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MOMENCLATURA

constantes cinéticas

coeficiente de transferencia de materia
en fase liquida de la especie i

- 1ii -

drea de interfase por unidad de volumen cm—l
factor de frecuencia min~ moleso’zs/lo’25
.concentraci6n de n-octanal moles/1.
concentracifn de 2-metilheptanal moles/1.
concentracién de l1-hepteno moles/1.
concentracién de la especie 1 moles/1.
concentracién inicial de la especie i moles/1.
concentracién en el equilibrio de gas

absorbido en el seno del ligquido moles/l.
concentracién de gas absorbido en el

seno del liquido moles/1.
concentracién de gas absorbido en la

interfase gas-liquido moles/1.
coeficiente de difusibén de la especie i cmz/s
energia de activacién Kcal/mol
constante de la ley Henry para la

especie 1 atm.1l/mol

seglin los casos

cm/s

flujo mésico a través de la interfase por
unidad de &rea interfacial de la especie i moles.cm/1.min

W —
o M
=

1723

presién ‘parcial de la ‘especie A ‘Kgr/cm2
presifn total _Kgr/cm2
concentracién de rodio moles/1,
coeficiente de correlacidn adimensiolal

selectividad a n-octanal

tanto por :iento



T temperatura °C (°K)

t tiempo min

v velocidad de reaccién de la especie i moles/1.min
L3 conversidn de la especie 1 tanto por uno
x, conversién de 1-hepteno tanto por uno
Xy conversién a n-octanal tanto por uno
X, conversifén a 2-metilheptanal tanto por uno
Xy conversidn a 2-etilhexanal tanto por uno
X, conversifn a 2-propilpentanal tanto por uno
Xg conversién a 2-hepteno (trans) tanto por uno
Xg conversifn a 2-hepteno (cis) tanto por uno
X conversién a isoacetal tanto por uno
Xg conversifn a n-acetal tanto por uno
u viscosidad din&mica centipoises

y(1) solubilidad de la especie i adimensional
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I. INTRODUCCION

Durante largo tiempo los procesos heterogéneos han dominado
la mayorfa de las aplicaciones industriales de la Cat8lisis. Las cla-
ras ventajas de una mayor estabilidad del catalizador y su mds f&cil
separacifn de los productos de reaccifn han contribuido a éllo. Sin
embargo, recientes avances en el campo de la Catdlisis Homogé&nea, asi
como ciertos cambios en la problemitica industrial, han hecho no sélo
gue aumenten en los filtimos afios los procesos en fase homog&nea-o
pseudo-homogénea, sino gue exista actualmente un gran interés puesto

en el desarrollo futuro de la Catilisis Homogé&nea.

La propia naturaleza de los procesos homogéneos, mids accesi-
bles al investigador quimico que los heterogéneos, junto al desarrcllo
de nuevas técnicas mis o menos sofisticadas, han permitido que, en los
Gltimos veinte anos, se haya avanzado mis en el conocimiento del meca-
nismo de estos procesos homogéneos, que lo que se ha avanzado en el de

los heterogéneos en los Giltimos cincuenta afios.

Este conocimiento de las reacciones cataliticas homogé&neas
ofrece interesantes perspectivas, no s6lo en cuanto pueda provorcio-
nar catalizadores m&s selectivos, sino también en cuanto pueda ayudar
a comprender la naturaleza de las reacciones catalfticas heterogéneas,
debido a similitudes existentes entre ambas. Por otro lado, los cata-
lizadores homogéneos se empiezan a vislumbrar con excelentes perspec-—
tivas dentro de la problemdtica actual de conservacidn de energfa y

de materias primas.

Dentro de los procesos cataliticos en fase homogé&nea puede

resaltarse por su interés, tanto en el campo industrial como bajo el



punto de vista de investigacifn b&sica, la reaccién dé hidroformila-
cibén de olefinas, objeto de esta Memoria, consistente en hacer reac-
cionar una olefina con monéxido de carbono e hidrfgeno para producir
aldehidos, seglin el esquema:

Catalizador
R ~CH = CH2 + CO + H2 R - CHZ— CH2— CHO
+
R ~ CH - CH
)
CHO

3

reaccidn gue presenta una gran importancia en la industria petroqui~
mica, estimindose actualmente una produccién de cinco millones de to-
neladas métricas al ano, de aldehidos o derivados, (1) (2)(3)(4), sien
do éstos base primordial en la produccién de alcoholes, plastificante

(5) (6), detergentes (7), lubricantes (5)(6)(8)(9){10)(11) etc.

La reacci6n de hidroformilacidn, también llamada reaccién
oxo (12}, fue descubierta por Otto Roelen en 1938 (13) (14) mientras
investigabarla influencia de las olefinas en la reaccién Fischer-~
Tropsch (2). El catalizador empleado en principio, en procesos indus
triéles de hidroformilacién, fue un carbonilo de cobalto en fase homo
génea {15).

En posteriores estudios se emplearon como catalizadores, ca
bonilos de elementes préximos al cobalto en el Sistema Peribdico, aun
" que por la gran inestabilidad que presentaban asf como las drdsticas
condiciones de operacifn necesarias para llevar a cabo la reaccisn de

hidroformilacién, fueron desechados.

En siguientes investigaciones de optimacién de la actividad

catalfitica asf como de la selectividad a aldehido lineal, cuando se
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empletba carbonilo de cobalto como catalizador, se sustituyeron gru-

pos C0 por trialquil y triarilfosfinas mediante la adicidn de é&stas

al meiio de reaccién (16) (17).

En 1956 fueron patentados los carbonilos de rodio e
iridie¢ como catalizadores para las reacciones de hidroformilacién (18)
(19) (!0), los cuéles presentaban la ventaja de una mayor actividad que
los cirrespondientes de cobalto (del orden de 103— 104 veces mayor)

(21) (22) (23) .

La modificacién del catalizador de rodio mediante 1la
adiciin de fosfinas al medio de reaccibén fue desarrolladavor G. Wil-

kinso1 et als. en 1965 (24) Yy por Shell 0il en 1966 (25).

Asi mismo, han sido muchos los ensayos realizados con
carboiilos de distintos metales del grupo VIII del Sistema Periddico,
tales como iridio, rutenio y osmio (26), incluso los de platino y pa-
ladio (27) (28) , presentando todos &llos una actividad inferior a la

observrada con el rodio.

En resumen,la hidroformilacién con complejos de rodio
estab:.lizados con ligandos de tipo fosfina permite alcanzar elevadas
conversiones a aldehidos lineales sin que se produzca practicamente
isomerizaci6én ni hidrogenacién de la olefina, inconveniente tipico
de los sistemas de cobalto. Otra ventaja consiste en la posibilidad
de obtencifn de aldehidos con estructuras especiales (compuestos este-
recesrecificos) (29)(30) (7). Es por ello,por lo que en la industria
gquimica se ha investigado y desarrollado este tipo de catalizadores
aon gran interés,como lo demuestra la aparicién de numerosas patentes

(27) (1) (32) (33) (34) y la existencia de plantas en funcionamiento,



operando con este tipo de proceso,- una vez gue se han conseguido no-
tables avances en la recuperacidn del rodio (35) (36).

Por otra par:e y dentro de nuevos complejos organometilicos
de rodio, sintetizadeos en los Gltimos afios, es de destacar una intere-
sante familia de compuestos catiénicos de rodio (I) conteniendo ligan-
dos dioleffnicos de formulacidn general [Rh(diolefina)l.]z/A que son
capaces de actuar como catalizadores efectivos de hidrogenacibn de ole

finas y cetonas (37) - (47).

Estos complejos diolefinicos catifnicos deben considerarse
estrictamente como precursores del catalizador, yva que la diolefina
que generalmente estabiliza el complejo hacié&ndolo estable al aire, se
elimina al Eratar con hidr6geno, generando la especie cataliticamente
activa en los procesos de hidrogenacién. En general estos complejos
pueden prepararse mediante rutas relativamente simples y con rendimien

tos elevados.

Junto a estas razones, y desde el punto de vista experimen-
tal, la presencia de especies catifnicas permitir& estudios en disol-
ventes polares que prdcticamente no han sido estudiados, no siendo
previsible "a priori" la desactivacién del catalizador por procesos
de dimerizacifn como el observado en el"catalizador de Wilkinson}

[ e [riegmyy 1] 901, va aue nos encontramos ante espectes con
carga positiva. Finalmente y dado que la diolefina desaparece en la

hidrogenacién (8 carbonilacién), se crean vacantes potencialmente uti

lizables por los sustratos insaturados.

1]
Este conjunto de consideraciones fue el gue nos indujo al

estudio de los sistemas de rodio que se describen en esta Memoria, en
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procesos de hidroformilacifn de olefinas, Mientras este trabajo es-
taba siendo realizadc han aparecido dos breves comunicaciones utili-
zando la especie catiénica [Rh(COD) [P(C6H5)3 ] X ]* (49) (50) . Sin
embargo hemos utilizado derivados de rodio estabilizados con 2,5-nor
bornadieno (NBD) como diolefina, ya que los estudios de intercambio
realizados por Volger et al. (51) han mostrado que,alinque el 2,5-nor
bornadieno posee una mayor estabilidad termodinémica en su enlace con
el dtomo de rodio frente al 1,5-ciclooctadieno, es mucho m&s 14bil
cinéticamente. De acuerdo con &llo, las especies catidnicas del tipo
[Rh (diolefina) [p(C6H5)3 ]2 ]+ conteniendo norbornadieno reaccionan
con hidrSgeno molecular alrededor de cien veces mds rdpidas que sus

homSlogas con ciclooctadieno (39).

Con objeto de estudiar la capacidad de hidroformilacién de
estas especies catifinicas, se ha realizado la preparacifn de una serie
de complejos catidnicos de formulacién, [Rh(NBD)[:P(p;R—C6H4)]2] Clo4,
en la que el sustituyente, R, provoca un aumento de la basicidad de
la fosfina, sin notables modificaciones estéricas,en el sentido:

Cl < F < CH, < CH,O.

3 3

Estos complejos se prepararon por adicién de la correspon-
diente triarilfosfina a una suspensifn metanfSlica del complejo dimero
[(NBD) Rh C1 ]2. Dicha adicién produce una rédpida solubilizacién con
formacién de un tipico color naranja producido por la formacidn de es-

pecies catifnicas segfin la reaccién y equilibrio siguientes:

+ P(p-R-C_H

6'a) 3 —-—-»[Rh Cl(NBD)P(p-R-CSH‘l),(]

1/2 [(NBD)Rh c1 ]2

. .
l%hCl(NBD)P(p~R—C6H4)g+ P(P—R-C6H4)3'—_'> [Rh(NBD)[P(P-R-C6H4)3] 2] Cl
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de modo que la simple adicién de NaClO4 da lugar a la formacién dle
los correspondientes complejos[Rh(NBD) P(p—R-C6H4)3] 2] C104, que: se
precipitaron con éter dietflico, se filtraron y se lavaron con me:ta-

nol-agua, metanol y &ter dietllico (52).

En cuanto a la preparacién del sistema precursor mis amplia
mente estudiado en este trabajo, se ha utilizado en todos los castos
como material de partida bis{norbornadieng-~di-u-cloro~dirodio (I) ,
sinteﬁizado segn el método de Abel et al. (53) por reacci6n de
Rh C13' xH,0 con 2,5-norbornadieno en medio etanSlico. El compue:sto
dimero asf obtenido, [(NBD) Rh Cl]z, se cristalizb por disolucidn en

diclorometano y precipitacidn con metanol.

Este precursor,en medios polares, se meodificaba mediante
la adici6n de fosfinas, de modo que,de acuerdo con los estudios de

Haines (54), se produce un equilibrio del tipo:
: +
RhC1 (NBD) P (CgHg) 5+ P(C6H5)3—’[Rh(NBD)[P(C6H5) 3 ] 5 ] +cl

Este sistema es capaz de hidrogenar olefinas (55) (56), ce-

tonaé (57) (58),asi como bases de Schiff (56) (59).

En esta Memoria se describen los estudios realizados sobre
la actividad catalftica en procesos de hidroformilacién de 1-hepteno,
de sistemas precursores de rodio que tienen en comln especies del ti-
éox[(ﬁaﬁ)ﬁh(bRs)é]:+,‘ddndé éof Pké\réprésénéamés\fésfinés‘terciarias
monodehtadas. Estas fosfinas utilizadas han sido variadas, as! se han
utilizado especialmente fosfinas del tipo P(p—R—C6H4)3, ya gque al es-

rtar el sustituyente en posicién "para" y por tanto muy alejado del

dtomo de rodio, el efecto estérico es practicamente despreciable, de



modo que el sustituyente R influye finicamente en la bésicidad de la
fosfina, que crece en el sentido Cl1 < F < H < CH3 < CH3O. Otra serie
de fosfinas utilizadas, ordenadas seg(in basicidad creciente, es

PPh3 < PthEt < PPhEt2 < PEt3 < P(CGQJ?3, en la gque junto al aumento
de basicidad, se produce paralelamente un descenso en el "&ngulo c6-
nico”, que es una medida de volumen ocumado, gue toma los valores,

145, 140, 136, 132 y 170° respectivamente (60). Tambi&n se han ensa-

yado sistemas con difosfinas y diarsinas.

Finalmente, utilizando el precursor [(NBD)RhCl]2 modificado
con trifenilfosfina, se ha llevado a cabo un estudio cin&tico de hidro

formilacién de 1l-hepteno.

Para facilitar la exposicién de este trabajo, se considera
dividida la presente Memoria en cuatro apartados principales. En el
primero se describen las TECNICAS EXPERIMENTALES utilizadas en el de-
sarrollo de este estudio; en el segundo apartado se exponen los RESUL-
TADOS EXPERIMENTALES, que sSe comentan en el tercero, DISCUSION DE RE-
SULTADOS. Finalmente, el cuarto apartado recoge el RESUMEN Y CONCLU-

SIONES derivados del trabajo realizado.
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II. TECNICAS EXPERIMENTALES

La reaccién de hidroformilacién de olefinas se ha estudiado
experimentalmente en un reactor provisto de agitacién y disenado para

operar a altas presiones.

A continuacidn se describen brevemente los componentes fun-
damentales de que consta el sistema de reaccifn utilizado, el modo de
operar en la realizacifn de un experimento, y las té&cnicas analiticas

utilizadas en este estudio.

