105 |

% UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
CUAUTITLAN

“HIDROFORMILACION DE 1-HEXENO EN FASE HETEROGENEA
EN SOLUCION, EMPLEANDO ARCILLAS CON PILAR
IMPREGNADAS CON IONES DE ELEMENTOS DE TRANSICION Y
TRANSICION INTERNA COMOQ CATALIZADORES”

T E S l S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS

P R E § E N T A
Q. SUSANA GARCIA RODRIGUEZ

ASESOR: Dr ARMANDO CABRERA ORTIZ

CUAUTITLAN 1ZCALLI, EDO. DE MEX. 205'

M4 061



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



El presente trabajo se desarrolld en el laboratorio de Quimica
Inorganica I-2 del Instituto de Quimica de la Universidad Nacional
Auténoma de México, bajo la direccion del Dr. Armando Cabrera

Ortiz.



Dedicatoria

=TT —— ]

A Agustin
por el apoyo, la confianza,
el respeto, la paciencia y,

por el don inapreciable de compartir
nuestras incompatibilidades.

A Melba

Por la alegria de verte crecer.

A Werith

Porque esos pasitos te llevaran a donde decidas.

Por estas tres estrellas que guian mi camino.

“Que su sonrisa ilumine mi dia
V su existencia dé sentido a mis pasos
Que su vida se eleve libre
®Plena de suefios y promesas”



A Eradecim lentos

A mis sinodales

Presidente Dr. Cecilio Alvarez Toledano
Docal (Dr. José Francisco (Delgade Reyes
Secretario (Dr. José Guillermo Penieres Carrillo

Primer Suplente M. en C. José Wanuel Wéndez Stivalet
Segundo Suplente (Dr. Enrique Ramon Angeles Anguiano
Por su apoyo y asesoria para la conclusion de ésta tesis.

Al (Dr José Guzmdn Wendoza el Instituto de Jnvestigacion en
Wateriales, por su asesoria en Wicroscopia Electronica.

Al Lic. Dictor Lara Corona de la AWM Jztapalapa en la caracterizacion
d¢ los catalizadores por difraccion de rayos X.

Al Quimico Raymundo Garduiio Wenroy por el apoyo técnico en la
impresion y material grifico en computo.

Al (Dr. Alejandro Solane Peralta por su amistad y asesoria en Quimica
Jnorgdnica.

& A la memoria del (Dr. Efrén Ronson, Escuela Superior de Ingenieria
Quimica del JPN.



INDICE



Indice

P S e e ]

Contenido

INDICE i
GLOSARIO ili
RESUMEN |
ABSTRACT 2

I. INTRODUCCION 3
HIPOTESIS 7

II. OBJETIVOS 7
Generales R
Particulares 8

II1. ANTECEDENTES 10
Generales de arcillas 10
Composicidn i1
Clasificacion 12

Estructura 14



IV

Y

VI

Arcillas modificadas

Arcillas pilareadas

Reacciones hidroformilacion
Mecanismo de reaccién con Co

Mecanismo de reaccién con Rh

SECCION EXPERIMENTAL
Preparacion de la arcilla
Generacion del pilar
Preparacion de catalizadores
Instrumentacion

Evaluacion de la actividad catalitica

RESULTADOS Y DISCUSION

CONCLUSIONES

VII RECOMENDACIONES

VIII REFERENCIAS

IX

APENDICE

16
20
22
24

30
30
31
32
33

34

70

72

73

82




% ar

DCBS

EM
EMIE

GC-MS

M"

m/z

MPa

PLS

SEM

Glosario

GLOSARIO

Angstrom

Porcentaje de abundancia relativa
Durango Cuéncame Blanca Seca

Grado kelvin

Espectrometria de Masas

Espectrometria de Masas por Impacto
Electronico

Cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas
Espectrofotometria de Infrarrojo

Ion Molecular

Relacidn de masa/carga

nandémetros

Megapascales

Pillared Layered Structures (Estructuras
laminares pilareadas)

Resonancia Magnética Nuclear

Scanning Electron Microscopy

(Microscopia de barrido electrénico)



Glosario
W

TA Temperatura Ambiente

TEM Transmission Electron Microscopy
(Microscopia de transmisién electrénica

THF Tetrahidrofurano

TRP Temperature Programmed Reduction

(programa de temperatura de reduccion)



RESUMEN



Resumen

En este trabajo, primeramente se presentan y discuten los
resultados a evaluar de una esmectita, con pilares generados con
polioxicationes de Al y Al-Ce a los cuales, posteriormente, se les
intercalaron sales de Rodio, Cobalto, Cerio y Samario; estos fueron
activados a 800 psi y 150 °C con CO/H, en una relacién 1:1,
procediéndose después a hidroformilar 1-hexeno. Los porcentajes de
conversioén, determinados por CG-EM fueron del orden de 88-99%.
Es conveniente mencionar que se presentd una mayor selectividad
hacia los iso-aldehidos con los sistemas cataliticos de Rh y Co,
mientras que con los correspondientes para Ce y Sm la selectividad

se dio hacia los r-aldehidos.

Complementariamente, se estudié la reaccidén con respecto al
tiempo y la cantidad de catalizador, especificamente para los
sistemas con Co y Rh, encontrandose que el tiempo adecuado de
reaccion es de 15 min y que las cantidades apropiadas de catalizador
fueron de 5 y 10 mg, respectivamente, por 0.027 moles de sustrato

Asimismo, se analizaron las arcillas con pilar, mediante una
serie de técnicas analiticas, entre las cuales pueden citarse,
Espectrofotometria de Absorcién Infrarroja, Difraccion de Rayos X,

Microscopia Electronica y Temperatura Programada de Reduccion.



Resumen

ABSTRACT

Here we discuss the results obtained in the hydroformylations of 1-
hexene, using a smectite pillared (generated with polyoxycations of
Al and Al-Ce and in the presence of Rh, Co, Ce and Sm salts into
the pillared material) as catalyst precursor. We found selectivity in
iso-aldehyde using Rhodium™ and Cobalt" based solids, and
selectivity in m-aldehyde using Cerium™ and Samariun” based
promotors. Those pillared clays were analysed by IR, X-Ray
difraction, Electronic Microscopy and Reduction at Programmed

Temperature.
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Introduccién
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La constante busqueda de nuevas y mejores alternativas en la
obtencion de productos de reaccién estratégicos, conducen a los
investigadores a elaborar materiales que contengan las
caracteristicas que les permitan actuar adecuadamente de acuerdo a
la funcidn especifica a desempefiar; dentro de estos se encuentran
los catalizadores, existiendo en la actualidad un gran nimero de
éstos, los cuales son empleados en diferentes tipos de reaccidn. Uno
de ellos son las montmorillonitas con pilares en sus estructura, de las
cuales se han reportado una gran cantidad de métodos para su
preparacion; asimismo, se pueden realizar diversas modificactones
en sus caracteristicas estructurales, como e¢jemplo se puede
mencionar la distancia entre las laminas que constituyen la
estructura de estas arcillas, obteniéndose sélidos con propiedades de
malla motlecular, con lo cual se generan reactores moleculares para
procesos cataliticos en la industria y en procesos de sintesis organica
como los hidrotérmicos del petréleo,]'6 absorciéon y remocién en
plantas de emision, alquilacion de hidrocarburos aromaticos,
obtencién de detergentes biodegradables, disolventes para pinturas,

11
entre otros.



