno (81 % de

conversién) y 0-xileno (38 % de conversion).

El sistema RhCI(CO)(PPh3)./P(4-VP) 2% m/m también se mostrd6 25 veces mas
activo que el sistema Rh(4-picolina),/P(4-VP) 2% m/m estudiado en nuestro grupo

de investigacion por Suarez y col. [73] en la carbonilaciébn en metanol de una mezcla
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cuaternaria de olefinas, en donde la reactividad encontrada fue 1-hexeno > 2,3-
dimetil-1-buteno > ciclohexeno > 2-metil-2-penteno alcanzando una conversién global
de la mezcla de 33%. Asi mismo el sistema tipo Vaska inmovilizado mantuvo su

actividad durante un mayor numero de ciclos (1300 vs 74 para el sistema de Suarez).



Tabla 41: Algunos sistemas de rodio para la carbonilacién de olefinas en medio alcohdlico
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Sistema
Tipo de o P Sustrato (Conv | TON/TOFx o . Autor
Componentes sistema T°C bar %) 24h Sa %" | Observaciones afio [ref]
Diebolt
[Rh(COD),]BF,4 ) 1-octeno (86) 173/2768 | 92
/Xantphos Homogeneo | 110 | 30 Cicloocteno (7) 13/208 9 [210015?]
[ .Cl
Rh
= ~pph
- 2
o Luego de 7 Khan
@ Homogéneo | 60 | 30 | Ciclohexeno (95) | 2375/7125 | 98 usos 2013
T TON=12740 [106]
PhaP_ ;
\Rh/j
cl” N\
Rh(acac)(CO),/
z Luego de 7
@»\Pth g LI
. Homogéneo | 120 | 40 1-octeno (97) 1900/22800 | 86 usos 2016
[107]
Lo P TON=12740
S
Rh(acac)(CO)./ Homogéneo | 100 | 40 1-octeno (89) 970/7760 | 87 \?{gg?
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Phl
w,PPhg
+ OTF
P
Me” I, Ph
Bifasico con .
liquidos Jin
Rh(acac)(CO), o
Fosfinas ionicos 1-octeno (99) Luego de 11 2013
Switerionicas [bmim]X 80 50 990/11880 95 | usos TON aprox
X = [BF4[, = 11760 [109]
[PFe],
[T2N]
TON vida del
catalizador =
RNCOPPhs) | soportado | 130 | 24,1 | Ciclohexeno (57) | 587/783 | 68 1300 Venuti
(4-VP) 2% m/m .
Presencia de
éster 9%
Naz[Rh(NO2)e]
/P(4-VP) 1,7% Soportado 90 | 37,9 | Ciclohexeno (78) 194/111 69 TON_algitf uso Venuti
m/m B
Hidroformilacion
RhCICO(PPhs;)./ i en acetonitrilo Pérez
P(4-VP) 2% m/m Soportado | 110 | 31 1-octeno (90) 226/7232 NA TON al 3er uso= [110]
366
Hidroformilacion
/E?XE\F;E)(I\B%S}O Soportado | 70 | 31 | 1-octeno(80) | 201/268 | NA en tolueno Kertesz
A P TON al 3eruso= |  [111]
335
ico:Tr:\Sr-/PM- Soportado | 110 | 33 Mezcla de 3131 | NA | 'ONlLuegode | Suarez
& 2 P olefinas (33) 4 usos = 74 [73]

VP) 2% m/m

a S, = Selectividad hacia acetales; NA = No aplica
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6. Conclusiones
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Se sintetizaron precursores cataliticos de rodio para llevar a cabo reacciones de

carbonilacion de olefinas en medio alcohdlico, a fin de producir compuestos

oxigenados con posible aplicacion como antidetonantes en combustibles liquidos, asi

como evaluar su utilidad en la sintesis organica. A fin de facilitar la separacion del

catalizador del medio de reaccion se inmovilizd la sal Naz[Rh(NOy)g] y el complejo

RhCICO(PPhs), en el polimero insoluble poli(4-vinilpiridina) entrecruzado con 2%

divinilbenceno.

6.1. Sistema Naz[Rh(NO,)¢]/P(4-VP) 1,7% m/m en Rh

La inmovilizacibn se hizo en agua obteniendo el sistema precursor
Nas[Rh(NOy)e]/P(4-VP) 1,7% m/m en Rh. Este precursor no ha sido reportado
en la literatura y la técnica de inmovilizacion tiene la ventaja de ser

ecoldgicamente amigable.