1I.a. Sistema de reaccién

En la figura 1, se muestra el diagrama de flujo simplifica-
do de la instalacién experimental. Las lfneas de conexidén entre las
diferentes partes del montaje esté&n constituidas por tuberfa de acero

inoxidable de 1/4" o de 1/8" de didmetro.

Para facilitar la descripcifn de esta instalacién se consi-
deran los siguientes apartados:

1) Alimentacifn de gases

2) Reactor con agitador

3) Toma de muestras

4) Sistema de medida y control de temperaturas y presiones

I7.a.l. Alimentacién de gases

El sistema de alimentacifn de gases estd constituido funda-
mentalmente por unos cilindros de alta presifn y un mezclador de ga-

ses. .
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Los cilindros van provistos de manorreﬁuctofes, capaces de
regular presiones de salida de hasta 100 Kgr/cmz, conectados a un ci-
lindrp de acero inoxidable, de 300 cm3 y capaz de soportar presiones
de hasta 120 Kgr/cmz,'en el cual se prepara la mezcla de gases adecua

da, que posteriormente serd alimentada al reactor.

Este mezclador va provisto de sendas vdlvulas de aguja, a

la entrada (A) y a la salida (B) asi como de un indicador de presién.

Con objeto de purgar este sistema con nitrégeno, se dispone
en el montaje de una lfnea paralela y de una vilwvula C, que permiten

efectuar esta operacién sin necesidad de pasar por el reactor.

II.a.2. Reactor con agitador

Consiste en un autoclave de acero inoxidable, marca "Auto-
clave Engineers” modelo "Magnedrive", con un volumen nominal de 300
ml , que puede operar a una presifn mdxima de 340 Kgr/cm2 y a ura tem

peratura de 345°C.

Este reactor lleva incorporado un sistema de agitacién mag-
nética, compuesto de un eje con turbina de sels paletas, de veloccidad
variable entre 100 y 2500 r.p.m. Asf mismo va provisto de un horno
eléctrico exterior para la calefacci6n del cilindro de reaccién y co-
nectado ? un sistema de regulgcién de temperaturas.

Este reactor también dispone de un sistema de seguridi:d con
sistente en un disco de ruptura con escape conducido. Eh cada caso,
segfin las condiciones de operacidén, se emplearon discos con diferente

presiones de ruptura.
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El interior del reactor se lleva a presién atmosférica por
apertura de la vdlvula D que comunica con el exterior mediante tube-

ria de 1/2".

II.a.3. Toma de muestras

Con objeto de recoger muestras lfquidas del interior del
reactor, se dispone de una tuberia de 1/8" de didmetro introducida en

éste.

El manejo de la vdlvula de aguja, E, permite realizar la to-

ma de muestras una vez drenada la tuberia.

IT.a.4. Sistema de medida y control de temperaturas y presiones

El reactor dispone de una entrada, a través de la cual se in
troduce un termopar de "chromel-alumel", a fin de medir la temperatura
en el interior de este. La sefial de este termopar es recogida en un
milivoltimetro digital. A su vez, la calefaccidn del reactor se con-
trola actuando sobre el horno eléctrico a través de una resistencia

variable.

La presién, tanto en el cilindro de mezcla, como en el reac~
tor, es medida por manSmetros, marca "Wika", con escalas de 1 a 40
Kgr/cm2 y de 1 a 100 Kgr/cmz, empleados seglin la presidn de operacién,
y con una precisién del 0,5%. Con el fin de mantener constante la pre
sién en el interior del reactor, se actfia sobre la v8lvula B que comu-

nica a éste con el cilindro de mezcla.



II.b. Metodologfa experimental

En primer lugar se introduce en el reactor un volumen deter
minado de la mezcla de reaccibn, compuesta por la olefina a hidrofor-
milar (5 ml ), un disolvente adecuado (100 ml(), el precursor y aditi

vOos.

A continuacién se cierra el reactor y se inicia la agita-
cibn, al tiempo que se introduce mondxido de carbono, eféctu&ndose va-
rias purgas con el fin de eliminar el aire. Una vez purgado el reac-
tor se inicia la calefaccifn bajo una cierta presién de monéxido de

carbono.

Alcanzada la temperatura de trabajo y ajustada la presifn de
mon&éxido de carbono, se introduce el hidr6geno hasta alcanzar el valor
de la presién total de trabajo y se toma la muestra nfimero cero, empe-

zando en ese momento a contarse el tiempo de reaccibn.

Con objeto de mantener constante la presién en el reactor a
lo largo de la reaccifn, se almacenan en el mezclador mon6xido de car-
bono ‘e hidr6geno, en relacién 1:1, y a una presién superior a la del
reactor. Por medio de la v&lvula B se adiciona la mezcla de gases al
reactor, con el fin de compensar la bajada de presién debida a la reac
cién.

" A determinados intervalos de tiempo se toman muestras de la
mezcla de reaccifn, de 0,5 ml de volumen, mediante el sistema dispues
to'.” para este uso. Las muestras, recogidas en recipientes a baja
, temperatura, se analizan inmediatamente para prevenir cambios en su

composicién.
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Al término del tiempo necesario de reaccién se interrumpe
la cilefaccibn y, una vez frio el reactor, se descargan los gases del
mism y del mezclador, para barrer con nitr6geno el sistema.

Las sustancias empleadas sistematicamente en este estudio
fuermn: hidrbgeno, mon6xido de carbono y nitr6geno, todos ellos sumi-
nist:ados por la Sociedad Espanola de Oxfigeno y de una pureza del
99,9’ %, l~hepteno (1.C.N. Pharmaceuticals, Inc.) para patrbn croma-—
togrifico, propanona (Riedel) de una pureza del 99,5% y trifenil-

fosfina (Merck) para sintesis.

Tanto estos gases como los reactivos fueron utilizados sin
postirior purificacién, con excepcidn de la trifenilfosfina que fue

recr.stalizada en metanol.

Il.c TE&cnicas analiticas

La técnica analftica que se utilizé de forma sistemftica,
para llevar a cabo los andlisis cualitativos y cuantitativos, fue la

cromitograffa gas-liquido.

También se emplearon como técnicas auxiliares, en elgunos
casos, la espectroscopfa de infrarrojo, la espectrometrfa de masas y

la resonancia de spin electrénico.

El andlisis de olefinas fue llevado a cabo en una columna de
B - |' oxipropionitrilo al 23% sobre Cromosorb P. de 80-100 mallas,
siento la longitud de la columna 4 metros y su di&metro 1/8". Con
esta columna se consigue la separacién de l-hexeno, l-hepteno, n-hep-

"tanc 2- hepteno (trans) y 2-hepteno {(cis).
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Para este tipo de andlisis se empled un cromatédgrafo, marca
"Perkin~Elmer" modelo “Sigma-2", con detectores de conductividad té&r-
mica, -un integrador "Perkin-Elmer" modelo "Minigrator" y uﬁ registro
marca "Fisher" modelo "Recordall-5000". El blogue de inyeccién, al
igual que los detectores, se mantuvieron a 200°C, y los filamentos se

alimentaron con una corriente de 150 mA.

El volumen de las muestras inyectadas fue de 0,5pl. Se uti
1iz8 helio como gas portador, con un flujo de 60 ml/min, medido en

condiciones normales.

El programa de temperaturas fue el siguiente:
Temperatura inicial = 40°C, isotermo durante 10 minutos.
Velocidad de programa = 24°/min.

Temperatura final = 90°C.

El andlisis global del reactante lfiquido, disclvente y pro-
ductos de reaccidn se llevd a cabo con una columna de las siguientes
caracterfisticas: Carbowax 20 M al 16% sobre Cromosorb W AW-DMCS de
80-100 mallas, siendo la longitud de la columna de 3,7 metros y su
didmetro de 1/8". Con este columna se consiguid la separacién de
n-heptano, l-hepteno, acetona y otros disolventes, n-octanal, 2 metil-
heptanal y 2 etil-pentanal. Se empled un cromatogr&fo, marca "Perkin-
Elmer” modelo 990, con detectores de conductividad térmica, un inte-
grador "Perkin-Elmer" modélo "Minigrator" y un registro "Hitachi-Per-

kin" modelo 159.

Las condiciones del blogue de inyeccidn y de los detectores
r
son idénticas a las anteriormente descritas.
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El programa de temperatura fue el siguiente:
Temperatura inicial = 100°C, isotermo durante .2 minutos.
Velocidad de programa = 24°/min.

Temperatura final = 200°C

Para los andlisis cuantitativos se efectuaron los calibra-

dos correspondientes, utilizando la técnica de normalizacién interna.

En las Tablas I, IT y III se sefialan los tiempos de reten-
cidn y los factores de proporcionalidad para cada uno de los productos

analizados, en las condiciones de operacién expuestas.

En las fiquras 2 y 3 se muestran, a modo de ejemplo, algu-

nos de los cromatogramas obtenidos.

TABLA I
Componente t.r. (segqg.) factor
1-hepteno 85 1,02
Acetona 100 1,01
2 metil-heptanal 538 0,81

n-octanal 699 0,81




TABLA ITI
Componente t.r.(segqg.) factor
n-hexeno 210 -
l-hepteno 303 1,02
2~hepteno (trans) 348 1,02
2-hepteno (cis) 401 1,02
TABLA III
Componente factor
Metanol 1,04
Metoxietanol 0,99
Benceno 1,03
Dioxano 0,96
Acetofenona 0,83
Etanol 1,08
Butanol 0,99
Octanol 0,91
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IIXI. RESULTADOS EXPERIMENTALES

III.a. Ensayos exploratorios

IIY.a.l. Preparacién del catalizador

La preparacidn del catalizador se efectfia en el seno de la
mezcla de reaccién, para &llo se parte de un complejo organometé&lico
dimero, [(NBD)RhCl]z, s6lido de color amarillo, pequefias cantidades

del cual, previamente a ser utilizadas, se recristalizan.

El procedimiento a seguir consiste en disolver el precursor
en diclorometano para, posteriormente, anadir unas gotas de metanol,

apareciendo de esta forma cristales que se filtran y se secan a vacio.

Lo que se pretende con la recristalizacifn del precursor es

el evitar el problema del envejecimiento de la especie,

A continuacién, con la cantidad adecuada de fosfina (gene-
ralmente trifenilfosfina), el precursor formari el catalizador de
3 —~—— CAT, operacién que ha de

efectuarse en el disolvente en que se lleva a cabo la reaccién.

acuerdo con: 1/2 [(NBD)RhCl]2 + 2PPh

No obstante, la especie resultante de lo anteriormente ex-
puesto no constituye la especie activa propiamente dicha, ya que para
la formacién de ésta han de intervenir los gases reaccionantes: el mo-

néxido de carbono y el hidrégeno.

Tanto el disolvente como la fosfina han de ser de alta pu-
reza, ya que algunas impurezas en éstos podrfan afectar de alguna for-
ma a la actividad catalitica de las especies activas. Para ello, y en
algunos casos, se destilf el disolvente y se sometif a la accidn de al

gunos agentes desecantes (SO4Cu, Zeolita 4A, C12Ca, etc.). Igualmente
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se recristalizaron las fosfinas s6lidas en etanol.

>

Por otro lado, a modo de comprobacién de la ausencia de en-
vejecihiento de la especie precursora, se llevaron a cabo perifdica-
mente ensayos de actividad. Para ello se utilizd la reaccién de hi-
drogenacién del l-hepteno a n-heptano como prueba patrén sencilla y

répida.

IIT.a.2. Condiciones de operacién

Debido a que no se encontrs referencia alguna en la biblio-
graffa acerca de las posibles propiedades catalfticas de las especies
generadas por el precursor [(NBD) Rh Cl] o en reacciones de hidrofor-
milacién de olefinas, se llev6 a cabo una extensa serie de ensayos
exploratorios, moviendo las posibles variables en amplios intervalos,
paré estudiar el comportamiento de dicha especie en la mencicnada reac

cién.

De este modo se realizaron ensayos variando la temperatura
de reaccién desde 60 a 140°C, el exceso de fosfina, con respecto al
aﬁomo metilico, de 0 a 30 y la concentracién de rodio de 0,254 a
3,40 mM; todo ello operando a presién total de 14K9ﬁcm2, con rela-
ciones de H,: CO comprendidas entre 11:3 y 3:11, una concentracién
. inicial de.olefina 0,338 N, vy una velocidad de .agitacién de 500 r.

p.m.

ITI.a.3. Selecciédn del disolvente

'

Para llevar a cabo un estudio de la actividad catalftica

del complejo organometilico de rodio, anteriormente descrito,en la



reaccibén de hidroformilacién de l-hepteno, se ensayé en primer lugar

el efecto en la velocidad de reaccifn de distintos disolventes.

Para realizar este estudio se eligieron diversos solventes

atendiendo a su distinta polaridad y capacidad prot6nica.

Los disolventes escogidos fueron: propancna (ACET), bence-
no (BENC), dioxano (DIOX), acetofenona (ACTF), metoxietanol (MMEOH} y
metanol (MEdH). Los ensayos con estos disolventes se llevaron a cabo
en el sistema experimental anteriormente descrito, partiendo de:

Disolvente . . . . . . . . . 100 ml

1 - hepteno. . . . . . . . . 1 ml
ph3p.'...........223,2mgr
Precursor. . . . . . - . . . 16,33 mgn

¥y operando en las siguientes condiciones:

Temperatura de reaccifén = 80°C

Presifn parcial de CO =6 Kgr/cm2
Presién parcial de H2 =6 Kgr/cm2
Velocidad de agitacién = 500 r.p.m.

efectuindose la toma de muestras cada 20 6 30 minutos seqlin los casos.

La variacién de la conversifn de olefina (xo) con el tiempo,

para cada disclvente ensayado, se muestra en la Tabla IV

III.a.4. Efecto de las variables de operacifn a bajas presiones

Posteriormente se llevaron a cabo una serie de experimentos
con los que se trataba de observar la influencia de distintas varia-

bles sobre la velocidad y selectividad de la reaccién de hidroformila-
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cidén.