Introduccidn

Por otra parte, muchos productos quimicos importantes
comercialmente se obtienen mediante reacciones catalizadas por
complejos organometalicos, tal es el caso de la reaccién de
hidroformilacion; el nombre surge del hecho que se agrega una
molécula de hidrégeno y un grupo formilo a un doble enlace
carbono-carbono, el resultado del proceso es la extension de la
cadena de carbonos original con una unidad adicional y la
introduccién de oxigeno en la misma, utilizando una entidad
catalitica en fase homogénea. Esta reaccidn fue descubierta en 1938
en los laboratorios de Oberhausen-Holten, Alemania, por Otto
Roelen; dicha reaccién también es llamada Sintesis Oxo, la cual
puede llevarse a cabo a partir de una gran cantidad de olefinas:

internas, terminales, lineales y ramificadas.

Hasta ahora, la mayoria de las investigaciones realizadas en el
campo de la catalisis homogénea estan dirigidas hacia la evolucion y
mejoramientos de los procesos existentes, los cuales requieren una
mayor optimizacion, catalizadores mds activos y selectivos, con
tiempos de vida media adecuados, ficiles de recuperar y que las
condiciones de reaccién sean moderadas. La gran dificultad es que
el sistema catalitico es dificilmente removido del seno de la
reaccion, por lo que nuevos sistemas cataliticos alternativos se han

venido investigando.



Inloduccidn

Dentro de estos sistemas cataliticos se encuentran aquellos que
participan de las dos caracteristicas antes mencionadas donde se
tengan los beneficios de procesos tanto homogéneos como
heterogéneos, lo anterior forma parte de la llamada catalisis
heterogénea en solucion; ejemplos de lo anterior lo constituyen las
arcillas con pilares de especies complejas de diferentes sales, como
Al, Ga, Zr, Fe, Ti, Sn, Mn, o una combinacion de éstas; una vez que
se han modificado sus propiedades fisicoquimicas, se les puede
dopar con sales de metales de transicion, principalmente,
obteniéndose una nueva opcidén para llevar a cabo una catilisis

heterogénea que facilita la obtencion y separacion de los productos.

Con base en lo anterior, en el presente trabajo se muestran las
actividades realizadas para modificar las propiedades estructurales y
fisicoquimicas de una arcilla natural de la familia de las esmectitas,
mediante la formacion de pilares con polioxocationes de Al y Al-Ce,
posteriormente la absorciéon de sales de metales de transicién y
transicion interna como son Rh, Co, Ce vy Sm obteniéndose un
sistema con caracteristicas de malla molecular, el cual fue empleado
como promotor para reacciones de hidroformilacion utilizando como
sustrato #-hexeno; cabe mencionar que aun con la basta

investigacion sobre este tipo de catalizadores no existe a nuestro



Introduccion

conocimiento aplicacion para metales de transicion interna como
Samario y Cerio, lo cual puede representar un impacto en el
interesante campo de la catalisis heterogénea al ser empleados en la

trasformacion de olefinas a aldehidos y sus derivados.
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De algunos afios a la fecha sc ha dado una gran difusion a los
solidos acidos o basicos utilizados ampliamente en la quimica fina,
generdndoles pilares e intercalados con diferentes sustancias para
una gran cantidad de procesos, para los cuales se han desarrollado
diversas técnicas en diferentes materiales como son: celita, grafito,

alimina, silice y esmectitas, entre otros.

Existe informacién extensa para inmovilizar complejos de
transicion, sales de metales de transicién como Co, Rh; asi, varios
investigadores han aportado datos de como cambian las propiedades

térmicas, distancias béasales, porosidad, etc., en estos soportes. 12

Sin embargo para los metales de transicién interna como Ce y
Sm éstos solo tienen aplicacion en diferentes procesos ya conocidos

como procesos de reduccion.

HIPOTESIS

Dada la posibilidad de introducir pilares dentro de ciertos
sistemas solidos tradicionalmente utilizados como soportes, lo que
en el caso especifico de sistemas como las arcillas bentoniticas

genera espacios interlaminares interesantes y, por otro lado, el hecho
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de que iones de elementos de transicion y de transicién interna
puedan ser introducidos en dichos sélidos, es posible inferir su
utilizacion en reacciones de insercion de moléculas pequefias a
sustratos olefinicos en presencia de gas de sintesis (mezcla de

CO/H,).

Para ello, se han planteado los siguientes objetivos:

Objetivo General

Modificar una arcilla montmorillonita, utilizando polioxocationes
del tipo [(Al;304(OH)24(H20)12] 7 & incorporar sales de metales de
transicién y de transicion interna como Co, Rh, Ce y Sm, para
emplearlos como promotores en proceso de hidroformilaciéon de
sustratos insaturados.

Objetivos Particulares

e Elaborar nuevos sistemas cataliticos a partir de una arcilla

nacional natural de la region de Cuéncame, Durango.



Objetivos
w
e Realizar la caracterizacién de la arcilla con pilar y determinar

sus propiedades por diversas técnicas analiticas.

o FEvaluar la actividad catalitica del catalizador producido en la
reaccion oxo usando como sustrato #-hexeno, en presencia de

gas de sintesis CO/H,.

e Estudiar la regioquimica y la regioselectividad de la reaccion
comparada con aquellos procesos homogéneos y heterogéneos

previamente reportados.
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Generalmente, las arcillas se presentan en el mercado en forma
de polvos blancos o ligeramente coloreados de rojo, rosa o amarillo,
con propiedades tixotrépicas y una considerable plasticidad al
contacto con el agua. Adicionalmente, tienen propiedades
fisicoquimicas interesantes, como la capacidad de intercambio
i6nico y la absorcion; de igual manera, pueden ser expandibles en
mayor ¢ menor proporcién con una variedad de compuestos, que
actian como pilares, para permitir el ingreso de entidades activas
para una serie de reacciones en sintesis organica. Las bentonitas
forman parte de los filosilicatos, se caracterizan por la extremada
finura de sus particulas, a menudo de tamafio coloidal y variacion en
sus propiedades fisicas y térmicas derivadas de su composicion

. ;13
mineral y quimica.

En la composicién de las arcillas, predominan los minerales
compuestos de silicatos de aluminio hidratados y en menor
proporcién los de hierro, manganeso, cesio, calcio, bario, cobre y

1413 &1 estados cristalinos o amorfos.

cerio,
La principal clasificacién que se emplea para las arcillas se
divide en cuatro grupos cristalinos y uno amorfo:
a) Grupo de la montmorillonita

b) Grupo del caolin

10
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¢) Grupo de la illita
d) Grupo de la attapulgita

e) Grupo de la alafona (amorfo)

destacando por su importancia el grupo de la montmorillonita, que
son minerales que se encuentran en depositos sedimentarios
formados por diagénesis o metamorfismo de muy bajo grado de
otros silicatos minerales, contenidos en las rocas de composicion
acida o intermedia tales como riolitas, basaltos y tolvas. La
transformacion de las rocas se lleva a cabo por agentes atmosféricos,
por procesos hidrotermicos a bajas temperaturas, por la alteracion
del polvo volcanico en capas estratificadas y por la accion de las
aguas circundantes a lo largo de fracturas; en medios acuosos o
alcalinos, cuencas cerradas en donde la presencia de silicio es
limitada, dependiendo del medio acuoso, y por consecuencia del
cation intercambiable que es el que predomina en la estructura,

aunque también las hay de origen artificial.