Los andlisis de caracterizacion del precursor por diversas técnicas mostraron
que hay coordinacién de las piridinas del polimero con los atomos de rodio,
encontrando diferentes especies que se pueden describir como [(P(4-
VP))2Rh(H20)4x(NO2),J** con x = 0-3. Las moléculas de agua provienen del
solvente en el que se realizé la inmovilizacién. Aunque se plantea un modelo
donde dos piridinas se encuentran coordinadas al metal, no se descarta la
presencia de otras especies donde mas piridinas se encuentren enlazadas al

atomo de rodio.

Bajo la atmdsfera de gas de sintesis (CO/H; (1:1)) en la cual se llevan a cabo
la reacciones de carbonilacion, el precursor se transforma en el catalizador,
donde se detectd la presencia de agregados metalicos luego de la reaccion
por medio de los espectros de IR-FT y XPS. Basado en los cambios

observados en la actividad y selectividad de la reaccién de carbonilacion en
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alcoholes, se propuso que la nuclearidad y naturaleza de estos agregados
cambia en funcion de la presion de gas de sintesis empleada y la temperatura.

La selectividad se dirige principalmente a la formacion de acetales, seguido de
aldehidos y ocasionalmente dependiendo de las condiciones de reaccion se

forman ésteres.

En particular el incremento de la presion de (CO/H, (1:1)) incrementa la
actividad pero reduce la selectividad hacia acetales mientras que el
incremento de la temperatura favorece la actividad hasta los 90 °C, punto en el
cual comienza a descender por formacién de especies menos activas. Una
curva tipo Arrhenius reveld la presencia de reacciones competitivas o cambio
en el mecanismo de la reaccion con el incremento de la temperatura, asociado
posiblemente a un cambio en la naturaleza de las especies cataliticas, lo que
apoya los cambios en la nuclearidad de las especies activas propuestos

anteriormente.

Las mejores condiciones de reaccién encontradas para la carbonilacion en
metanol fueron: 10 mL de MeOH, S/C = 250; 0,6 mL olefina, 0,14 g de
catalizador, P(CO/H, (1:1)) = 550 psi; T= 90 °C, tiempo 42 h, Vel. Agitacion =
350 rev/min. Con estas condiciones se logr6 mejorar la produccion de
compuestos oxigenados si se compara con las condiciones iniciales del

estudio.

Se encontraron asi mismo cambios en la actividad y selectividad en la
reaccion de carbonilacién al variar el alcohol a las mejores condiciones de
reaccion. Para los alcoholes lineales estudiados la actividad se incrementa
con el tamafio de la cadena carbonada, pero la formacion del acetal se ve
ligeramente desfavorecida. Sin embargo para el etilieglicol se obtuvo un 100%

de selectividad hacia la formaciéon del acetal, a costa de la actividad.
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El catalizador puede trabajar con alcoholes grado técnico lo que supone una
ventaja econdmica y se probd su reusabilidad hasta en 5 oportunidades para
un TON de 944, valor que indica una moderada actividad cuando se compara

con los sistemas mas activos reportados.

Se determind que durante la formacion de las especies cataliticamente activas
se forman protones, responsables de la catalisis para la formacién de los
acetales. ElI metal no actia como acido Lewis en este caso. Se propuso que
tanto la actividad y la selectividad son dependientes de la concentracion de
protones en el medio de reaccion que dependen a su vez de la naturaleza de
las especies activas formadas y del amortiguamiento por parte de las piridinas

libres del polimero.

Se realizé un experimento que compar6 la reactividad individual de las
olefinas 1-hexeno; 2,3-dimetil-1- buteno y ciclohexeno a las mejores
condiciones de reaccion, con aquellas empleadas al comienzo del estudio
catalitico. Bajo las mejores condiciones de reaccion fue notable el incremento

en la conversion a productos oxigenados de todas las olefinas.

En los experimentos de carbonilacion de la mezcla ternaria se encontr6 que la
conversion individual de cada olefina se incremento respecto de la reaccion de
carbonilacion individual lo que se atribuyé a un cambio en la constante
dieléctrica del medio que favorece la solubilidad de los constituyentes del gas
de sintesis. Este resultado es favorable desde el punto de vista industrial
debido a que no seria necesario separar las olefinas en sus componentes

individuales.
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6.2. Sistema Rh(CO)CI(PPh3),/P(4-VP) 2% m/m en Rh

e La inmovilizacion del complejo se hizo en una mezcla de etoxietanol:agua
80% v/v. Se requirieron solventes mas polares que el THF para efectivamente
inmovilizar el complejo debido a que un factor importante para que ocurriera
efectivamente la inmovilizacion era vencer las interacciones intermoleculares
entre las cadenas del polimero y hacer a los grupos piridina accesibles a los

reactivos.

e Basado en las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas para estudiar
el precursor catalitico se propuso la siguiente estructura, donde no se descarta

la presencia de otras especies con mas de una piridina coordinada al metal.