Las variables ensayadas fueron: temperatura, exceso de Ph3

concentracifén de rodio y relacién CO:H Todos los ensayos se reali-

2"
zaron a una presifn total de 14 Kgr/cm2 ¥y una velocidad de agitacién
de 500 r.p.m.. El disolvente empleado en todos los casos fue aceto-

na (100 ml) y la olefina l-hepteno (5 ml).

Influencia de la Temperatura

En este apartado se han realizado ensayos en los que se ha
variado la temperatura de reaccidn en el rango comprendido entre 60°

y 140°C, de 10 en 10°C.

En todos los casos, la relacién CO:H, fue 1:1, la presién
total de 14 kgr/cmz, en el exceso de trifenilfosfina de 10/1 con res-
pecto al rodio, la concentracién de rodio 0,676 mM, la veloci-
dad de agitacifn de 500 r.p.m. y la concentracién inicial de olefina

0,338 M.

Las conversiones de olefina (xo),de aldehido ramificado (x2)

y de aldehido lineal (xl), en funcién del tiempo, obtenidas para las
temperaturas de 60, 70, 80, 90 y 100°C se muestran en las Tablas V,
VI, VII, VIII y IX respectivamente,y en la Tabla X para las tempera-
tu;@s\dg ;10! }20‘y~1§0°p.‘

En la Tabla XI, aparecen los resultados obtenidos operando
a 100°C y en las anteriores condiciones, pero cambiando la concentra-
'cién inicial de olefina (0,676 M), y en la Tabla XII cambiando la ve-

locidad de agitaci6én (1000 r.p.m.).

P,
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Influencia de la concentracidén de rodio

Se realizaron algunos ensayos empleando concentraciones de

rodio comprendidas entre 0,254 mM y 3,4 mM.

En todos &llos, se mantuvieron constantes las siguientes
variables: temperatura de reaccifén 100°C, relacién CO:H, = 1:1, pre-
sidén total 14 Kgr/cmz, exceso de trifenilfosfina de 10/1 con respec-
to al rodio, velocidad de agitacién 500 r.p.m. y concentracidn ini-

cial de olefina 0,338 M.

Los resultados obtenidos con las concentraciones de rodio
0,254 mM, 1,01 mM, 2,03 mMy 3,4 mM se muestran en las Tablas XIII,
XIV, XV y XVI respectivamente, y los correspondientes a la concentra-

ci6n 0,676 mM en la Tabla IX.

Influencia del exceso de trifenilfosfina

Se llevaron a cabo unos ensayos empleando distintos excesos
de trifenilfosfina con respecto al rodioc. El rango estudiado estd

comprendido entre los excesos 0 y 30.

|

| Estos ensayos se llevaron a cabo operando en las siguientes
i

condicioﬂes: temperatura de reaccién 100°C, relacién CO:H,= 1:1, pre-

2
si6én total 14 Kgr/cmz, concentracién de rodio 0,676 mM, la yeloci-

dad de agitacién- 500 r.p.m. y concentracidn inicial de olefina 0,338M,

Las conversiones de olefina (xo), de aldehido ramificado
(x2) y de aldehido lineal (xl), en funcidén del tiempo, obtenidas de
los excesos de trifenilfosfina: 2/1, 4/1, 14/1, 20/1 y 30/1, se mues-

tran en las Tablas XVII, XVIII, XIX, XX y XXI respectivamente v los
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de exceso 10/1, en la Tabla IX. El exceso 0/1 dié una conversifn

del 1,6% en 16 horas de reaccibn.

Influencia de la relacién H2: co

Se realizaron distintos ensayos en los que se varif la re-

lacién HZ:

CO entre 3:11 y 11:3.

En todos &llos, se mantuvieron constantes las sigulentes
variables: temperatura de reaccién 100°C, presi6n total 14 Kgr/cmz,
concentracién de rodio 0,676 mM, exceso de trifenilfosfina 10/1, ve-

locidad de agitacién 500 r.p.m. y concentracién inicial de olefina

0,338 M.

Los resultados obtenidos con las relaciones H2: co = 3:11,
5:9, 9:5 y 11:3 se muestran en las Tablas XXII, XXIII, XXIV y XXV
respectivamente y los correspondientes a la relacidn 1:1 en la Ta-

bla IX.

Asi mismo, en las Tablas XXVI y XXVII se exponen los resul-
tados'que se obtuvieron al operar a presién total de 26 Kgr/cm2 Yy
38 Kgr/cm2 respectivamente. En ambos se mantuvo la relacién Hy : CO

de 11:3,
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III.a.5. Estudio del catalizador modificado con distintas fosfinas

Se realizaron una serie de ensayos en los que se intentd
estudiar la actividad del catalizador modificado con distintas fos-

finas.

Para este estudio se partis del precursor ya mencionado:
BNBD)Rh Cl]2 al cual, en cada caso, se le afadieron diferentes fos-

finas para formar distintas especies activas.
Las fosfinas probadas fueron:
Trifenilfosfina, Ph3P

Difeniletilfosfina, Ph,Et P

2

Fenildietilfosfina, Ph Et,P

2
Trietilfosfina, Et3P
Triciclohexilfosfina, (C6H11)3P
Tri(p—Fluorofenil)foéfina, P(p - F - C6H4)3
Tri(p-Metoxifenil)fosfina, P(p - MeO - C6H4)3

Tri(p-Metilfenil)fosfiha, P(p - Me - C6H4)3

La experimentacifn se hizo en las siguientes condiciones:

Temperatura de reaccifn = 100°C

Presiédn parcial de CO =6 Kgr/cm2
Presién parcial de H, =6 Kgr/cm2
Concentracién de rodio = 0,676 mM

Velocidad de agitacién = 500 r.p.m.
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Disolvente (Acetona). . . . . . . 100 ml

Olefina (l-hepteno) . . . . . . . 5 ml
Exceso de fosfina 10/1 respecto al rodio

También se llevaron a cabo ensayos en los que se utilizaron

las siguientes difosfinas y diarsinas:

A th - P - CH2 - P - th

B : th - P - (CHZ)Z - P - Ph2

C : th - P - (CH2)4 - P - th

D : th - As - CH, - As ~ th

E : th - As -~ (CHZ)Z - As - th

En ambas series se operS bajo las condiciones anteriormente descritas.

Atendiendo a las diferencias de basicidad, se ensayS prime-

ramente el grupo de fosfinas: Et,P, Ph Et,P, Ph,Et P y Ph3P.

3 2

2
Los resultados obtenidos con estas fosfinas se muestran en

la Tabla XXVIII.

En el ensayo llevado a cabo empleando triciclohexilfosfina,
se observé una total inactividad del catalizador a lo largo de siete

horas de reaccién.

Asi mismo, se ensay6 el siguiente grupo de fosfinas:
P(p -~ Me - C6H4)3’ P(p - MeO ~ C6H4)3 y P(p - F - C6H4)3.

Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas XXIX,

XXX y XXXI.

En las mismas condiciones experimentales se han realizado
algunos ensayos empleando las difosfinas y diarsinas mencionadas an-

teriormente (A, B, C, D y E), como ligandos de la especie activa.
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Experimentalmente se comprob$ que las especies formadas
con las difosfinas (A) y (B), no presentan actividad alguna a lo

largo de siete horas de reaccién.

Igualmente se observ6 que la especie formada con la difos-
fina (C), presenta baja actividad, obteniéndose conversiones del

14,8% en un tiempo de reaccién de siete horas.

As! mismo con las diarsinas (D) y (E) se obtuviercon conver-
siones del 13,2% y del 10,6% respectivamente, en el‘mismo periodo de

tiempo antes sefalado.

III.a.6. Ensayos con distintos precursores y ensayos de isomerizacién

Al igual gue se ensayaron diferentes fosfinas, difosfinas y
diarsinas, se intent6 estudiar el comportamiento catalitico de nuevas
especles precursoras, sintetizadas en el Departamento de Quimica Inor

gdnica de la Universidad de Zaragoza.

La diferencia b&sica con el presursor hasta ahora estudiado,
consiste en la sustitucibn de alguno o algunos ligandos del &tomo

metilico.

Estas nuevas especies precursoras fueron:
+ -

[(con)rr [ P(CgH,OCH,) 3]2] c1o,

[icop)rh (val)]

[tcop )Rh(GLy) ]

ECOD)Rh(Prolﬂ

+ -
[(CDD)Rh(NC - CSHS)Z ] C104

ECOD)Rh ONCqy Hg ]
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BNBD)Rh(SnCl3)(Ph3P)2]

(COD : ciclooctadieno).

Como puede verse por las f6rmulas simplificadas anteriores,
en algunas de las nuevas especies se ha sustituido el dtomo de cloro
por un amino&cido u otro compuesto, en otra se ha cambiado el &tomo

‘metslico, mientras gque en otras las especies son de cardcter ibnico.

* La experimentacién, en general,se llevS a cabo en las mismas

condiciones anteriormente citadas.

. +
En el ensayo con la espec1e[}COD)Ir[P(C6H4OCH3)3.]2 ] ClO4
se modificaron las condiciones de operacidn, subiendo la presién to-
tal a 32 Kgr/cm2 ya que no se observaba conversién algquna de olefina
2

cuando se operS a una presién total de 14 Kgr/cm No obstante, a

pesar de las nuevas condiciones no hubo reaccifn en siete horas.

En el experimento llevado a cabo con ECOD)Rh(Val)] se
aprecié en el cromatograma un desdoblamiento del pico de olefina, lo
que indica isomerizacién. Asf mismo se observS una muy ligera evolu-

cién de olefina a aldehido (conversién inferior al 3% en siete horas).

Idéntico comportamiento al anterior se observa con 10s pre-

cursores DCOD)Rh(Gly)] y ‘}COD)Rh(Prol)] .

En el ensayo realizado con PCOD)Rh(NC ~ Cglg), ]+ c1o; no
se aprecid conversifén alguna a aldehido a lo largo de siete horas de
reaccifn. Con el catalizador[?OD)Rh ONCgy Hg ] tampoco se obser-

v6 conversibén en el mismo tiempo de reaccidén.

1

La especie conteniendo SnC12 se prepar6 partiendo del pre-

cursor, BNBD)Rh Cl ]2, siguiendo el esquema siguiente:



. +
- PPI, _

{NBD}Rh C1 + 2 Ph,P ———= KNBD)Rh c1
2 "~ pph

3
3

C1,Sn ——sCl sn_

3

- PPh3

(NBD) Rh
™~ pph 3

SnCl3

compuesto gque se ensayb sin exceso de trifenilfosfina y con exceso

10/1. En ambos casos no se observ6 actividad alguna.

Empleo de compuestos nitrogenados

Otra serie de ensayos consistif en la adicién de trietil-
amina 6 piridina al medio de reaccifn, a fin de observar su influen-

cia en la actividad y selectividad.

Es conocido, que estos compuestos nitrogenados actian como
agentes aceptores de los halégenos de las especies intermedias, reac-
cionando con el &dcido clorhfdrico formado, eliminando de esta forma
el periodo de inducci6én y aumentando notablemente la velocidad de
reaccién. El esquema global podrfa representarse de la forma:

+ CO + R,N ———— HRh(CO)

Rh(CO)n(CL)Lm + H2 3 n+1Lm

+ R,NHC1
2

De la estequiometrfa del esquema anterior se desprends que
las cantidades de trietilamina o piridina a utilizar deben ser equi-

moleculares con el rodio presente en el medio de reaccién.

Los resultados obtenidos empleando trietilamina y piridina
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se muestran en las Tablas XXXII y XXXIII respectivamente.

Estudio de catalizadores catifnicos

Un fltimo grupo de catalizadores estudiados lo constituyen

las siguientes especies catidnicas:

ENBD) Rh [P(p-CH,CH,) 4 ]2]+ cl0, : (F)
[owepy mn [Picgig) 5] 5 ]* clo, "t Q)
(NBD) Rh [P(p-CgH,F) ] 2]+ c10, ¢ (H)
(v8D) Rh [P(p-CcH,CL) 4] 2]* c10, 2 (1)
ENBD) Rh [P(p-cH,0CH) 5] ]+ cio, : ()

Con €llos se llevaron a cabo los ensayos de hidroformilacién
en las siguientes condiciones:

Temperatura = 100°C

Relacién Co:H, 1:1

Presidén total = 50 Kgr/cm2

Exceso de fosfina = 10/1
Concentracién de rodio = 0,169 mM

Velocidad de agitacién = 500 r.p.m. -

La variacifén de la conversidn de olefina (xo), aldehido ra-
mificado (x2) y aldehido lineal (xl), en funcién del tiempo,emplean-

do los precursores (F), (G), (HY, (I) v (J) se muestran en las Tablas

XXXIV, XXXV, XXXVI, XXXVII y XXXVIII.

Comprobado experimentalmente, en los anteriores ensayos,
que alguno de estos complejos catibénicos isomerizaban el l-heptenc a
]
2-hepteno (cis) y 2-hepteno (trans) y, como consecuencia, se produ-

cfan los aldehidos correspondientes a estas dos Gltimas olefinas, se
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repitieron los ensayos con los catalizadores (J) e (I), disponiendo
del sistema analftico adecuado (ver té&cnicas analfticas) para seguir

la evolucién de los distintos isfmeros producidos.

Como comparacidn con lo anterior, se repitié el ensayo con
el precursor habitual pero utilizando 2-~hepteno (cis) como olefina de
partida, y con el precursor habitual mis trietilamina utilizando 1-hep
teno y bajo las mismas condiciones experimentales que los ensayos ante

riores,

En las Tablas XXXIX, XL y XLI, se muestran los resultados
de conversifén de 1-hepteno (xo), 2-hepteno trans (XS)' 2-hepteno cis
(x6), 2-metil heptanal (xz), n-octanal (xl), 2-etil hexanal [x3i Y
2-propil pentanal (x4), en funcién del tiempo, empleando los precur-
sores (J), (1) vy BNBD)Rh Cl]z.

Asf mismo los resultados de conversidén de l-hepteno (xo).
de 2-metil heptanal (x2) y n~-octanal (xl), en funcidén del tiempo, em-
pleando el precursor DNBD)Rh Cl]2 y trietilamina, se muestran en la

Tabla XLII.