La composicion quimica de ecstos materiales se expresa en
oxidos basicos como son: Si0,;, AlLQ;, Fe,Oi, FeO, MgO, CaO,
K,0, TiO, . Sin embargo, una descripcién mas formal es la férmula

16,17
1'%

estructura en la que se presentan el grado de sustitucion

cationica en las capas v la carga electrostitica de las mismas.

11
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Basicamente, las arcillas consisten de silicio, aluminio o magnesio,
oxigeno y grupos hidroxilo, con varios cationes de acuerdo a la
especie.

. . 18-22
En las esmectitas existen arreglos estructurales

que guardan
la relacién entre el nimero de capas tetraédricas (T) y octaédricas
(O) que constituyen una ldmina de arcilla, lo cual permite
clasificarlos como silicatos laminares 1:1 (T: O) ¢ 2:1 (T: O: T), lo
que da lugar a la beidelita, fluorhectorita, hectorita, nontrolita,,
saponita, montmorillonitas, sauconita, entre otras. La formula

quimica de estos minerales se enlista en la siguiente tabla.

Tabla 1:Arcillas esmectitas

Nombre arcilla Formula quimica
Beidellita M, AL (ALSisxO010(OH):xH0
fluorhectorita (Na, Ca)xn(Li, AD);Si40;4(F, OH), xH,O
Hectorita (Na, Ca)y»{Li, A})28i40,0(OH), xH,0
Montmorillonita Na(Al; Mg )(814016(OH),,xH,0
Nontrolita M,(Fe™, Al)z(AlSisxO1o(OH),, xH;0
Saponita Ca,nMg3(ALSis4010)OH),, xH0
Sauconita M,(Zn, Mg)3(ALSisx010}(OH),, xH,0

12
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Una montmorillonita (Fig. 1) se conforma de tres capas que
forman una ldmina, béasicamente dos tetraédricas de silicio como
dtomos centrales y una octaédrica de aluminio como atomos
centrales, respectivamente que se encuentra entre las dos de silicio y
todas rodeadas de itomos de oxigeno donde entre ldmina y lamina
de aluminosilicato quedan intercaladas moléculas de agua. Un
cristal, normalmente tiene nueve capas de hidroxialuminesilicato
tomando en cuenta que algunos iones de aluminio y silicio se
reemplazan por iones de calcio, magnesio y hierro; por sustitucion
isomorfica; por lo tanto, es de esperar que la estructura tenga mayor
carga negativa que hace que se comporte como una base conjugada
de oxiacidos, esto hace que la capa tetraédrica adquiera una carga
superficial negativa, y por la tanto, la superficie de la arcilla puede

catalizar reacciones de tipo redox.

La importancia de estos sistemas quimicos se encuentra en que
presenta sitios acidos de Lewis, ya que cuando el silicio es
intercambiado por otros metales, la capa tetraédrica queda con sitios
de coordinacién vacantes los cuales aceptan grupos donadores de
electrones. Estos sitios de coodinacién vacantes permiten reacciones

de catalisis tipicas por acidos de Lewis.

13
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Figura 1: Estructura de una montmorillonita

Arcillas Modificadas

Ha habido un nimero importante de avances en los aspectos
practicos de sintesis orgénica en afios pasados y dos de ellos
representan el uso de catalizadores como base de reaccion, un
ejemplo es el uso de polimeros cargados con reactives soportados,

que han sido desarrollados a un nivel medianamente sofisticados.

14
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La efectividad de los reactivos soportados en las reacciones que
se discutirin mas adelante, depende de la combinacion de los

siguientes factores:

1. Del incremento en la efectividad del drea superficial de
reaccion.

2. La presencia de poros, en donde penetra el sustrato y el
reactivo.

3. Su distancia basal.

4. Propiedades acidas.

A las arcillas de origen natural se les modifica su composicion
quimica y estructural, soportando, impregnando, generando pilares o
absorbiendo diversos materiales inorganicos, mediante diferentes
procesos, a fin de incrementar su actividad catalitica y aumentar el

campo de trabajo en catalisis heterog€nea.

Se considera que una arcilla ha sufrido un cambio cuando se
modifican sus propiedades, fisicoquimicas debido a un intercambio
iénico, por la generacion de pilares, o bien porque se absorben

compuestos inorganicos.

15
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Segun la constitucion de la arcilla, ésta puede intercambiar los
metales, que se encuentran entre las ldminas, por varios cationes
como Al3+, Rh”, Co?*, Cu**, Na*, K7, etc., variando la composicién
quimica de la arcilla y, por tanto, sus propiedades fisicoquimicas,
como su capacidad de intercambio idnico. Basandose en los iones de
metales que se intercambian se pueden incrementar sus propiedades

Acidas.

Arcillas con Pilar

Es una familia que ha tenido un auge sorprendente a la que se le
ha modificado su composiciébn quimica y su estructura, estas
contienen especies metalicas, polimercs, entidades organicas,
especies complejas de diferentes sales como Al, Zr, Cr, Fe, Ti, Si,

23-25 . s . .

Mn 2 o una combinacién de éstas Al-Ce, Al-Ti, Al-Ga, Sm-Mn
15,26-32 o . .

que ocupan el espacio interlaminar, mediante un proceso
denominado pilareo, con lo cual se adquiere un tamiz molecular por

intercambio de cargas y su compensacidn en las laminas de silicio

por los citados polioxocationes.

16
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Las tres bases fundamentales que tienen que considerarse para
una estructura pilareada para su aplicaciéon como malla molecular
son:

1. Espacios uniformes entre los pilares.
2. Adecuada altura de las galerias.

3. Capas rigidas.

Las esmectitas cubren estos requerimientos, estas arcillas son
térmicamente mas estables, lo cual se atribuye a la retencion que
tiene el catién original con los oligomeros incluidos; también,
debido al incremento de la distancia interlaminar, provocada por los
cationes intercalados y fijados por calcinacion entre 200 y 700°C.
En la estructura, ciertos 6xidos e hidréxidos generan una serie de
aperturas de manera permanente generando micro-mesoporos en el
material que son estables a diferentes condiciones de reaccién, como

lo indican estudios utilizande el método de Howwarth-Kamazoe.™”

Todas estas propiedades dependen de la naturaleza quimica del
material intercalado y de la naturaleza de la arcilla, por su capacidad
de adsorcién para moléculas con didmetros < 10 A. Las diferentes
formas de abrir las distancias interlaminares y el poro de la arcilla

dependen del método de secado y la forma de flocular de la arcilla,

17
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donde ésta puede ser laminada o deslaminada, lo cual depende de la

naturaleza del material.

Una vez que se ha modificado y se han obtenido dichas
propiedades, a las arcillas se le puede impregnar con otras entidades
como: Rh, Co, Ce, Sm, Ti, Pd, en forma idnica, para generar
reactores moleculares en procesos cataliticos en la industria y en
procesos de sintesis organica como: hidrotérmicos del petréleo, de
absorcién y remociéon en plantas de emision, alquilacién de
hidrocarburos aromdticos, obtencién de detergentes biodegradables,

: . 34
disolventes para pinturas, entre otros.