7\
e
Ph/3P \CI
e Las condiciones mejoradas de reaccién fueron: 10 ml de MeOH, S/C = 1100,
1,2 ml de ciclohexeno, 0,061 g catalizador, P = 350 psi CO/H, (1:1), T =130
°C, tiempo = 18 h, Vel. Agitacion: 350 rev/min. En todas las reacciones hubo
predominancia de la formacion de acetales sobre aldehidos. Los ésteres
fueron productos minoritarios y ocasionales.

e No se encontraron cambios significativos en la estructura del catalizador
usado cuando se comparo con el precursor catalitico.

e La actividad y selectividad del catalizador fue dependiente del solvente
empleado, encontrado que la mejor conversién y selectividad hacia acetales
se observa con el etilenglicol. La formacibn de un anillo estable

termodinamicamente es el responsable de este comportamiento.
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La actividad del catalizador decayd linealmente con los usos repetidos, en la
reaccion en metanol a las condiciones de reaccion mejoradas, mostrando

todavia actividad al tercer uso.

El sistema soportado fue la mitad de activo que el sistema homogéneo a
cortos tiempos de reaccion (3 h), sin embargo a 18 h ambos sistemas tienen
aproximadamente la misma actividad. La menor actividad catalitica del
sistema soportado se debi6 al reemplazo de una fosfina por una piridina en el
proceso de anclaje lo que disminuye la densidad electrénica del centro

metalico.

Se comparoé la reactividad individual de las tres olefinas que constituyen la
mezcla ternaria a las mejores condiciones de reaccidon, con aguellas
empleadas al comienzo del estudio catalitico encontrando el mismo orden (1-
hexeno > 2,3-dimetil-1-buteno > ciclohexeno). Sin embargo bajo las
condiciones mejoradas de reaccion hay un incremento notable en la actividad
(nimero de moles de producto/moles de rodio): 4 veces mas para el 1-hexeno
y 7 veces mas para el ciclohexeno, lo que implica que se logro el objetivo de
incrementar la produccion de oxigenados y mejorar las condiciones de

reaccion.

Las reacciones de isomerizacion se hicieron mas importante debido al
incremento en la temperatura, pero no pasa del 12% para el 2,3-dimetil-1-

buteno.

Se estudid la carbonilacion de la “mezcla ternaria” tanto con el sistema
homogéneo y el soportado a 3 horas, encontrando que el sistema homogéneo
es mas activo, tal como se habia determinado en el experimento de
reactividad de las olefinas individuales. No se producen ésteres del
ciclohexeno y del 2,3-dimetil-1-buteno en la mezcla ternaria mas si en la

carbonilacién de las olefinas individuales.
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6.3. Carbonilacién de una nafta de la Refineria “El Palito” por los
sistemas soportados Naz[Rh(NO,)e]/P(4-VP) 1,7% m/m Rh y
RhCI(CO)(PPh3),/P(4-VP) 2% m/m en Rh bajo las mejores

condiciones de reaccion.

Se realiz6 un analisis semi-cuantitativo de la composicién por grupo funcional de una

nafta de la Refineria El Palito, donde predomina la fraccion de aromaticos (70,4%)

seguida de la de olefinas (27,48%). Como componentes minoritarios se encontraron

las parafinas y los naftenos.

Se determind que cuando se usaron las mejores condiciones de reaccion para
la carbonilacion de la nafta empleando tanto el sistema Nas[Rh(NO,)e)/P(4-VP)
como RhCI(CO)(PPhj3)./P(4-VP) alrededor del 50% de las olefinas presentes
son carboniladas exclusivamente a acetales. No se observo la formacion de
aldehidos a diferencia del sistema ternario estudiado anteriormente. Este tope
de conversién observado en ambos sistemas se debié a la formacion de
olefinas ramificadas dificiles de carbonilar por ambos sistemas.

A pesar de que el resultado anterior no permitié discriminar cual catalizador de
los estudiados fue mas efectivo como catalizador para la carbonilacién de
mezclas de olefinas complejas en alcoholes, basado en los experimentos de
mejora de las condiciones de reaccion y experimentos de re-uso de la
carbonilacion de ciclohexeno, el sistema Nas[Rh(NOy)¢)/P(4-VP) es mas
robusto debido a su prolongada estabilidad en el tiempo a pesar de que el

sistema tipo Vaska de rodio es mas activo.
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