Los resultados de conversifn frente al tiempo, operando en
las anteriores condiciones, para el catalizador neutro C1CO Rh(PhBP)Z'

se muestran en la Tabla XLIII

IIT1.a.7. Efecto de la presién total

Se llevS a cabo una serie de ensayos en los que se varié la

. 2
presién total dentro del rango comprendido entre 14 v 80 Kgr/cm

En todos €llos se mantuvieron constantes las siguientes
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variables: temperatura de reacci6n 100°C, relacién CO:H2 = 1:1, con-
centracién de rodio 0,676 mM, exceso de trifenilfosfina 10/1 con
respecto al rodio, velocidad de agitaci&n 500 r.p.m. y concentracién

inicial de olefina 0,338 M.

La variacifén de las conversiones de olefina y aldehidos en
funcién del tiempo para presiones totales de 20, 26, 32, 38, 42, 50 y
80 Kgr/cm2 se muestran en las Tablas XLIV, XLV, XLVI, XLVII, XLVII,
XLIX y L respectivamente, y para presién total de 14 Kgr/cm2 en la

Tabla IX,.

III.b. Ensayos Cinéticos

Con objeto de llevar a cabo un estudio de la cinética apa-
rente de la reaccién de hidroformilaéién de l-hepteno, se realizaron
una serie de ensayos, a presiones totales de 50 y 80 Kgr/cmz,,varian—
do en cada serie uno de los siguientes parimetros: temperatura de reac
cibén, concentracién de rodio , exceso de trifenilfosfina y rela-

cién CO :H2 .

En todos los casos se emplearon 5 ml de 1-hepteno, 100 ml

de acefona como disolvente, y una velocidad de agitacién de 500 r.p.m.

III.b.1. Efecto de la temperatura de reaccifn

Se realiz6 un estudio de la influencia de la temperatura so-
bre la velocidad y selectividad de la reaccién; para lo bual se expe-
riment$ en un rango de temperaturas comprendido entre 40 y 100°C.

En todos los ensayos se mantuvieron constantes las siguien-

tes variables: presifn total 50 Kgr/cmz, relacién CO:H2 = 1:1, concen-
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tracién de rodio 0,676 mM, exceso de trifenilfosfina 10/1 ' con res-

pecto al rodio.

Los valores de conversifn de olefina (xo), de aldehido ra-

mificado (xz) y aldehido lineal (x en funcién del tiempo, obteni-

nE
dos para las temperaturas de 40, 50, 60, 70, 80 y 90°C se muestran en
las Tablas LI, LII, LIIT, LIV, LV y LVI respectivamente, y 105 corres=-

pondientes a 100°C en la Tabla XLIX.

El experimento realizado a 100°C se repitid empleando una
velocidad de agitacién de 1000 r.p.m., en lugar de 500 r.p.m. Los

resultados se muestran en la Tabla LVII.

IIT.b.2. Efecto de la concentracién de rodio

Asf mismo se ha estudiado la influencia que pudiera tener
sobre la velocidad de reaccifn y sobre la selectividad, la variacibn
de la concentracién de rodio en el intervalo comprendido entre 0,085

y 5,408 mM.

En todos los ensayos, se mantuvieron constantes las siguien-
tes variables: temperatura de reaccibén 100°C, presién total 50 Kgr/cmz,
relaci6n CO:H2 = 1:1, y un exceso de trifenilfosfina 10/1 con respec-

to al rodio.

Los valores de conversifn en funcién del tiempo, para las
concentraciones de rodio: 00,0845 wmM, 0,169 mM, 0,338 mM, 1,352 mM,
2,704 mM y 5,408 mM se muestran en las Tablas LVIII, LIX, LX, LXI,
LXII y LXIII, y los correspondientes a la concentracién 0,676 mM

en la Tabla XLIX.
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III.b.3. Efecto del exceso de trifenilfosfina

Se llevaron a cabo ensayos en un amplio rango de excesos
de fosfina,con respecto al rodio presente en el precursor.,con el ob-
jeto de observar su influencia en la actividad y selectividad del pro

ceso. Este rango estuvo comprendido entre cero y veinte.

En todos los experimentos se mantuvieron constantes las si-
guientes variables: temperatura de reaccién 100°C, presifn total 50

Kgr/cmz, relacibn CO:H, = 1:1, y concentracién.-de rodio 0,676 mM.

Los resultados obtenidos, para los excesos de trifenilfos-
fina: 0/1, 1/1, 2/1, 4/1 y 20/1 se muestran en las Tablas LXIV, LXV,
LXVI, LXVII y LXVIII respectivamente, y los correspondientes al exce-

so 10/1 en la Tabla XLIX,

III.b.4. Efecto de la relacién HZ:CO

Con el objeto de poner de manifiesto la posible influencia
de las presiones parciales de mondxido de carbono y de hidr6geno en
la vélocidad y selectividad de la reaccién, se llevaron a cabo cuatro
series de experimentos:

a) Ensayos realizados a una presién total de 50 Kgr/cmz, en
los que se varié la relacién Hz:CO.

b) Ensayos realizados .a una presién total de 80 Kgr/cmz, en

los gue se varib6 la relacién H,:CO

2

c) Ensayos realizados a una presién total de 80 Kgr/cmz, en

los que se varif la presién parcial de hidrSgeno,manteniendo constan-
|

te la presién parcial de monfSxido de carbono, mediante el empleo de

un gas inerte (Nz).
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d) Ensayos realizados a una presién total de 80 Kgr/cmz, en
los que se varib la presib6n parcial de monéxido de carbono, mantenien
do constante la presién parcial de hidr6geno mediante el empleo de un

gas inerte (Nz).

En todos estos experimentos se mantuvieron constantes las
siquientes variables: temperatura de reaccién,l100°C, concentracién de
rodio, 0,676 mM, exceso de trifenilfosfina, 10/1 con respecto al ro-

dio.

La variacién de la conversién de olefina y de los aldehidos

en funcién del tiempo, para las relaciones de H,:CO= 40:10, 35:15,

93
30:20, 20:30 y 15:35, se muestran en las Tablas LXIX, LXX, LXXI, LXXII
y LXXIIX respectivamente; las correspondientes a las relaciones HZ:CO=
60:20, 30:30, 30:50 y 20:60 en las Tablas LXXIV, LXXV, LXXVI y LXXVII;
1as‘correspondientes a las relacionesﬂzxﬂD:N2= 20:20:40, 20:40:20,
20:50:10, 30:20:30, 40:20:20 y 50:20:10 en las Tablas LXXVIII, LXXIX,
LXXX, LXXXI, LXXXII y LXXXIII, y las correspondientes a las relaciones

H,:CO = 25:25 y 40:40 en las Tablas XLIX y L respectivamente.

K
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TABLA IV
Conversidn de 1l-hepteno, Xg
t ACTF BENC DIOX ACET MMEOH MEOH
min
15 - 0,010 0,050 0,020 0,105 0,200
30 - 0,020 0,075 0,090 0,265 0,465
45 0,005 0,030 0,105 0,265 0,465 0,750
60 0,010 0,040 0,130 0,475 0,615 0,870
75 0,015 0,055 0,160 0,590 0,755 0,925
90 0,020 0,065 0,185 0,675 0,850 0,960
105 0,025 0,085 0,205 0,760 0,920 1,000
120 0,035 0,105 0,230 0,825 0,970 -
135 0,050 0,125 0,255 0,870 1,000 -
150 0,080 0,145 0,280 0,905 - -
180 0,150 0,200 0,335 0,965 - -
240 0,325 0,355 0,435 - - -
300 0,490 0,510 0,535 - - -
420 0,750 0,730 0,700 - - -
540 0,865 0,835 0,805




TABLA V

Temperatura: 60°C

30 - - -

70 0,005 - 0,004
130 0,014 0,004 -0,011
190 0,042 0,017 0,026
250 0,079 0,023 0,055
310 0,129 0,025 0,093
370 0,168 0,032 0,126
430 0,210 0,053 0,154
490 0,265 0,070 0,201
550 0,323 0,074 0,262
610 0,370 0,080 0,275
700 0,430 0,095 0,326
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TABLA V

(continuacién)

Temperatura: 60°C

t X9 X2 Xy
min

760 0,456 0,095 0,341
820 0,493 0,108 0,368
880 0,530 0,121 0,398
940 0,577 0,138 0,428
1000 0,628 0,138 0,471
1060 0,670 0,164 0,517
1120 0,691 0,181 0,547
1210 0,719 0,174 0,562
1300 0,748 0,177 0,559
1360 0,769 0,189 0,587
1420 0,788 0,177 0,611
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TABLA VI

Temperatura: 70°C

mtj?n xo x2 XI
15 0,005 - -
45 0,031 0,007 0,024
75 0,068 0,018 0,053

105 0,108 0,030 0,088

135 0,153 0,041 0,126

165 0,204 0,057 0,166

210 0,268 0,074 0,214

255 0,333 0,083 0,267

300 0,393 0,093 0,305

360 0,480 0,115 0,379
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TABLA VI

(continuacién)

Temperatura:

mEn "o "2 *1
420 0,553 0,134 0,433
490 0,630 0,155 0,494
540 0,686 0,164 0,536
600 0,740 0,179 0,576
690 0,808 0,191 0,632
785 0,862 0,207 0,668
890 0,907 0,215 0,701
1025 0,939 0,222 0,723
1130 0,955 0,226 0,734
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Temperatura: 80°C

TABLA VII.

mt:i.:n x() X2 X1
20 0,012 - -
50 0,013 - -
80 0,059 0,021 06,037
110 0,117 0,041 0,080
140 0,168 0,062 0,106
170 0,236 0,055 0,205
210 0,338 0,078 0,251
240 0,417 0,098 0,359
270 0,477 0,107 0,363
300 0,559 0,137 0,444
330 0,626 0,147 0,483
360 0,647 0,156 0,483
400 0,701 0,174 0,548
430 0,773 0,181 0,590
460 0,806 0,197 0,631
490 0,826 0,191 0,636
520 0,866 0,207 0,659
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TABLA VIII

Temperatura: 90°C

10 0,007 0,002 0,006

30 0,066 0,019 0,050

S0 0,136 0,037 0,111

80 0,257 0,065 0,208
110 0,368 0,087 0,297
140 0,473 0,112 0,378
170 0,552 0,130 0,440
210 0,647 0,151 0,512
270 0,743 0,175 0,583
330 0,808 0,188 0,630
390 0,854 0,199 0,661
450 0,889 0,206 0,690
510 0,904 0,207 0,703
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TABLA IX

Temperatura: 100°C

30 0,031 0,013 0,076
60 0,154 0,034 0,116

80 0,288 0,063 0,215
105 0,418 0,091 0,320
130 0,537 0,122 0,409
150 0,613 0,135 0,460
185 0,713 0,173 0,593
205 0,777 0,170 0,594
235 0,839 0,230 0,655
275 0,886 0,201 0,683

350 G,929 0,215 0,714
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TABLA X

t 110°C T = 120°C 140°C
min Xg xg x0

30 0,010 0,030 0,020

60 0,040 0,105 0,080

90 0,095 0,190 0,145
120 0,160 0,300 0,225
150 0,220 0,400 0,300
180 0,270 0,490 0,375
240 0,355 0,650 0,460
300 0,430 0,745 0,490
360 0,485 0,800 0,505
420 0,515 0,840 0,510
480 0,530 0,865 0,525
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TABLA XI
Temperatura: 100°C (doble conc. de oclefina)
t X X X
min 0 2 L
20 - - -
40 0,086 0,030 0,052
55 0,188 0,049 0,139
70 0,319 0,068 0,249
110 0,570 0,141 0,478
140 0,666 0,195 0,503
245 0,719 0,197 0,535
305 0,741 0,225 0,523
365 0,754 0,223 0,547
425 0,768 0,228 0,540




TABLA XIT

Temperatura: 100°C (1000 r.p.m.)

Mn o mm
20 0,035 0,006 0,029
35 0,245 0,084 0,213
50 0,438 0,119 0,336
65 0,582 0,127 0,478
80 0,685 0,154 0,557

105 0,736 0,149 0,599

195 0,789 0,168 J,624

320 0,806 0,193 0,627

350 0,813 0,191 0,631




TABLA XIIY

Conc.rodio = 0,254 mM

t

min 0 2 1
30 0,001 - -
90 0,002 - -

180 0,023 0,006 0,020

240 0,070 6,007 0,066

335 0,234 0,056 0,186

410 0,352 0,117 0,279

500 0,462 0,148 0,332

560 0,504 0,158 0,383

620 0,546 0,166 0,417

680 0,557 0,146 0,434

800 6,577 0,178 0,437

950 0,592 0,168 0,453

1070 0,604 0,177 0,460
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TABLA XIV
Conc. rodio = 1,010 mM
t X X X
min 0 2 1
15 0,032 0,008 0,031
30 0,153 0,013 0,141
45 0,272 0,067 0,225
60 0,390 0,082 0,321
75 0,475 0,111 0,391
20 0,573 0,128 0,452
120 0,677 0,140 0,551
215 0,801 0,163 0,641
335 0,834 0,207 0,646
475 0,848 0,186 0,668
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.