Actualmente se cuenta con una gran variedad de arcillas
impregnadas, como ejemplo de su utilizacion se cuenta con la
reduccion catalitica selectiva de NO a NH;* alquilacién de
aromaticos con oleﬁnas,7'9 de tolueno con metanol,10 de bifenilos
con propeno en fase liquida;s'6 aromatizacion de n-Cg-Cyp
hidrocarburos;* cracking de cumeno,™’ gas ligero y gas pesado,4 de
barros pesados del petr(’)leo,38 de los residuos pesados del petrc’ﬂecr,39
hidrocraking del gas ligcro,9 de gas oil;*
hidroisomerizacién/hidrocracking de n-decano,' de rz-hf:ptano,43 de
n-hexano;"* hidroxilacion de fenol y fenol-éter;** descomposicion de

45.47 8

alcoholes; deshidratacion de glucosa;4 desproporcién de

18
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g . 49 50 . . 51-52
alquilsitanos,” de tolueno,” de 1,2 4-trimetilbenceno, de m-
: 53, 54 4 - . . 5 .
xileno; >3 hidro-desnitrogenacion; 3 conversion de olefinas con gas

i 56:58 i s . 9-61
de sintesis; oxidaciéon de sulfuros y sulfoxidos,’

de propeno
para obtener acetona,62 y, reaccion de C;-C; de alcohol con alcohol

ﬂlquilico.63

Hidroformilacion®

La reaccidon de hidroformilacion, también conocida como
Proceso Oxo, consiste en la adicidn de mondxido de carbono €
hidréogeno a una olefina para formar aldehidos y algunas veces
alcoholes,”” empledndose para ello carbonilos metélicos®® como

precursores cataliticos en fase homogénea.
O H o
o " A/“\
R/\ _— " R H

La reaccion fue descubierta en 1938 por Roelen en los
laboratorios de Oberhausen-Holten, Alemania; es la reaccion mas
antigua de tipo catalitico en fase homogénea por medio de la cual se
transforman aproximadamente 5 millones de toneladas de olefinas a

aldehidos por afio. La reaccién més empleada incide en la

19
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transformacién de propileno a aldehido butirico y derivados
aldehidicos siendo en su mayoria alcoholes. Su creciente y firme
desarrollo ha desplazado a otros procesos de manera exitosa,
basandose en la disponibilidad y el precio razonable de los

materiales que se emplean, en particular propileno y gas de sintesis.

La importancia de los aldehidos radica en que éstos son
intermediarios de una variedad de compuestos quimicos, tales como:
aminas, 4cidos y alcoholes, obteniéndose por la naturaleza de la
reaccion alcoholes primarios. En el proceso comercial se emplean
catalizadores de rodio y cobalto que convierten propileno en una
mezcla de isobutiraldehido y butiraldehido; posteriormente, el »-
aldehido es trasformado al m-alcohol o 2-etilhexanol via una

condensacion segln el siguiente esquema.
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Asimismo, un gran volumen de butanol y 2-etilhexanol, se
produce comercialmente, este ultimo es reducido para obtener

plastificantes. El proceso también utiliza olefinas Cy para obtener
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alcoholes lineales que a su vez son empleados para obtener

detergentes biodegradables.

El mecanismo que se acepta de manera general para el ciclo
catalitico al utilizar Co,(CO); como promotor es el siguiente,

propuesto por Heck y Breslow.”

H:
HGo(CO)
co
il
HC—CH,CH,R
(CO)CoC—CH,CH,R
il
CHR
H,C=CHR
(C0)4CoCH.CHsR HCo(CO)s

(CO)JCOCH2CH2
co

El mecanismo involucra como paso inicial un equilibrio entre el
dicobalto- octacarbonilo y el hidruro de tetracarbonilcobalto, esta

tltima especie considerada como la forma activa del catalizador.
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Conforme transcurre la reaccién, la principal via de generacion de
esta especie es la reaccion entre el aciltetracarbonilcobalto con Hp.
Enseguida, el hidruro de tetracarbonilcobalto sufre una disociacion

de CO para dar una especie insaturada con 16 electrones.

El hidruro de tetracarbonilcobalto formado, posee una posicién
de coordinacién libre, la cual es ocupada por la olefina mediante la
formacién de un complejo m, el cual se rearregla via formacién de
un enlace C-Co a un complejo 6. Aqui puede resultar la
isomerizacion, ya que el cobalto puede unirse al C; o C; del alqueno.
La especie mencionada, al reaccionar con CO, es convertida en un

alquiltetracarbonilcobalto.

Esta ultima especie sufre una migracién del grupo alquilo
(proveniente de la olefina coordinada) al 4tomo de carbono del CO,
dando lugar a la formacién del intermediario aciltricarbonileobalto,
que al reaccionar con el mondxido produce el aciltetracarbonil

cobalto.
Finalmente, el intermediario generado sufre ruptura mediante

adicion oxidativa de H,, produciendo el aldehido y la entidad

catalitica activa.
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Por otro lado en los estudios efectuados por Wilkinson®®

empleando como entidad catalitica a HRh(CO;)L, donde L=
P(C¢Hs), se propone un mecanismo disociativo para la entidad

Rh(CO), presentado a continuacién.

co HRh{CO,)L
L\_}
0
/ HRA{CO),L
RCH?CH:C/\ HRh(CO)L, (CO);
H
R”
Hz
RCH,CH,COR(CO)L, RCH,CH;—Rh(COXL
L
co

RC —
RCH,CH,CORN(CO),L, HCHz~Rh(COL,

e
W)
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En las reacciones de hidroformilaciéon se requieren tanto
temperaturas como presiones minimas de una mezcla CO/Hy cuya
relacién es 1:1, se debe mantener una relacidn parcial minima de CO
para asegurar la estabilidad de carbonilo metéalico. Los procesos
industriales usan hidruros de carbonilo no modificados y los
parametros usuales son: temperaturas mayores a 100 °C y presion

total de 80 a 350 atm.
Catalizador

Una comparacion de la actividad que presentan varios metales
de transicion, hacia la hidroformilacién, determina una marcada
preferencia por Rh y Co,” cuyas velocidades se presentan a

continuacion.

Rh >~ Co > R > Mn > Fe » CrMo,

u W,Ni
K. 10 1 10° 107 107 0
104 2 6

A pesar de que el n-aldehido domina en la mezcla de reaccion,

todos los procesos industriales hacen lo posible mediante la
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modificacion de los catalizadores para aumentar el iso-aldehido, ya

que tiene mayor aplicacion industrial.

En referencia al catalizador empleado en la reaccion de
hidroformilacién, en los ultimos 30 afios éste ha sido cambiado por
sistemas cataliticos de rodio que presentan actividad a temperaturas
y presiones menores. Sin embargo, el esfuerzo se ha intensificado
para trasformar la hidroformilacién en fase homogénea a
hidroformilacién en fase heterogénea, por la dificultad que implica

separar los catalizadores a base de este metal.

Los soportes convencionales que contienen un metal han sido
ampliamente estudiados, muchos investigadores se han centrado en
la preparacion del catalizador, ya sea inmovilizando al complejo del
carbonilo metilico o a sus sales finamente divididas, en soportes
solidos tales como polimeros organicos, dxidos inorganicos, etc. Por
procesos térmicos, la superficie quimica de estos compuestos es
extremadamente fuerte en comparacién con las particulas metalicas
dispersas vy se espera que estos complejos soportados generen un

hibrido entre la catalisis homogénea y la catélisis heterogénea.