TABLA XV

Conc. rodio = 2,030 mM
t b 4 X X

min 0 2 L
10 0,154 0,044 0,127
20 0,396 0,084 0,337
35 0,621 0,122 0,501
50 0,751 0,168 0,601
90 0,845 0,181 0,672

150 0,868 0,190 0,684
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TABLA XVI

Conc. rodio = 3,400 mM

min *o *2 1
15 0,066 0,022 0,046
30 0,184 0,040 0,142
45 0,289 0,085 0,237
60 0,493 0,099 0,396
95 0,633 0,138 0,512
125 0,726 0,168 0,576
165 0,823 0,181 0,658
285 0,911 0,195 0,720
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Exc. PhyP = 2/1

TABLA XVII

30 0,020 0,005 0,016

60 0,123 0,036 0,095

80 0,302 0,083 0,232
125 0,437 0,129 0,328
185 0,467 0,143 0,343
305 0,500 0,166 0,353
620 0,544 0,194 0,367
680 0,550 0,209 Q0,385
740 0,565 0,221 0,390
870 0,577 0,228 0,390
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TABLA XVIII

Exc. Ph,P = 4/1

3
30 0,014 - 0,011
60 0,066 0,017 0,051
75 0,147 0,035 0,121
90 0,197 0,054 0,143
105 0,279 0,074 0,247
125 0,341 6,076 0,258
145 0,532 0,122 0,389
165 0,611 0,137 0,446
205 0,721 0,142 0,601
225 0,863 0,199 0,636
255 0,896 0,217 0,689
315 0,915 0,214 0,673

360 0,917 0,225 0,689




TABLA XIX

Exc. = 14/1
20 0,090 0,023 0,077
35 0,242 0,052 0,203
50 0,391 0,081 0,323
65 0,513 0,104 0,425
105 0,694 0,148 0,554
140 0,777 0,162 0,627
320 0,840 0,182 0,667
485 0,861 0,192 0,677




TABLA XX

Exc. Ph,P = 20/1

10 0,002 - -
30 0,058 0,015 0,043
45 0,138 0,035 0,105
60 0,208 0,040 0,181
75 0,310 0,073 0,270
90 0,390 0,082 0,324
105 0,463 0,110 0,388
135 0,563 0,112 0,464
180 0,671 0,132 0,554
240 0,757 0,150 0,623
360 0,801 0,164 0,625
490 0,818 0,173 0,656
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TABLA XXI
Exc. PhyP = 30/1

t Xg ) Xy
min

15 0,032 0,012 0,021

30 0,172 0,072 0,126

45 0,277 0,096 0,228

60 0,375 0,097 0,295

75 0,453 0,098 0,380
105 0,576 0,125 0,476
180 0,756 0,159 0,611
360 0,858 0,170 0,689
480 0,875 0,175 0,709
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TABLA XXII
H,: CO 3:11
mti:n xO xz XI
20 0,018 0,006 0,012
40 0,185 0,045 0,161
60 0,336 0,055 0,281
90 0,446 0,108 0,367
110 0,477 0,126 0,379
130 0,489 0,137 0,381
230 0,521 0,166 0,382
305 0,540 0,176 0,384
365 0,548 0,188 0,384
425 0,565 0,189 0,385
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TABLA XXIII

Hy,: co 5:9
m;:.n xo x2 xj-
20 - - -
40 0,073 0,029 0,042
70 0,238 0,037 0,201
95 0,408 0,092 0,316
120 0,582 0,135 0,447
180 0,712 0,185 0,492
225 6,769 0,200 0,552
275 0,791 0,211 0,580
335 0,801 0,212 0,584
365 0,805 0,213 0,613
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TABLA XXIV

HZ: co 9:5

20 0,012 0,004 0,009
50 0,284 0,046 0,196
70 0,431 0,065 0,382
95 0,581 0,094 0,413
120 0,678 0,124 0,508
140 0,727 0,130 0,646
200 0,785 0,143 0,650
270 0,812 0,144 0,670
330 0,819 0,149 0,671
390 0,833 0,156 0,677
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TABLA XXV

Hz: CcO 11:3

t X X X
min 0 2 1

20 0,064 0,008 0,054

40 0,225 0,038 0,187

60 0,277 0,046 0,231

390 0,335 0,068 0,267
150 0,396 0,057 0,339
190 0,422 0,074 0,348
280 0,454 0,092 0,362
370 0,470 0,102 0,368
460 0,475 0,102 0,373
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TABLA XXVI
. 2
Hz. co 11:3 PT= 26 Kgr :/cm
t x X X
min 0 2 1
15 0,086 0,017 0,065
25 0,623 0,121 0,471
35 0,727 0,142 0,562
45 0,780 0,158 0,605
75 0,827 0,168 0,664
135 0,854 0,179 0,670
225 0,878 0,192 0,675
315 0,894 0,230 0,677

- 57 -



TABLA XXVII

P =

38 Kor '/cmz

2° T
t b 4 X X
min 0 2 1
15 0,425 0,096 0,312
25 0,744 0,175 0,563
35 0,871 0,203 0,653
45 0,909 0,206 0,679
60 0,928 0,210 0,685
90 0,940 0,226 0,687
120 0,945 0,248 0,697
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TABLA XXVITI

Conversién de 1—hepteno,x0

t Et3P PhEtzP thEtP

-~ 59 -

min Ph3P
30 0,005 0,005 0,060 0,020
60 0,006 0,010 0,190 0,145
90 0,007 0,020 0,330 0,330
120 0,008 0,025 0,450 0,490
150 0,009 0,030 0,570 0,605
180 0,010 0,035 0,650 0,695
210 0,011 0,040 0,725 0,780
240 0,012 0,045 0,775 0,845 .
270 0,013 0,050 0,825 . 0,875
300 0,014 0,055 0,855 0,900
360 0,015 0,065 0,900 0,935
420 0,018 0,080 0,930 0,960




P(p - Me - C6H4)3

TABLA XXIX

20 0,018 - 0,009
40 0,225 0,042 0,182
50 0,309 0,062 0,258
60 0,390 0,079 0,324
75 0,491 0,101 0,404
90 0,566 0,119 0,460
120 0,686 0,167 0,539
150 0,758 0,178 0,596
230 0,832 0,193 0,645
405 0,851 0,201 0,658
460 0,858 0,201 0,660
505 0,861 0,207 0,661
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TABLA XXX

P{p - MeO - CgH,),
15 0,014 0,007 0,009
30 0,233 0,067 0,174
40 0,329 0,080 0,282
50 0,424 0,094 0,359
65 0,526 0,142 0,426
80 0,624 0,154 0,491
95 0,688 0,181 0,536
135 0,790 0,185 0,615
290 0,868 0,204 0,671
405 ¢,882 0,204 0,682
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P(p - F - CeHy)

TABLA XXXT

3
15 0,054 0,021 0,036
25 0,346 0,062 0,288
35 0,531 0,099 0,447
50 0,668 0,133 0,543
65 0,733 0,172 0,584
95 0,775 0,185 10,600
245 0,815 0,192 0,626
335 0,823 0,202 0,628
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TABLA XXXIT

Trietilamina
mzn *o *2 *1
5 0,035 0,015 0,020
15 0,311 0,072 0,276
25 0,552 0,114 0,445
40 0,730 0,179 0,572
70 0,809 0,203 0,614
140 0,840 0,231 0,618
200 0,854 0,232 0,629
365 0,881 0,255 0,631
425 0,887 0,260 0,633
473 0,893 0,266 0,634
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TABLA XXXTIII

Piridina
t X x x
min 0 2 1
5 0,016 0,006 0,009
20 0,282 0,052 0,227
30 0,512 0,111 0,401
45 0,683 0,136 0,548
110 0,782 0,192 0,604
320 0,827 0,209 0,625
380 0,840 0,212 0,630
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I‘(NBD)Rh [P(p -~ CgH,CH

TABLA XXXIV

t

X

+ -
3)3] 2 LC1'°4
X X

min 0 2 1
5 0,015 0,003 g,009
15 0,133 0,042 0,098
25 0,388 0,117 0,308
35 0,677 0,169 0,521
45 0,789 0,221 0,580
65 0,834 0,226 0,584
85 0,859 0,284 0,589
115 0,882 0,287 0,602
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TABLA XXXV

BNBD)Rh [P(C6H5)3 ]2 }* c1o,

m]"?n xO xz X]-
10 0,123 0,054 0,075
20 0,211 0,109 0,128
30 0,400 0,193 0,191
40 0,529 0,249 0,231
55 0,590 0,295 0,271
70 0,690 0,354 0,308
100 0,810 0,430 0,351
160 0,898 0,500 0,379

220 0,931 0,521 0,395




I—(NBD)RhJP(p - C6H4F)3]2 t

TABLA XXXVI

clo;,

4
t Xg X, X
min
10 0,208 0,071 0,131
20 0,796 0,237 0,558
30 0,861 0,288 0,561
90 0,918 0,360 0,562
150 0,939 0,365 0,584

- 67 -



TABLA XXXVII

[(NBD)RhJ—P(p - c654c1)3J2 .|+ c10;

min xo X2 xl
10 0,157 0,037 0,122
20 0,470 0,190 0,315
30 0,741 0,265 0,436
40 0,794 0,309 0,452
55 0,845 0,335 0,485

115 0,903 0,386 0,497

160 0,912 0,402 0,498




TABLA XXXVITI

+ -
[(NBD)Rh [P(p - CgH,OCH,) 5 ]2 ] c1o,

5 0,009 0,003 0,007
15 0,115 0,038 0,090
25 0,315 0,100 0,246
35 0,591 0,186 0,443
45 0,815 0,228 0,603
60 0,928 0,272 0,651

100 0,954 0,305 0,655
120 0,958 0,307 0,656
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+
&\TBD)Rh [P(p - c6}140c113)3 ]2 ]

TABLA XXXIX
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clo,

m;ﬂ Xo Xy Xy X5 Xg

5 0,010 - 0,010 - -

15 0,120 0,020 0,055 - -

25 0,270 0,060 0,175 - -
40 0,550 0,135 0,360 0,005 0,010
55 0,855 0,203 0,583 0,015 0,035
70 0,965 0,240 0,675 0,018 0,035
100 1,000 0,250 0,695 0,018 0,040
130 1,000 0,250 0,700 0,018 0,040
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TABLA XL
+ -
{(NBD)Rh [ P(p - C6H4Cl) 3 ] 2 “ ClO4
t b 4 X 3 X x X b 4
min 0 2 1 S 6 3 4

20 0,805 0,150 0,465 0,055 0,135 0,008 -
35 0,965 0,225 0,560 0,045 0,120 0,015 -
50 0,970 0,240 0,565 0,035 0,105 0,017 0,002
70 0,974 0,250 0,575 0,025 0,085 0,025 0,005
90 0,975 0,260 0,575 0,020 0,075 0,030 0,008
110 0,975 0,265 0,578 0,018 0,060 0,035 0,009
130 0,976 0,270 0,580 0,015 0,055 0,040 0,010




TABLA XLI

lINBD) Rh Cl] 2 7 2-hepteno {(cis)
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¢ Xe Xy Xg X, X X3 X4
min
5 0,069 - 0,040 - - 0,007 -
15 0,204 0,034 0,091 0,021 0,008 0,053 0,015
30 0,423 0,071 0,148 0,040 0,010 0,120 0,025
45 0,520 0,076 0,160 0,062 0,011 0,168 0,036
60 0,703 0,121 0,189 0,089 0,015 0,223 0,045
90 0,835 0,123 0,179 0,127 0,031 0,306 0,054
120 0,896 0,116 0,166 0,155 0,039 0,343 0,062
150 0,932 0,102 0,136 0,184 0,047 0,385 0,068
180 0,959 0,095 0,115 0,205 0,055 0,408 0,073
250 0,978 0,058 0,073 0,234 0,073 0,456 0,080
310 0,987 0,037 0,046 0,255 0,079 0,484 0,084




ENBD) Rh Clj 27 trietilamina

TABLA XLII

mzn XO x2 XI
10 0,316 0,090 0,229
20 0,852 0,249 0,595
10 0,959 0,270 0,680
45 0,970 0,281 0,692

105 0,981 0,283 6,700
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TABLA XLIII

[cricor m (enymr, ]

Cataliz. neutro
10 0,022 - 0,029
20 0,133 0,043 0,116
30 0,295 0,077 0,242
40 0,455 0,117 0,374
50 0,600 0,155 0,484
65 0,754 0,197 0,587
95 0,909 0,232 0,692
170 0,968 0,246 0,729
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TABLA XLIV
2
Pp = 20 Kgr/cm
t Xg Xy X
min
30 0,146 0,032 0,109
60 0,356 0,084 0,290
90 0,686 0,161 0,634
110 0,798 0,192 0,669
130 0,841 0,194 0,685
190 0,874 0,204 0,673
340 0,893 0,225 0,673
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TABLA XLV

P = 26 Kgr/cm2

T

F Xq X5 x1
min

20 0,130 0,040 0,090

30 0,333 0,096 0,308

55 0,704 0,167 0,542

70 0,844 0,206 0,651

90 0,893 0;227 0,688
120 0,910 0,218 0,692




TABLA XLVI

P, = 32 K 2

T = gr/cm

t X X X
min 0 2 1
10 0,044 0,009 0,033
20 0,133 0,041 0,095
30 0,507 0,127 0,379
40 0,762 0,183 0,554
50 0,921 0,217 0,658
80 0,943 0,240 0,697
140 0,959 0,269 0,698
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TABLA XLVII

p, = 38 Kgr.'/cm2
lQ 0,028 0,007 0,027
20 0,224 0,052 0,183
30 0,490 0,120 0,369
40 0,732 0,177 0,563
50 0,868 0,218 0,650
60 0,949 0,225 0,687
70 0,946 0,246 0,738
100 0,961 0,248 0,713
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TABLA XLVIII

PT = 42 Kgr/cm2
t X ) Xy
min
15 0,138 0,029 0,103
30 0,481 0,150 0,372
45 0,776 0,189 0,586
60 0,894 0,214 0,685
150 0,959 0,254 0,709
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TABLA XLIX

PT = 50 Kgr/cmz
t Xq X, X1
min
10 0,036 0,018 0,031
25 0,412 0,103 0,280
40 0,698 0,177 0,542
55 0,894 0,230 0,677
85 0,961 0,249 0,716
175 0,976 0,256 0,722
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TABLA L
PT = 80 Kgr/cm2
5 0,003 - -
10 0,058 0,018 0,040
15 0,112 0,035 0,094
20 0,229 0,084 0,160
25 0,333 0,093 0,263
30 0,475 0,134 0,379
35 0,584 0,159 0,455
45 0,758 0,204 0,587
55 0,881 0,231 0,670
65 0,939 0,247 0,705
85 0,962 0,251 0,717
120 0,979 0,259 0,723
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TABLA LI

Temperatura = 40°C

t

min X0 X2 *1.
30 0,002 - -
65 0,009 - -

105 0,019 0,014 0,011

270 0,053 0,010 0,033

345 0,067 0,013 0,046

370 0,087 0,014 0,060

450 0,103 0,020 0,075

610 0,146 0,029 0,111

765 0,187 0,039 0,148

890 0,233 0,065 0,188

1020 0,267 0,069 0,214
1215 0,333 0,068 0,266
1635 0,445 0,095 0,357
2085 0,576 0,126 0,461
2475 0,722 0,163 0,571
2865 0,851 0,200 0,664
3135 0,919 0,205 0,723
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TABLA LII