Estos nuevos soportes estdn dirigidos hacia la evolucién y el

mejoramiento de los procesos ya existentes, los cuales requieren
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catalizadores més activos, selectivos y faciles de recuperar, tal es el

caso de los muchos soportes intercalados.

El rodio es por mucho el metal mas cominmente utilizado,
inclusive, se conocen c¢jemplos de una gran cantidad de

experimentos cataliticos basdndose en metales.

I) Zeolitas de 13x, 4A, SA con estructuras tridimensionales se
intercambian con cationes de Cobalto a alta presién 20.2-30.3 Mpa
en fase vapor obteniendo selectividad a aldehidos de un 99% con
trazas de alcohol.”™”' Los investigadores reportan que la
regioselectividad es afectada por presion no asi por temperatura,
atribuida a la formacién de carbonilos de cobalto en la fase inicial.

II) Zeolitas intercambiadas por [ Rh(NH3)6](31370’7I al 1% en
Rodio para la transformacién de 1-hexeno en una autoclave a 403°K
a 81 Mpa con una relacion 1:1 de CO/H; en donde la
quimioselectividad para la formacién de aldehidos es del 95% y la
selectividad para el aldehido lineal S." es de 50%. Los espectros de
IR para el material obtenido muestran bandas de 2095 (vs.), 2080

(sh), 2060 (w) y 1765 (s) cm’, distintivo de la coordinacion terminal

L= _._Mm_g x100
lineal + ramificado
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puente del carbonilo atrapado en las cavidades de la zeolita y la
reduccion del metal.

111) Hectorita intercalada™"" con Rh(COD)(PPhs)*” (COD= 1,5-
cicloctadieno) por emplazamiento de Na' utilizado para transformar
1-hexeno en condiciones suaves de 373°K y 4.1 Mpa con una
trasformaciéon del 95% y relacion de aldehidos $;=70.5-75% en
donde se considera que la polaridad del disolvente es importante
para el proceso de hidroformilacién comparado con el proceso en
fase homogénea del 60 al 68%.

V) Montmorillonitas intercaladas con cloro(1,5-ciclooctadieno)
de Rh I con lo cual se obtiene un material en donde el rodio se
enlaza covalentemente con la arcilla;”” la regioselectividad de la
hidroformilacion para trialquilvinilsilanos es de S;, de 96 a 100%;

V) Bentonitas intercaladas con [Rugoz(NH3)14]C1670’71 con
distancias basales de 0.5 nm. la especie intercalada es analizada por
FT-IR y XRD, la muestra es tratada con CO a 623°K vy,
posteriormente, con una mezcla CO/H; a 423-543°K, dando una
mezcla de carbonilos en la superficie interna de la arcilla con la cual

se generan distancias interlaminares de 1.32 nm

La interaccion de rodio soportado en varios 6xidos y zeolitas
con CO y Hy/CO ha sido objeto de varios estudios espectroscopicos

desde Young ¥y Garland,” que son los primeros en reportar la
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83

quimisorcién de CO del rodio soportado en alumina.” De igual

73-75

manera Smith y Rice reportan la formacién de gem dicarbonilos
durante el tratamiento de RhCl; sobre alimina con CO. Estos
resultados fueron confirmados recientemente y atribuidos a la
reduccidn parcial de Rh*" causada por CO v los grupos hidroxilo de

la superficie.

Asimismo, existen investigaciones que reportan la sintesis y
caracterizaciéon de complejos de carbonilos utilizando elementos de
la familia de los lantanidos, como Sm y Yb, formando complejos

poliméricos que contienen grupos CO enlazados por puente.-’6

De la misma forma, cuando éstos se utilizan como soportes
inorganicos para las reacciones de hidroformilaci6n,” se observa un
incremento en la reactividad catalitica y selectividad en el siguiente
orden CeO; > Pr;03 > Dy,0; > Lay03 > EuyO3 > Sm;, 03 > Ndy 04
sin embargo, no se cuenta con una aplicacion de estas entidades en
el campo de la catalisis heterogénea para ser empleados en la

transformacion de olefinas a aldehidos y sus derivados.
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Purificacion de la Arcilla Natural

Una arcilla tipo montmorillonita proveniente de la region de
Cuéncame, Durango, México, se purifica para eliminar impurezas
como cuarzo, cristobalita y otras impurezas sélidas; para ello se
muelen 200 g la arcilla natural y se le adiciona 4 L de agua
bidestilada, la mezcla se agita durante una semana; posteriormente,
se le adiciona NH4OH, hasta obtener un pH de 11.3 manteniendo la
agitacién una semana mas, La suspension resultante se sedimenta, se
decanta y el sélido resultante se centrifuga, se elimina el
sobrenadante v la arcilla hiimeda se coloca en una estufa con vacio a
80 °C, con esto se obtiene una arcilla seca que, posteriormente, se

pulverizo para su uso.

Preparacion de la Arcilla

Generacion del Pilar

10 g de la arcilla pura se suspende en 1L de agua
desmineralizada a 40 °C, se agrega gota a gota 100 mL de
clorohidrol y HCL al 20 %, hasta obtener un pH 2-2.5 manteniendo

la agitacion durante 15 hr., la suspensién resultante se filtra, se lava
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con agua desmineralizada, el filirado se seca, se pulveriza y,
posteriormente, se calcina en una rampa de 70 °C a 350 °C por 45 a

120 min.

Preparacion de Catalizadores

Todos los catalizadores son preparados por métodos de
impregnacidn por evaporaciéon a sequedad en solucion acuosa y
etanblica de Co(NOj3);, RhCl;, Ce(NO3); y Sml;. Posteriormente,

se calcinan en presencia de aire a 200 °C por 5 hr y, finalmente, se

tamizan a una malla de 0.04 mm.

Caracterizacion de la arcilla.

Se realizo empleando diferentes técnicas analiticas como:

Difraccion de rayos X en polvo, para ello se emple6 un

difractébmetro Siemmens D-500 con monocromador y radiaciéon A
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Cu (1.54 A) y un espectrometro FTIR-Nicolet 7000; de haz

secundario y sistema computarizado.

Espectrofotometria de absorcién infrarroja, se realizé en un

espectrofotémetro Perkin Elmer modelo 283, utilizando la técnica de

pastilla (KBr).

TPR  Reduccién a Temperatura Programa, se utiliz0 un aparato
Quantachome modelo Chemdet-3000, con un detector de

conductividad térmica y un flujo de 10 cm’/mim.

Microscopia Electronica, se empledé un aparato Cambrich Leica
modelo Stereoscan 440 con un detector Oxford modelo Pentofet a

20 KV y una corriente de 1600pA. A 100 S.
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Evaluacion de la Actividad catalitica

Reacciones de Hidroformilacién

Las reacciones de Hidroformilacion se realizaron utilizando como
sustrato 1-hexeno con un catalizador a partir de arcilla pilareada (Al,
Al-Ce) ¢ intercalada ( Co*",Rh*, Ce™',y Sm“) se Hlevaron acabo en
un reactor estatico de alta presion tipo Parr de 45 ml de volumen
modelo A 430 F, a 800 psi con CO/H; en una relacion 1:1 y una
temperatura de 150 °C. Las mezclas de reaccion fueron analizadas
en un cromatografo de gases Hewlett Packard 5890, equipade con
detector de ionizacion de flama y columna HP 225 (10 m x 0.530
mm ) utilizando nitrégeno como gas portador a una velocidad de
fluyjo de 2 cc/min a temperatura programada.. Los espectros de
masas se determinaron mediante la técnica de impacto electronico
combinada con CFV-EM con una columna ultra 2 de Hewlett
Packard de 25 m de 0.2 mm de didmetro por 0.33 zm de grosor de la

pelicula utilizando un aparato Hewlett Packard modelo 58404.
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En esta parte se presentan los resultados obtenidos para elucidar
las caracteristicas fisicas y quimicas de la arcilla natural,
comparando estas propiedades con la arcilla pilareada, y a su vez
impregnada con las sales de Rh, Co, Ce y Sm, mediante diversas

técnicas analiticas y espectroscopicas.

La arcilla natural muestra la composicion quimica siguiente

TABLA 3
ARCILLA | S | Si Al Fe | Mg | Ca K
NATURAL | - | 63.88 12335| 850 | 34 | 073 | 0.14
DCBS

Ia cantidad esta dada en %.

En el analisis se detectaron elementos como Fe, Mg y K en
proporciones relativamente bajas, estos cationes se encuentran en la
estructura laminar dando estabilidad a los tetraedros interlaminares.
Los valores obtenidos de Al y Si son representativos de la
composicion tipica de las montmorillonitas, tal como se muestra en
la tabla anterior. También se determind la capacidad de intercambio

idnico que es de 106 meqg/g.
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Difraccion de rayos X

Se realizo difraccion de Rx de polvo, obteniéndose los
correspondientes difractogramas para la arcilla natural y la arcilla
con pilar (esquema 1) De la serie de arcillas con pilar obtenidas
iniciando con Aluminio y complejos de Al-Ce en distintas
proporciones de 25 ml, 50 ml, 75 ml, 100 ml, 125 ml y 150 ml, por
cada 10 g de arcilla, al respecto los datos de difraccién de rayos X
muestran que ¢l mejor pilareado corresponde al 100ml/g de arcilla,
en primera instancia, los datos obtenidos en el difractograma de
rayos X muestran distancias interlaminares de 21.72 A, lo que
indica que se tiene un material altamente laminar lo cual se observa
por la presencia del pico basal (206 =6°- 9.5) caracteristico de una
esmectita hidratada asi mismo es posible apreciar los picos
caracteristicos para la montmorillonita (268 = 15°,20°, 30° y 35°), de
la misma manera se¢ observan impurezas del material arcilloso,
como cristobalita (20 = 22° y 26.5°) y cuarzo { 21° y 28.5) en el
difractograma de rayos X de la arcilla con pilar, se observa el
incremento en la distancia interlaminar y la conservacién de la
estructura laminar ya que se conserva ¢l pico basal de la esmectita
26 = 6°- 9.5°. En la montmorillonita se intercalan

polihidroxicationes de Al voluminosos, en donde la funcién del
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pilar es evitar que las capas se colapsen por las fuerzas de Van der
Waals. Después los pilares, se calcinan creando estructuras porosas
y distancias interlaminares como bien se observa en el esquema 1

de 12.2 A en la arcilla natural a 21.72 A en la arcilla con pilar.

Esquema 1 Difractograma de rayos X, a) arcilla natural; b)

arcilla pilareada

Para la serie obtenida de las arcillas dopadas con las sales de los
metales de Rh, Co, Ce y Sm al respecto los datos de difraccion de
Rayos X (esquema 2) mantienen la misma relacion con la arcilla a
la que se le han generado pilares el pico basal de la esmectita y
ademds se sigue manteniendo su estructura laminar entre 18.19 vy

21.72 A. Esta disminucién puede ser debida al tratamiento térmico
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después del dopaje, ademas que debido a la concentracién baja de
los metales los picos caracteristicos no son detectados excepto para

la arcilla que corresponde a Co, lo cual se corrobora en el anélisis

correspondiente de microscopia electronica.

Esquema 2. Difractograma de rayos X, arcillas impregnadas con
sales de Sm, Ce, Rh y Co
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Microscopia electrénica

Este analisis permite caracterizar la morfologia y textura de las

arcillas soportadas. Las fotomicrografias de ME corresponden a Al-
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Ce, Co, Sm, Ce, Rh, que se muestran en los siguientes esquemas 3-
4-5-6 y 7; asimismo, se muestra la composicién superficial en la

Tabla 4 (Apéndice A).

Se observa el % de Al, Si, correspondiente a los oxidos que
constituyen la arcilla, asimismo a los metales dopados como son Co,
sin embargo, no se detectaron K, Mg Ca y Fe para todos los casos
esto hace suponer que hubo un intercambio catiénico o bien se
encuentra en los espacios interlaminares, de igual manera que los
metales Rh, Sm y Ce que constituyen las especies cataliticas; para
todos los casos se observan materiales finamente divididos y

distribuidos uniformemente.

Esquema 3. Sistema catalitico con

Aluminio-Cerio.
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Esquema 4. Sistema catalitico

con Cobalto.

m-5

Esquema 5. Sistema catalitico

con Samario.

m-6
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Esquema 6. Sistema catalitico con

Cerio.

Esquema 7. Sistema catalitico

con Rodio.

m-9

Resultados
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Tabla 4 composicion de las arcillas por microscopia electronica

Al-Ce Rh Ce Sm Co
UYE| %A | %E | %A | %E | %A | %E | %A | % E | %A

0 |75.60(83.13(70.97(81.02(67.37|78.16|74.49 |83.46(72.62 | 83.66

Al|7.24 1 485111.55|7.82[9.96 | 6.85|15.66/10.41| 9.63 | 6.58

Si [18.06/11.62]15.95{10.37]|22.68|14.99 8.74 | 5.58 |12.27; 8.05

Cl{0.28 | 0.14 | 1.53 | 0.79 1.11 } 0.56

Fe| 0.82 | 0.27

Co 5.49 | 1.72

TPR

Los perfiles de TPR muestran solamente las bandas de
reduccion, el perfil de TPR después del tratamiento con aire
presenta captacién de H, en la region de reduccion desplazada
atribuible posiblemente al intimo contacto de la superficie de la

arcilla con los metales
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Espectrofotometria de absorcién en el infrarrojo

-80
788 muestran

Los espectros de IR para el material obtenido
bandas en la arcilla natural correspondientes a: 3631.26 (SiOH);
925.28 (Si0); 3446.64 (OH); 1769.61, 1626.64 (H,0); 1043.70 (Si-

O-Si) Espectro 1

Por otro lado las bandas respectivas para la arcilla con la sal de
Cobalto bandas a 1860.86, 1760.48, 1614.80 cm’ son asignadas
para CO enlazado linealmente y mediante puente triple. Espectro 2.

Las bandas a 2074.56 y 2025.98 cm’ son distintivas de la
coordinacién terminal de los carbonilos metalicos de Rodio y

1723.68 respectivamente mediante puente Espectro 3.