Temperatura =
15 0,002 - -
75 0,019 0,005 0,011
135 0,043 0,018 0,033
255 0,090 0,031 0,072
375 0,145 0,039 0,114
435 0,189 0,052 0,149
495 0,265 0,058 0,215
585 0,304 0,080 0,250
705 0,358 0,092 0,294
‘825 0,428 0,108 0,350
915 0,478 0,121 0,391
975 0,536 0,123 0,434
1065 0,579 0,133 0,471
1155 0,629 0,156 0,506
1245 0,682 0,168 0,542
1335 0,731 0,180 0,579
1350 0,741 0,183 0,594
1440 0,785 0,193 0,614
1550 0,833 0,202 0,649
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TABLA LIII

Pemperatura =

15 - - -
35 0,029 0,008 0,019
65 0,060 0,032 0,047
95 0,078 0,040 0,073
125 0,128 0,052 0,103
185 0,197 ©0,068 0,167
250 0,282 0,088 0,231
305 0,360 0,108 0,284
365 0,421 0,121 0,329
425 0,501 0,138 0,386
485 0,582 0,160 0,447
575 0,647 0,179 0,506
635 0,701 0,190 0,543
755 0,803 0,214 0,616
875 0,884 0,221 0,676
995 0,936 0,242 0,701
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Temperatura = 70°C

TABLA LIV

15 0,005 - 0,006
co 0110 0,028 0,088
190 0. 274 0,077 0,225
180 0. 461 0,122 0,367
240 0. 618 0,158 0,482
300 0,755 0,190 0,584
160 0,861 0,214 0,660
120 0,929 0,233 0,699
150 0. 965 0,233 0,732
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TABLA LV
Temperatura = 80°C
t X X X
min 0 2 1
10 0,011 0,012 0,010
25 0,071 0,028 0,052
40 0,154 0,041 0,114
55 0,251 0,096 0,203
70 0,352 0,117 0,275
85 0,455 0,143 0,350
100 0,540 0,166 0,407
120 0,644 0,168 0,489
180 0,875 0,237 0,647
300 0,983 0,262 0,722
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Temperatura = 90°C

TABLA LVI

10 0,013 0,012 0,011
25 0,130 0,060 0,105
40 0,304 0,107 0,238
55 0,471 0,152 0,352
70 0,632 0,193 0,472
85 0,764 0,229 0,557
105 0,877 0,250 0,637
165 0,976 0,270 0,708
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TABLA LVIT

Temperatura = 100°C (1000 r.p.m.)
t X X 4

min 0 2 1
10 0,035 0,017 0,025
25 0,422 0,115 0,290
40 0,700 0,182 0,557
55 0,885 0,225 0,670
85 0,958 0,250 0,715

170 0,975 0,254 0,721




TABLA LVIII

Conc. rodio = 0,0845 mM
10 - - -
20 0,106 0,038 0,111
30 0,222 0,104 0,166
40 0,341 -.0,137 0,223
50 0,461 0,189 0,361
70 0,652 0,230 0,453
100 0,880 0,247 0,663
160 0,940 0,267 0,648
250 0,961 0,286 0,651
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TABLA LIX

Conc. rodio = 0,169 mM
10 0,025 0,007 0,016
20 0,116 0,032 0,093
30 0,253 0,067 0,198
40 0,381 0,103 0,299
50 0,511 0,137 0,394
60 0,627 0,168 0,477
70 0,739 0,197 0,560
85 0,846 0,230 0,627
100 0,908 0,243 0,670
160 0,950 0,261 0,693
230 0,961 0,268 0,695
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TABLA LX

Conc. rodio = 0,338 mM
10 0,034 0,023 0,022
20 0,165 0,046 0,121
30 0,330 0,096 0,251
40 0,522 0,147 0,393
50 0,689 0,186 0,517
65 0,844 0,263 0,600
80 0,906 0,260 0,653
165 0,942 0,271 0,670
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TABLA LXI

Conc., rodio = 1,352 mM
t X b4 X

min 0 2 1
10 0,072 0,036 0,041
20 0,259 0,068 0,218
30 0,458 0,126 0,336
40 0,648 0,164 0,473
50 0,778 0,209 0,579
65 0,895 0,244 0,659
95 0,959 0,262 0,699
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TABLA LXITI

Conc. rodio = 2,704 mM

mgn *0 *2 *1
10 0,061 0,018 0,052
20 0,223 0,057 0,190
30 0,397 0,101 0,331
40 0,535 0,120 0,415
50 0,643 0,158 0,525
60 0,737 0,186 0,594
90 0,894 0,224 0,692
120 0,959 0,238 0,729
180 0,976 0,239 0,745
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TABLA LXITI

Conc. rodio = 5,408 mM
10 0,057 0,020 0,032
20 0,194 0,055 0,141
30 0,332 0,095 0,273
40 0,447 0,109 0,374
50 0,560 0,142 0,456
60 0,660 0,160 0,539
80 0,805 0,194 0,638
140 0,952 0,229 0,729
185 0,973 0,233 0,744
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TABLA LXIV

Exc. Ph3 P =20/1

mzn xO xz Xl
10 0,024 0,006 0,018
20 0,228 0,061 0,184
30 0,534 0,139 0,416
40 0,666 0,199 0,484
85 0,793 0,255 0,545

115 0,839 0,282 0,556

190 0,895 0,322 0,569

250 0,924 0,335 0,587

- 95 -



TABLA LXV
Exc. Ph, P = 1/1
t Xg Xy Xy
min
10 0,025 0,010 0,033
20 0,239 0,066 0,196
30 0,549 0,146 0,430
40 0,800 0,212 0,628
55 0,878 0,255 0,653
75 0,907 0,260 0,655
115 0,923 0,274 0,655
175 0,944 0,300 0,655
235 0,963 0,311 0,656
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TABLA LXVI
Exc. Ph3 P =2/1
t x X b4
mnin 0 2 1
10 0,069 0,020 0,055
20 0,302 0,082 0,233
30 0,626 0,165 0,474
45 0,833 0,267 0,580
75 0,868 0,283 0,598
165 0,924 0,300 0,625
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TABLA LXVII

Exc. Ph, P = 4/1
10 0,046 0,023 0,031
20 0,217 0,064 0,164
30 0,442 0,129 0,349
45 0,768 0,233 0,568
75 0,932 0,282 0,660
105 0,939 0,286 0,660
195 0,959 0,300 0,665

- 98 -



TABLA LXVIII

Exc. Ph3 P = 20/1
10 0,046 0,010 0,037
20 0,196 0,053 0,153
30 0,390 0,104 0,298
40 0,558 0,167 0,416
55 0,757 0,226 0,557
70 0,871 0,251 0,633
100 0,945 0,252 0,697
170 0,960 0,259 0,704
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TABLA LXIX
Hy: CO = 40:10

t X9 Xy Xy
min

20 0,448 0,104 0,353

30 0,730 0,177 0,574

45 0,873 0,219 0,667

60 0,921 0,230 0,700
120 0,947 0,233 0,719
180 0,954 0,240 0,717
240 0,961 0,242 0,723
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TABLA LXX
HZ.CO 35:15
t X0 Xy Xy
min
5 0,031 0,009 0,023
15 0,353 0,088 0,277
30 0,858 0,239 0,635
45 0,939 0,258 0,678
90 0,954 0,261 0,697
150 0,965 0,270 0,699
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TABLA LXXI

H,:CO = 30:20

t X

min 0 2 1
10 0,045 0,013 0,039
20 0,216 0,054 0,174
30 0,424 0,105 0,340
45 0,744 0,213 0,563
60 0,894 0,237 0,671
80 0,949 0,247 0,708

240 0,975 0,241 0,735




TABLA LXXII

HZ:CO 20:30
5 0,041 - -
15 0,074 0,021 0,059
30 0,312 0,108 0,240
50 0,665 0,201 0,486
60 0,824 0,223 0,613
75 0,928 0,273 . 0,662
a0 0,953 0,286 0,674

150 0,962 0,287 0,678
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TABLA LXXIIIX

H,:CO = 15:35
mlf':n xo xz xl
10 0,023 0,015 0,015
20 0,096 0,034 0,080
30 0,226 0,065 0,176
45 0,434 0,158 0,323
60 0,642 0,226 0,472
75 0,781 0,234 0,578
105 0,926 0,269 0,665
165 0,949 0,278 0,666

285 0,950 0,289 0,667




TABLA LXX1V

Hz:CO 60:20
min o 2 "1
5 0,030 0,005 0,030
10 0,139 0,041 0,101
15 0,273 0,077 0,221
20 0,444 0,119 0,369
25 0,577 0,152 0,458
30 0,718 0,186 0,579
35 0,800 0,202 0,623
45 0,903 0,226 0,693
90 0,975 0,246 0,733
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TABLA LXXV

H,:CO = 50:30

3¢
mti:n xO x2 XI
5 0,009 - 0,010
10 0,092 0,022 0,071
15 0,195 0,061 0,159
20 0,335 0,109 0,226
25 0,464 0,123 0,359
30 0,592 0,166 0,480
35 0,716 0,189 0,550
50 0,901 0,260 0,659
65 0,975 0,710

0,271
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TABLA LXXVI

Hz:CO = 30:50
min *o *2 "1
5 0,001 - -
10 0,028 0,008 0,020
15 0,044 0,013 0,039
20 0,101 0,039 0,067
25 0,158 0,044 0,132
30 0,245 0,079 0,165
35 0,305 0,088 0,248
40 0,401 0,116 0,338
45 0,482 0,137 0,387
50 0,583 0,140 0,492
55 0,650 0,178 0,513
70 0,823 0,229 0,624
100 0,962 0,255 0,712
130 0,977 0,261 0,715
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TABLA LXXVII

H2:CO = 20:60
10 0,019 0,008 0,009
20 0,074 0,031 0,068
30 0,158 0,047 0,132
40 0,248 0,078 0,223
50 0,342 0,100 0,289
60 0,445 0,123 0,367
75 0,594 0,206 0,450
90 0,728 0,236 0,550
105 0,836 0,243 0,628
135 0,944 0,259 0,701

210 0,980 0,274 0,710




H2:CO:N2 =.20:20:40

TABLA LXXVIII

t

min "o 2 .

5 0,011 0,003 . 0,009
10 0,045 0,009 0,036
15 0,053 0,013 0,043
20 0,132 0,051 0,101
25 0,158 0,061 0,131
35 0,317 0,084 0,270
40 0,424 0,108 0,347
45 0,482 0,115 0,390
55 0,618 0,155 0,491
65 0,735 0,180 0,577
80 0,858 0,212 0,673

115 0,949 0,241 0,717
180 0,964 0,249 0,724
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TABLA LXXIX

HZ:CO:N2 = 20:40:20

min *o *2 1
10 0,012 - 0,010
20 0,068 0,020 0,061
30 0,138 0,041 0,131
40 0,221 0,061 0,196
50 0,322 0,091 0,275
60 0,422 0,116 0,347
75 0,554 0,155 0,456
990 0,692 0,207 0,550

120 0,866 0,267 06,630

150 0,963 . 0,246 0,728

270 0,977 0,257 0,727
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RIBLIOTECA

TABLA LXXX
H2:CO:N2 = 20:50:10
10 0,015 0,007 0,009
20 0,075 0,030 0,070
30 0,140 0,042 0,112
40 0,239 0,072 0,210
50 0,345 0,096 0,284
65 0,506 0,182 0,396
80 0,672 0,224 0,509
95 0,791 0,224 0,596
125 0,935 0,294 0,660
165 0,972 0,261 0,720
245 0,980 0,269 0,716
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TABLA LXXXI

HZ:CO:NZ = 30:20:30

5 0,008 - -
10 0,040 0,010 0,030
15 0,072 0,020 0,073
20 0,158 0,060 0,101
25 0,240 0,065 0,218
30 0,352 0,095 0,318
35 0,451 0,115 0,375
50 0,714 0,222 0,544
65 0,860 0,251 0,639
95 0,945 0,272 0,683
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TABLA LXXXII

HZ:CO:N2 = 40:20:20

min "o *2 *l
5 0,010 - -
10 0,070 0,021 0,051
15 0,120 0,032 0,125
20 0,218 0,057 0,189
25 0,333 0,084 0,266
30 0,455 0,116 0,376
35 0,555 0,140 0,449
45 0,713 0,182 0,568
60 0,869 0,223 0,668
75 0,936 0,256 0,698

105 0,968 0,247 0,728
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TABLA LXXXITI

H2 :CO:N2 = 50:20:10
mzn xO xz X1
5 0,005 - -
10 0,110 0,031 0,081
15 0,275 0,081 0,255
20 0,469 0,136 0,397
25 0,652 0,165 0,519
30 0,781 0,204 0,618
35 0,864 0,222 0,666
45 0,932 0,235 0,712
60 0,963 0,280 0,690
90 0,969 0,250 0,724
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IV. DISCUSION DE RESULTADOS
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IV. DISCUSION DE RESULTADOS

En este apartado se pretende analizar los datoside conver-
sifén y selectividad obtenidos con los ensayos de hidroformilacién
llevados a cabo utilizando como olefina l-hepteno y como precursor, en

la mayor parte de los casos, el diﬁero ,BNBD)Rh Cl]2.

Fundamentalmente, estos ensayos consistieron en: seleccionar
un disolvente adecuado, observar la influencia de distintas fosfinas
que pueden formar parte del catalizador como ligando, comparar el com
portamiento de las especies generadas a partir del precursor dimero
[(NBD)Rh Cl]2 y de otros precurscores de naturaleza catifnica y neutra,
éstudiar el proceso de isomerizaciéncné ;ﬁ ameés casos se produce con
juntamente con el de hidroformilacién y, por Gltimo, observar la posi
ble influencia de las distintas variables de operacién, determinando
las condiciones bajo las cuales el proceso no estéd controlado por

transferencia de materia, en orden a obtener una ecuacifn global de

velocidad.

El grado de conversidn y la selectividad se han definido de
la forma siguiente:

Cio~ C1
Conversifdn: X; = Eq
]
Selectividad: S§,,.= — x 100 Eﬂ
AN
[n) + {2]

donde,

X conversidén de la especie i, tanto por uno.
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Cio' concentracidfn inicial de la especie 1, moles/l.
Ci' concentracién de la especie i, moles/1l.

SAN' selectividad a nfoctanal, tanto por ciento.
[Al]’ Conceﬁtracién de n-octanal, moles/l.

[A2], concentracién de 2-metilheptanal, moles/l.

La selectividad es calculada a partir de los valores fina-

les de concentracién.



- 117 -

IV.a. Ensayos previos

Iv.a.ll Disolventes

Con fines comparativos se han representado en la figura 4
los valores de concentracién de olefina frente al tiempo de reaccidn
para cada uno de los disolventes ensayados a 100°C y una presifn to-
tal de 14 Kgr/cm2 Yy que se Aescriben en el apartado III.a.3 de re-

sultados experimentaies.

Se puede observar claramente que la actividad catalftica
del complejo organometilico objeto de estudio: [(NBD) Rh C¥]2 varfa
notablemente en funcién del disolvente empleado como medio de reac-—
cibén. El orden de actividad, de los disolventes es: metanol > meto-
xietanol > acetona > dioxano > benceno > acetofenona. Observandose
un salto brusco de actividad entre los tres primeros y los tres Gl-~

timos.

Es de hacer notar que con bencenc y sobre todo con acetofe-

nona, la reaccidn presenta un notable periodo de induccién.

Asf mismo, se comprobd que los aldehidos formados, reaccio-
nan con los alcoholes, cuando éstos se emplean como disoclventes se-

gn el siguiente esquema:

OH R - CH,OH
C,Hyg= CHO + R = CH,0H ~———= C H 5= C -OCH,~ R —0 =
H

?CHZ_R
- (]3 ~ OCH,- R

2
H
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acetales gue se separaron por cromatograffa de gases y fueron iden-

tificados mediante espectroscopia de masas.

Por otro lado se llevaron a cabo tres ensayos a 90°C y una
presibén total de 50 Kér/cm2 utilizando metanol, etanol y butanol
fespectivamente, con lo que se pretendif observar la posible influen
cia que sobre la actividad del catalizador, podrlfan tener las distin

tas propiedades dieléctricas de &stos.

En las figuras 5, 6 y 7 se puede observar la variacién de
las concentraciones de olefina, aldehido lineal), aldehido ramifica-
do y la de los dos acetales correspondientes, en funcifn del tiempo

de reaccién para estos tres Gltimos ensayos.

En las mismas condiciones de operacién se llevaron a cabo
otros ensayos empleando acetona y acetofenona como disclventes. En
la’ figura 8 se puede observar la evolucidn de la olefina y los al-

dehidos empleando la acetofenona, a modo de ejemplo.

Con estos ensayos se pretendif observar primeramente si las
propiedades dieléctricas del medio influfan en la actividad catalf-
tica y también si se dabz reproducibilidad en el orden de actividad
para los distintos disolventes con respecto a los ensayos llevados

a cabo a baja presidn.

Los datos obtenidos, que se representan en la figura 9, pa-
recen indicar que la actividad del catalizador es independiente de
la constante dieléctrica del medio {igual actividad de la especie
activa con los tres alcoholes), asi como que existe la misma secuencia
de actividad, en funci6n de los distintos disolventes, que la obte-

nida en los ensayos a baja presién.
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Dado que el empleo de alcoholes, como disolventes, presen-
taba el inconveniente de la formaci6n de acetales, se escogif la
i
acetona como disolvente m&s apropiado para llevar a cabo la reaccién

de hidroformilacién.

Varios autores han sefalado la importancia que sobre la
reaccién de hidroformilacifn tiene la eleccién de disolvente. As{,
algunos indican la influencia de las propiedades polares de &ste so-
bre la velocidad de reaccifn (61) (62) (63) (64), otros la influencia de
la capacidad pro£6nica del disolvente (66) asi como con la capacidad
halégeno aceptora en el caso de empleo de compuestos clorados de ro-

dio como catalizadores (24) (65).
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IV.a.2. Catalizador modificado con diferentes fosfinas

Se llev6 a cabo un estudio del posible efecto que, sobre
la velocidad de reaccién, pudieran tener distintas fosfinas atendien
do a las diferencias de basicidad y a los efectos estéricos que &s-

tas presentan, asf como del empleo de difosfinas y diarsinas.

Se selecciond un primer grupo de fosfinas en las que sola-
mente se presentan diferencias de basicidad, cuyo orden varfa de la

forma siguiente:
(p - F - C6H4)3P < (C6H5)3P < (p - CH3- C6H4)3P < (p - CH30 - C6H4)3

Un segundo grupo lo constituven aquellas fosfinas en las

que ademds de existir diferencias de basicidad, en el orden:

PhyP < Ph,Et P < Ph Et,P < Et,P < (éGH

2 3 11) 3P

se p:eséntan también diferencias de tipo estérico.

En cuanto al primer grupo, donde pricticamente s6lo exis-
ten diferencias de basicidad, dado que la existencia de un sustitu-
yente en posicifn "para" no introduce ningGn efecto est8rico en las
propiedades del &tomo metilico, segfin puede apreciarsé en la figura
10, donde se representa la concentracién de olefina frente al tiem-
po para las diferentes fosfinas ensayadas, la actividad no parece
presentar en este caso una clara dependencia con respecto de la basi-
cidad de la fosfina, afinque algunos autores (63)(69), sefialan la exig

tencia de cierta relacidn en algunos casos.
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Con respecto al segqundo grupo, donde ademés de existir di-
ferencias de basicidad hay diferencias de tipo estérico, Puede com-
probarse en la figura 11, donde se representa la concentr;cidn de
olefina frente al tiempo para las diferentes fosfinas empleadas, las

diferencias de actividad obtenidas.

Astf, puede comprobarse que el catalizador formadocon Et3P
no presenta casi actividad, dado que solamente se consique un 2%,

aproximadamente, de conversifn al cabo de ocho horas de reaccién.

Tanto el catalizador formado con PhZEtP, como el correspon-
diente con Ph3P presentan actividades semejantes, siendo ligeramente
mis activo el que contiene Ph3P, afinque muestra un mayor periodo de

induccidn.

El catalizador formado con PhEtzP presenta muy baja activi-

dad, con conversiones del 8% al cabo de siete horas de reaccién.

En conjunto puede observarse que a medida gue disminuye 1la
basicidad del ligando, aumenta la velocidad de reaccién. De hecho
los estudios de Green et al, (67) y Schrock y Osborn (68) han puesto
de manifiesto la capacidad de fosfinas muy bdsicas de desplazar a la

diolefina coordinada, seg(in la reaccién:

. . + +
[Rh(dloleflna)(PhBP)z] + 4R2PhP —— [Rh(RZPhP)4] + 2Ph3P

De modo que se generan cationes en los gue la ausencia de norbor-
nadieno dificulta de modo importante la formacién de las especies ac-

tivas cataliticamente.

En la figura 11, también se observa el .comportamiento del
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11)3P, donde puede comprobarse una inac-

tividad total. Una explicacién de este fenfmeno podria estar

catalizador formado con (CSH

en el gran iméedimento estérico que presenta dicho ligando, habié&ndo-
se demostrado recientémente (45) que si'bien la reaccibén de ruptura
del dimero:

1/2[(NBD)RhC1]2 + (CgHyq) 4P _—_—.[(NBD)RhcchHll) 39]

se produce, la ulterior formacién del bis-fosfino-complejo catiénico:
[(NBD)RhCl(C6H11)3P]+ (CeHy,) 4P QL-Z [(NBD)Rh[‘CsH11’3P]2] +a
no tiene lugar debido al elevado dngulo c6nico (60).

En cuanto a las selectividades obtenidas con estos dos gru-
pos de fosfinas, no se aprecian diferencias significativas, como pue-

de verse en la Tabla LXXXIV.

TABLA LXXXIV

Fosfina SAN’ %
(p-F-CGH4)3P 75,7
(P-CH,0-C(H,) 4P 77,0
(p-CH3—C6H4)3P 76,1
Ph3P 76,9
Ph,EtP ~ 77,2

Un tercer grupo de compuestos ensayados lo constituyen las

difosfinas: thPCHZPPh thP(CHZ)ZPPh vy thP(CH2)4PPh2, y las diar—;

2’ 2
sinas thAsCHzAsth Y thAs(CHZ)zAsth.
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En la Tabla LXXXV, se muestra la conversifn obtenida al ca-
ho de siete horas de reaccién para cada uno de los anterﬁores compues
;

tos.

TABLA LXXXV

Compuesto Conversién, %
thPCHZPth 4]

| thP(CHZ)ZPPh2 0
thP(CH2)4PPh2 14,8
thAsCHzAsth 13,2

thAs(CHZ)zAsPh 10,6

2

Esta baja actividad estid también asociada al desplazamiento
de la diolefina por difosfinas, que queda reflejado en la siguiente
reaccidn:

+ +
[(NBD)Rh(Ph3P)2] + 2PPh2(CH2)2PPh2 — [Rh[%th(Cﬂz)zPth}z] +
+ 2Ph3P
No obstante, estos resultados parecen indicar que, en el ca-

so de las difosfinas, es necesaria una separacién mfnima entre los dto

mos de f6sforo para obtener una cierta actividad.
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IV.a.3. Precursores

Con objeto de estudiar la posible actividad catalftica, en
procésos de hidroformilacién de olefinas, demwevos complejos organo-
metdlicos, asi como de efectuar una comparacifn general y en parti-
cular con el precursor dimero objeto fundamental de esta Memoria,
BNBD)Rh Cl]z, se llevaron a cabo unos ensayos que, segfin las caracte-

risticas de las especies utilizadas, clasificaremos en dos grupos.

El primer grupc est& formado por unos complejos no descri-
tos en la literatura y ensayados con fines exploratorios, siendo é&s-

tos (70) los siguientes:

+ -
[(COD)II[P(C6H4OCH3)3]2] ClO4 ’ [(COD)Rh(Val)],

[(COD)Rh(Gly)], [(COD)Rh(Prol)], [(COD)Rh(NC - csns)z]+ c10;,
[(COD)RhON09H6] v [(NBD)Rh(SnCl3)(Ph3P)2],

Y el segundé grupo formado por:
a} El1 precursor dimero [(NBD)RhCl]2 modificado con bases or
gidnicas nitrogenadas (trietilamina, piridina).
b) El precursor neutro‘}lCORh(Ph3P)J.
c) los precursores catifnicos: l:(NBD)Rh[P(p—CGH4F)3]2]+ Clo
(NBD) Rh P(p—C6H4Cl)3]2 * cloy , [(NBD)Rh{P(C6H5‘)3]2]+ c10; ,
(NBD) Rh P (p-C4H,OCH ;) 2]* clo; vy [(NBD)Rh [P(p-C6H4CH3)3]2]+ clo,
El propbsito del estudio de éste segundo grupo es obtener
alguna informacidn sobre la naturaleza de las especies generadas por

1

el precursor dimero, [(NBD)RhCl] a través de la comparacifn con el

27

comportamiento de precursores neutros ampliamente descritos en la
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bibliograffa y el de los nuevos precursores catifnicos.

Los precursores del primer grupo no muestran aqtividad en
; Iy
hidroformilacién, a excepcién de BCOD)Rh(ValiL BCOD)Rh(Gly)] Y
ECOD)Rh(Prolﬂ, que presentan una conversién inferior al 4% en siete

horas de reacci6n, asf como trazas de isomerizacifn de olefina.

En cuanto a los precursores del segundo grupo, en la figura
12 se representa la caida de la concentracién de olefina frente al
tiempo de reaccién para los cinco precursores catifnicos y para el
precursor [(NBD)Rh(Cl]2 nds trietilamina, operando a una presifn total

de 50 Kgr/cmz.

Puede apreciarse en dicha figura que, dentro del grupo de
precursores catifnicos, la actividad aumenta cuando la electronegati-
vidad del sustituyente de la fosfina es elevada, situacién en la que
la basicidad de la fosfina disminuye. Asf a menor basicidad de los
derivados con F y Cl como sustituyentes, el catalizador formado en el
seno de la disolucifn presenta mayor actividad. Asf mismo el catali-
zador generado por el dImero,[(NBD)Rh 01]2 + Et3N como aditivo,pre-

senta una mayor actividad que todas las especies catifnicas anterior-

mente mencionadas.

En la figura 13, se representa la caida de la concentracién
de olefina con el tiempo para los catalizadores formados a partir de
un precursor catidnico, [(NBD)Rh[P(CGHS)B]z}+ Clo; , del dimero
[(NBD)RhCl]2 + Et3N como aditivo, del precursor dimero comunmente es-
tudiado, [(NBD)Rh Cl]z, sin el empleo de aditivos(aungque, en todos los

casos, con trifenilfosfina) y de la especie neutra,[ClCORh(Ph3P)J.
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En esta figura puede observarse que los catalizadores for-
mados con el precursor [(NBD)RhCl]2 y e¢on el precursor neutro tipo
"catalizador de Wilkinson", son los inicos que presentan periodo de
induccién, no observindose &ste cuando se emplean los precursores ca-
ti6nicos o la especie dimera con aditivo. Asf mismo esta Gltima es
la mis activa, siendo andlogas las actividades obtenidas con el cata-

lizador neutro,‘?lCORh(Ph3P)J, v el dimero [(NBD)RhCl} y ligeramen-—

2'
te inferior la correspondiente a la especie catidnica.
En la figura 14, se muestra la caida de la concentracién de
olefina con el tiempo de reaccifn cuando se emplea el precursor dime-
ro, [(NBD)RhCl]Z, el precursor dimero con trietilamina como aditivo y
el precursor dimerc con piridina como aditivo, operando a una presidn

total de 14 Kgr/cmz.

Puede observarse que la adicién de aditivos al precursor di-
mero hace que se elimine el periodo de induccifn y que aumente notable
mente la velocidad de reaccién. Este hecho esti de acuerdo con los re
sultados expuestos anteriormente, en los que se oper$ a una presifn to

tal de 50 Kgr/cm>.

Wilkinson et al. (71) indican que los complejos halogenados
de rodio presentan un periodo de induccidn en la reaccidén de hidrofor-
milacién, pudié&ndose eliminar &ste por medio de la adicién de una ba-
se, tal como la trietilamina. Estos autores sugieren que la amina ac
tla como un aceptor de hal&geno, facilitando asi la formacién de la
especie hidrocarbonfilica mediante la sustitucifén del Atomo de cloro
por hidrégeno y la eliminacién del 3cido clorhidrico formado. A la

misma conclusidn llegan G.Foster et al. (64) nara el caso de complejos
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del.tipoEUx(CO)zL Cq.