Con lo que respecta a la arcilla con sales de cerio se presentan
las bandas correspondientes a la zona de CO enlazado mediante
puente 1723.05 v 1616.72 cm’! espectro 4. De la misma forma para
la arcilla que contiene sales de Samario que corresponden a 1723.61

y 1612.24 em’”' espectro 5.
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Espectro 1 Espectrofotometria de absorcion infrarroja para arcilla con pilar
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Espectro 2 Espectrofotometria de absorcion infrarroja para arcilla impregnada con sales
de Co.
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Resultados

Espectro 3 Espectrofotometria de absorcion infrarroja para arcilla impregnada con sales
de Rh.
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Espectro 4 Espectrofotometria de absorcion infrarroja para arcilla impregnada con sales
de Ce.
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Espectro 5 Espectrofotometria de absorcion infrarroja para arcilla impregnada con sales de

Sm.
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Evaluacién de la actividad catalitica

En esta parte se presentan los resultados obtenidos de una serie
de reacciones de hidroformilacion de 1-hexeno en presencia de
iones Rh, Co, Sm, Ce-(montmorillonita-PLS) generalmente los
productos obtenidos son aldehidos y productos de isomerizacion de

1-hexeno de acuerdo al siguiente esquema

/\/\/"\/\/\/

SN
COM,

CO/M,
M-arcilta o]

M-arcilla

H

e
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Para evaluar la actividad catalitica de la arcilla se realizaron una

serie de reacciones:

Experimento tipico

Las reacciones se llevaron acabo en un reactor de acero
inoxidable al cual se le introdujeron 0.03 g de catalizador, 1 ml de 1-
hexeno, 4 ml de THF anhidro. Enseguida se admitio H, /CO hasta
alcanzar la presién de 800 psi en relacion 1:1 de gas de sintesis, se
lleva a la temperatura de operacion de 150 °C y se inicia la agitacion
por un lapso de 4 hr, al termino del tiempo, la agitacién se
interrumpid v se enfria el reactor a temperatura ambiente. Los gases
se liberan a través de una valvula, se abre el reactor y su contenido
se analiza por cromatografia de gases y cromatografia acoplada a

espectrometria de masas.

Caracterizacién de los productos

La caracterizacion de estos productos para la hidroformilacién

de un m-hexeno fueron detectados por cromatografia de gases
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acoplada a espectrometria de masas para todos los catalizadores
utilizados como a continuaciéon se indican en los esquemas de

fragmentacion propuestos.

Patrén de fragmentacion propuesto para 2-etilpentanal (Espectro 6)

/\ - /‘\
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Esquema de fragmentacion 2-metilhexanal (Espectro 7)
AL ey e
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Espectro 7
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Esquema de fragmentacién: heptanal (Espectro 8)
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Espectro 8
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Esquema de fragmentacién: 2-metilhexanol (Espectro 9)
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Espectro 9
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Esquema de fragmentacion: heptanol (Espectro 10)
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Espectro 10
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Para los productos secundarios el 2-metilhexanol y heptanol el

ion molecular no es detectado por que al elevar la temperatura estos

se deshidratan

impacto electronico.”

antes de que comience la fragmentacion por el
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Tabla 5. Resultado general del andlisis de las reacciones efectuadas
para evaluar la actividad catalitica.

% conversion

Samario| Cerio | Al- Ce| Al-Ce- |Cobalto| Rodio
Co

V\(L" 9.0 484 | 55 | 1453 | 11.9 | 19.51
A/\HL 2129 | 2492 | 219 | 4571 | 4537 | 8.6i
\Mi 64.05 | 59.04 | 46.15 | 34.99 | 34.89 | 16.22
iso-alcohol 32.65
n- alcohol 6.84 23.01
Otros 22.45
Transformacion| 94.34 | 88.80 | 73.55 | 95.23 | 99.00 |100.00
Total
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Grafica 1. Conversién de la reaccion de 1-hexeno con los diferentes
catalizadores a un tiempo de 4 h. y 150 °C
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Tabla 6. Resultado general del andlisis de las reacciones efectuadas

para evaluar la actividad catalitica:  aldehidos
ramificados/lineales.
Prod/metal 1 2 3 4 5 6
Samario | Cerio | Al- Ce | Al-Ce- |Cobalto| Rodio
Co
Iso-aldehidos | 30.29 |29.76| 27.4 | 60.24 | 57.27 | 28.12
n-aldehidos 64.05 | 59.04| 46.15 | 34.99 | 34.895 | 16.22
Alcoholes 6.84 | 55.66
Pesados 22.45
Aldehido total | 94.34 | 88.80| 73.55 | 95.23 | 92.16 | 44.34
Alcohol total - ---- -—-- -—-- 6.84 | 55.66
Transformacion| 94.34 |88.80| 73.55 | 95.23 | 99.00 ;100.00
total
Selectividad 679 | 665 | 62.7 | 36.74 | 37.86 | 36.58
aldehido
| Relacion n/iso } 2.11 1.98 | 1.68 0.58 0.66 | 0.58
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Grifica 2. Conversion de la reaccidn de 1-hexeno con los
diferentes catalizadores a un tiempo de 4 h. y
150 °C : aldehidos ramificados / lineales.
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Los perfiles sobre la actividad y selectividad de los
catalizadores muestran (Tabla 5, grafica 1) que todos los sistemas
son activos observandose una buena conversion (73.55%-100%), en
tanto que el sistema de Al-Ce, puede considerarse el menos activo
ya que presenta la conversidn mas baja, hacia los productos de

hidroformilacién, observandose una transformaciéon importante
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probablemente a productos de condensacion considerados como
otros, que mas bien como Al-Ce es parte del pilar da lugar a

reacciones debidas a las caracteristicas acidas de la arcilla.

Particularmente para las entidades cataliticas que conforman los
metales de transicién interna la hidroformilacién ocurre con buena
regioselectividad hacia isémeros normales 59.04-64.05% (tabla 6,
grafico 2), se sugiere que en el mecanismo la coordinacion del
alquilo secundario mas impedido fue menos favorecido que para el
isomero lineal por el arreglo geométrico de la especie activa en las
cavidades de la arcilla. esto podria ser debido a que los sistemas Sm
y Ce muestran coordinacion de CO mediante puente como muestran

los espectros de IR 4-5

El hecho de que la hidrogenaci6n este suprimida podria ser
debido a que la arcilla bloguee los sitios para la disociaciéon de H;

segun estudios realizados™ por FT-IR y EXP.

Con lo que respecta a los catalizadores de Rh y Co, las bandas
asignadas para este material segin los espectros 2 y 3 sugiere que el
arreglo geométrico es diferente presenta tanto coordinacion terminal
y mediante puente; por lo que la actividad y selectividad que

presentan estos catalizadores hacia el isomero ramificado podria
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deberse al entorno ambiente-espacio de los sitios de los iones
grandes sobre la arcilla permitiendo la isomerizacion del grupo n-

alquilo antes que la insercién del CO.

O bien la otra posibilidad para una mayor proporcion de
productos ramificados aldehidos es que la reaccion de isomerizacion
se lleve a cabo rapidamente promovida
por los sitios activos acidos de la arcilla lo cual no se observa para

los catalizadores de Ce y Sm, como se muestra a continuacion

—_— T — /\/\
/\/\ \ R R
R
Ry
R;=H-,alquilo
i, “\\\\\
Rh R
" ™ o

El catalizador a base Rh que presenta selectividad y actividad
hacia los alcoholes podria ser atribuida a que el paso de la insercion

de CO no sea el que determine la velocidad probablemente a la
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interaccién con la arcilla y que la adicion oxidativa del H; fuera un
paso lento de la reaccion

N R H, RCHO

RJ,“'Rh"“\“\czo_ ”FI.--Rh-‘.nI\ﬂczq /

v \ —g;m - / \ =‘==

OH
H/h. \\\\H
Rh RCHO H/I:, “\\CH-R H2
RCH,0H
M\/\Mﬁ ( \ 7

Con el propdsito de optimizar algunos de las reacciones

estudiadas se analizd la actividad catalitica de las arcillas a base de

las sales de Rh y Co, variando por un lado la cantidad de catalizador

y por el otro lado el tiempo de reacci6n a las mismas condiciones del
experimento tipico.

Al llevar a cabo el estudio para evaluar el comportamiento de la
reacciéon variando la cantidad de catalizador asi como el tiempo de
reaccion se observa que a 15 min. y 10 mg (Grafico 3 y 4) para el

catalizador de Co. y asimismo para el catalizador de Rh presentan
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una transformacion total a 60 min. y 10 mg (Graficos 5 y 6). Al
analizar la influencia de la cantidad de catalizador puede observarse
que a medida que la cantidad aumenta una vez alcanzado un
maximo de transformacién se mantiene una linearidad, lo cual
podria deberse a una inhibicidn debida a la saturacidén de los sitios
activos de la arcilla y una consecuente desactivacion de la entidad

catalitica

El hecho de que los tiempos de reaccion sean menores en
comparados con las reacciones en fase homogénea es que la
reduccion de los metales sea facilitada por el contacto que existe con
la superficie de la arcilla y se generen mas rapidamente las entidades
cataliticas como lo indica Niwa® para complejos de Rh reducidos

por la presencia de CO facilitada por la superficie de la silice.
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Tabla. 7 Conversion de la reaccion de 1-hexeno (0.027 mol) con

30 mg de catalizador a base de Co, a diferentes tiempos
de reaccion.

Prod/metal Tiempo (min)
0 15 30 60 120 180
sustrato 100 | 159 | 15.08 | 12.48 7.6 24
iso- 0 149.13| 4991 | 5045 | 53.87 | 57.87
aldehidos
n-aldehidos| 0 [34.90| 3499 | 3442 | 34.05 | 34.05
alcoholes 0 0 0 2.6 55 5.5

Grifico 3. Influencia de tiempo sobre la conversion de la reaccion

de 1-hexeno con 0.03 mg de catalizador a base Co a
150°C
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Tabla 8. Conversién de la reaccién de 1-hexeno (0.027
mol), variando la cantidad de catalizador a base
de Co, con un tiempo de 4 h. y 150 °C.

Prod/metal Catalizador (mg)
0 5 10 20
sustrato 100 | 895 | 8.77 6.73

iso-aldehidos 0 55.96 | 53.61 58.23
n-aldehido 0 32.12 | 32.51 31.94

alcohol 0 2.22 4,95 2.39

Grifico 4. Influencia de la cantidad de catalizador a base
de Co sobre la conversion de la reaccion de 1-
hexeno a un tiempo de 4h. a 150 °c.

100 4
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Tabla 9. Conversion de la reaccién de 1-hexeno (0.027
mol) con 30 mg de catalizador a base de Rh, a
diferentes tiempos de reaccion.

Prod/metal Tiempo (min)

0 60 120 180 240
sustrato 100 | 7.10 3.70 3.30 2.70

iso- 0 56.80( 55.70 36.20 | 21.81
aldehidos

n-aldehido 0 3450 | 36.60 | 18.80 | 16.55

alcoholes 0 1.6 6.00 41.60 | 58.88

Grifico 5. Influencia de tiempo sobre la conversidn de la reaccion
de 1-hexeno con 0.03 mg de catalizador a base de Rha 150 e
12p

\
10p 4
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Tabla 10. Conversién de la reaccion de 1-hexeno (0.027 mol),
variando la cantidad de catalizador a base de Rh, con un
tiempo de 4 h. y 150 °C.

Prod/metal Catalizador mg
0 10 20 30 40
sustrato 100 2.20 3.40 4.30 2.73
iso- 0 55.96 22.95 23.36 25.80
aldehidos
n-aldehido 0 34.82 12.69 12.14 12.15
Iso-alcohol 0 4.22 37.65 37.76 36.68
n-alcohol 0 2.7 22.34 22.34 22.62

Grifico 6. Influencia de la cantidad de catalizador a base de Rh
sobre la conversién de la reaccion de 1-hexeno a un tiempo de 4hr a

150°C
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Conclusiones
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1 Los materiales denominados arcillas con pilar fueron obtenidas
de una arcilla natural a la que se le ve incrementada su
porosidad, distancia basal y por lo tanto su area superficial,

comparadas con el material inicial.

2 Este material muestra estabilidad con las sales de iones de Co,
Rh, Ce vy Sm. La actividad catalitica que presentan bajo
condiciones de reaccidn, es tentativamente atribuida a los
carbonilos metalicos formados en el estado inicial de la

reaccién dentro de las cavidades que constituyen los pilares.

3 Las limitaciones fisicas impuestas por la estructura de las
arcillas han mejorado la distribucion entre los productos
lineales y ramificados comparados con su contraparte
homogénea para el caso de los catalizadores de Rh y Co, en
donde la quimioselectividad hacia el iso-aldehido es

favorecida.
4 En el caso de la utilizacién de los catalizadores de Sm y Ce se

encuentra que la quimioselectividad se da hacia los »-

aldehidos.
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5 La intercalacion de sales de metales de transicion y transicion
interna generando soportes para las entidades activas hacia las
reacciones de hidroformilacion, provoca que se puedan obtener
productos més puros y faciles de separar, lo cual presenta

alternativas importantes a las reacciones en fase homogénea.

6 Los resultados obtenidos desde el punto de vista de la
regioquimica de la reaccidn que presenta el sustrato parece
estar regida por efectos estereoelectrdnicos que se generan en

los sitios activos.

7 Actualmente es importante encontrar entidades cataliticas que
tengan mayor actividad y selectividad, por lo cual se desarrolla
tecnologia para generar reactores en los diferentes soportes
utilizados que generen un hibrido entre la catdlisis homogénea
y catalisis heterogénea. En este estudio se ha comparado la
actividad de elementos de transicioén y elementos de transicion
interna, los primeros han mostrado un comportamiento
diferente; los ultimos una actividad ain no revisada, esto
implica una trascendencia para la incorporacién de los
elementos de transicién interna a la quimica y amplia el

panorama de sus aplicaciones.
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Recomendaciones
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o Se sugiere el estudio para elucidad el nimero de ciclos para el
catalizador para determinar si existe un efecto de absorcion y

por lo tanto desactivacién de la entidad catalitica

¢ Se recomienda el estudio del efecto en la variacion de las
cantidades del catalizador adecuado para obtener maximos
rendimientos de reaccién para los iso e r-aldehidos o bien para

los productos deseados.

¢ En cuanto a los mecanismos que pudieran presentarse para los
elementos de transicion y transicion interna, estudiar a futuro
cuales son las especies cataliticas para cada uno de los

sistemas empleados.
e Serd conveniente ampliar la investigacion de los sistemas

cataliticos de Rh y Co, con el objeto de establecer con

exactitud el origen de la relacion iso/n encontrados.
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