H.W. Broder, indica que poliaminas, tal como la Fietilen—

triamina, se han empleado como aditivos en hidroformilacish con ca-

talizadores de rodio.(72).

Morris y Tinker (73) han comprobado vor medio de espectros-
copfa de infrarrojos que eﬁ.ausencia de trietilamina las c§ntidades
iniciales de especie activa (hidrocomplejo) son muy pequenas y que al
adicionar esta base aumenta considerablemente la velocidad de reaccién

y se detecta la presencia del hidrocarbonilo correspondiente,

Crabtree et al. (45)(50), indican que el papel de la trietil
amina es el facilitar la formacifn de la hidroespecie, que es la acti-

va en hidroformilacién.

En la Tabla LXXXVI, se muestran los valores de las selecti-

vidades a n-octanal (S,,) obtenidas con estos precursores. Como pue-

AN
de apreciarse, la especie catidnica presenta muy baja selectividad,
distinguiéndose notablemente de las obtenidas con las otras especies,

que son bastante semejantes.

TABLA LXXXVI

Precursor SAN (%)
[vep) R [pcghg) ;1] c10; 431
E_NBD)_Rh. -c1]2 : 72,2
ENBD)RhCl]z + Et,N © 70,6

[ClCORh(Ph3P)£] 74,8
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Los valores de selectividad a n-octanal obtenidos con los
distintos precursores catifnicos ensayados se muestran en la Tabla
LXXXVII.

TABLA LXXXVII

Precursor (%)

San

[(vBD) R B (cgHg) 33, T c10] 43,1
[(vBD) RN B (p-C B P 5] 2]*c10;‘ 61,5
[(8BD) RR [P (p-CgH, 1) 5], [Tcl0; 55,3
Emao) Rh [P (p-CgH,0CH ) 5 2]+c10; 68,1
[(wBo) RR [P (p-cgh,cH ) 5] o) fcrop 67,7

.Como puede observarse en la Tabla anterior, existe una not
ble diferencia entre las selectividades obtenidas con las diferentes
especies catibnicas ensayadas, a excepcifn de las dos filtimas que pr
sentan pricticamente los mismos valores. Como se ha visto anteriorm
te, cualquiera de estos valores es inferior a los obtenidos con otro

tipos de precursores.

Se ha observado experimentalmente que los precursores cati
nicos, adem&s de ser activos en hidroformilacién, también presentan
actividad en isomerizacién, dando lugar a 2<hepteno y 3-hepteno, asft

como a los correspondientes aldehidos segin el esquema siguiente:
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R-CHy ~CH=CHy ——— R-CH, - CH, = CH, - CHO 1
i.
i
R - CH, - CH - CH, 2
R - CH = CH - cn3\ CHO
| - R - CH - CH, - CHy 3
‘, CHO
T = - - ' - - - :
R' - CH = CH - CH, - CHj—= R' - CH - CH, - CH, - CH, 4
CHO

La existencia de este proceso de isomerizacién y la consi-
gquiente aparicién de nuevos aldehidos justifica los bajos valores de

selectividad a n-octanal que estos complejos catif6mnicos presentan.

Por todo &llo, se llevaron a cabo unos ensayos con los pre-
cursores mis caracteristicos, en cuanto a selectividad se refiere, si-
guiendo cuidadosamente la evolucién de las olefinas y aldehidos is6-

meros formados segn el anterior esquema.

Los precursores escogidos fueron:

+ -
[(NBD) Rh [p (p-CgH4OCH 3) 3]2] c1o,

[(NBD) Rh {P (p-C4H,C1) 3] 2]+ c1o;

En la figura 15 se puede observar la evolucibén de l-hepteno
asf como de las olefinas 2-hepteno (cis) y 2-hepteno (trans) y los al-
dehidos n-octanal y 2-metilheptanal, con el tiempo, cuando se utiliza
[(NBD)Rh[%(p—C6H40CH3)3]2]+ c1oz como precursor. En este caso, y de-
‘bido a que son muy pegueflas las concentraciones de 2-hepteno (cis y

trans), no aparecen los correspondientes aldehidos procedentes de su
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hidroformilacién.
En la figura 16, correspondiente al ensayo realizado emplean

4
la desaparici&én de l-hepteno, la aparicién con el tiempo de reaccién

do ‘}NBD)Rh[P(p-C6H4C1)3]2]+ Clo, como precursor, se puede apreciar

de los isomeros 2-hepteno (cis) y 2-hepteno (trans), que pasan por un
valor m&ximo para, posteriormente disminuir, asf como la aparicibn de

los cuatro aldehidos correspondientes.

Cabe sefialar que en la isomerizacién de 1l-hepteno a 2-hep-
teno, se produce tanto 2-hepteno (trans) como 2~-hepteno (cis), siendo '
de notar que la cantidad de este iltimo es muy superior a la de isSme-

ro trans.

Tambi&n puede observarse que la evolucibén de los aldehidos
mis internos, 3 y 4, es muy lenta, asi como la desaparicién de los dos
iséﬁeros del 2-hepteno. Esto podrfa tener una explicacidén en el hecho.
ampliamente conocido (74) (35) (75) de que con olefinas m&s internas la
velocidad de hidroformilacién es menor que con olefinas terminales.
Esto parece confirmarse m&s adelante al comparar las velocidades de

hidroformilacién de l-hepteno y 2-heptenc (cis) (ver figura 17).

En los ensayos llevados a cabo con los precursores

[(NBD)RhCl]2 Yy [(NBD)RhCl]2 + Et_N no se observd isomerizacién alguna

3
de la olefina.

pPebido a los resultados anteriormente obtenidos, se decidif
realizar un ensayo partiendo de 2-hepteno (cis) como reactante, a fin
de observar la evolucién del proceso de hidroformilacidn de esta ole-

fina, asf como las posibles reacciones de isomerizacifn. Esta reaccié
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se llev6 a cabo empleando el precursor dfmero [(NBD)RhCl]2 y en las
mismas condiciones gue los ensayos anterfores. Los resultados obte-
' }

nidos se representan en la figura 17. » ¥

En dicha figura puede observarse la caida con el tiempo de
la concentracién de 2-hepteno (cis), la aparicifén de 2-hepteno (trans)
Y su paso por un valor miximo despu&s de una hora de reaccién, la apa-
ricién de 1-hepteno, que alcanza un valor miximo aproximadamente a los

75 minutos de reaccifn, asf como la aparicién de cuatro aldehidos.

Es de resaltar, que la olefina de partida se isomeriza a
1-hepteno asf como a 2-hepteno (trans) a pesar del empleoc del precursor
dimero con el que no se observa isomerizacién alguna cuando se emplea
1-hepteno como reactante. Consecuentemente, el aldehido que aparece

a

en mayor proporcién es Z-metilheptanal, seguido de 2-etilhexanal y de

~ pequefias cantidades de n-octanal y 2-propilpentanal.

Comparando las curvas de desaparicién de 2-hepteno (cis) y
l-hepteno de los respectivos experimentos en los que ambos se emplean
como olefina de partida, se puede observar que la velocidad de hidro-
formilacién de l-hepteno es mayor que la de 2-hepteno, corroborando
lo anteriormente mencionado sobre la disminucidn de la velocidad de

hidroformilacifn de olefinas m&s internas.

Los resultados, acerca de distintos precursores, abtenidos

en este apartado se podrfan resumir de la siguiente forma:

El precursor neutro tipo "catalizador de Wilkinson" y el di-
mero presentan andloga actividad y periodo de induccién. Los precur-

sores catifnicos son algo menos activos y parecen no presentar periodo
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de induccién, mientras que el empleo del precursor dimero con aditivo
conduce a una mayor actividad y a la eliminacién del periodo de induc

cidn:

En cuanto a la selectividad, los precursores catiénicos iso
merizan el 1l-hepteno, cor. lo gque se obtiene una menor selectividad qu

con la especie neutra o gue con el precursor dimero, con o sin aditiv

Todo &llo parece indicar que las especies generadas por el
dimero, objeto de estudio en esta Memoria, se comportan de forma si-
milar al tipico "catalizador de Wilkinson" en cuanto a actividad y se’
lectividad se refiere, si bien el sistema generado a partir del dimer
presenta una notable solubilidad en disolventes polares dada la pre-

sencia de especies catifnicas en equilibrio con especies neutras.
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IV.a.4. Variables de operacién

Dentro de los ensayos exploratorios, se 11evaron§a cabo unas
S

series de experimentos con el fin de observar la posible influencia
que, sobre lavselectividad y velocidad de reaccifn, pudieran tener va-
riables de operacifn tales como temperatura, exceso de trifenilfosfi- -
na , concentracifn devrodio, relacién HZ: CO y presién total, asf como
la velocidad de agitacién. Para &llo, en cada una de las series de
ensayos se mantuvieron constantes todas las variables, excepto la que

se pretendfa estudiar, a la cual se asignaron distintos valores dentro

de un amplio intervalo.

Asi, en la primera serie se estudif el efecto de la tempera-
tura, varidndose ésta entre 60® y 140°C. En la figura 18 se muestra
la variacidn de la concentracién de olefina en funcién del tiempo pa-
ra las temperaturas de reaccién de 60°, 70°, 80°, 90° y 100°C. En
todas estas curvas se aprecia la existencia de periodo de induccibn,
as{ como que la velocidad de reaccién aumenta conforme aumenta la tem-

peratura, dentro de este intervalo.

Los valores de selectividad obtenidos para cada temperatura
se muestran en la Tabla LXXXVIII;, en la cual se puede observar que es-
tas selectividades a n-octanal, muestran valores que no varian signifi-
cativamente unos de otros, lo que indica que la temperatura de reaccidn
parece no influir sobre la selectividad, dentro del intervalo estudia-

do.
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TABLA LXXXVIII

T,°C - Spy (%) '
60 77,6
70 76,5
80 76,1
- 90 77,3
100 76,9

En cuanto a los ensayos llevados a cabo a temperaturas de
110, 120 y 140 °C se observ$é una menor velocidad de hidroformilaciédn
que la correspondiente a 100 °C, apreciindose trazas de isomerizacién
e hidrogehacién de la olefina. Esto fltimo, junto con una posible de
sactivacifn del catalizador pudiera explicar esta menor actividad a

temperaturas superiores a 100 °C.

Los valores de selectividad a n-octanal obtenidos para es-
tas temperaturas no muestran variacién significativa alguna como pue-

de verSe en la Tabla LXXXIX.

TABLA LXXXIX

T, °C SAN (%)
110 75,6
120 75,0

140 77,5
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En la serie siguiente se estudif el efecto de la concentra-
cién de rodio, dando a ésta los valores de 0,254 mM, 1,01 mM, 2,03 mM
i
y 3,40 mM. v
Los resultados obtenidos, que se muestran en la Figura 19,

indican que al aumentar la concentraci6n de rodié aumenta la veloci-

dad de reacciédn para, a partir de cierto valor, disminuir.

El la Tabla XC se muestran los resultados de selectividad a

n-octanal para las diferentes concentraciones de rodio

TABLA XC
[Rh] x 103 S, (%)
AN

0,254 72,2
0,676 76,9
1,010 78,2
2,030 78,3
3,400 78,7

donde puede observarse que la selectividad a n-octanal aumenta lige-
ramente conforme aumenta la concentraciftn de rodio hasta llegar a un

cierto valor, a partir del cual permanece constante.

En otra serie se estudié el efecto que sobre la velocidad
y selectividad pudiera tener el operar con excesos de trifenilfosfina

de 0/1, 2/1, 4/1, 10/1, 14/1, 20/1 y 30/1.

Respecto a la influencia en la actividad del catalizador,

parece ser que no existen diferencias significativas entre las
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velocidades de reaccidn obtenidas para los distintos casos.

Contrariamente, se observa un notable aumento de selectivi-
dad conforme aumenta el exceso de trifenilfosfina seglin se muestra en

la Tabla XCI.

TABLA XCI
Exc.PhaP SAN(%)
0/1 55,4
2/1 63,1
a1 75,4
10/1 76,9
14/1 77,9
20/1 79,1
30/1 80,2

Se ha observado en ensayos realizados que, para altos valo-
res de exceso de trifenilfosfina y bajo presifn de monéxido de carbo-
no, se produce un precipitado amarillo de apariencia cristalina. Me-

diante posteriores anflisis por espectroscopfa de infrarrojos, este

precipitado, se identificd como una especie carbonflica de rodio.

Quizis el motivo de la pérdida de actividad cuando se opera
con concentraciones de rodio altas, y por tanto también altas de tri-
fenilfosfina al usar un exceso de &sta constante, sea la formacidn de

¥

estas especies insolubles con la consiguiente pérdida de especie acti-

va del medio de reaccién.
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También se realizaron unos ensayos con objeto de observar
el efecto producido en la reaccifin al emplear diferentes relaciones
3

fHZ: CO. Las relaciones empleadas fueron 3:11, 5:9, 7:7, 9:5 y 11:3.

El la Tabla XCII, pueden apreciarse los valores de selecti-
vidad obtenidos en estos ensayos, operando a una presién total de

14 Kgr/cmz.

TABLA XCII

Hy: CO San (¥
3:11 67,1
5:9 74,2
7:7 76,9
9:5 81,3

11:3 78,5

En dicha Tabla puede observarse que conforme aumenta la re-

lacidn HZ: CO, va aumentando la selectividad a n-octanal. _

En cuanto a la velocidad de reacci6n no se ha observado nin-

guna tendencia clara al variar la relacién Hy: Cco.

Como consecuencia de estos resultados de actividad, se rea-
lizaron dos ensayos, en los que se mantuvo constante la relacién H,:CO
(11:3), a presiones totales de 26 y 38 Kgr/cm2 a fin de observar la
tendencia de la actividad y compararla con la obtenida cuando se opera

a 14 Kgr/cm2 de presidn total.

En la Figura 20 se muestra la desaparici6n de olefina con el
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tiempo, operando con una relacién H CO = 11:3 para presiones tota-

2:
les de 14 Kgr/cmz, 26 Kgr/cm2 y 38 Kgr/cmz. Puede observarse que
conforme aumenta la presidn total, para la misma relacién Hz: co,
aumenta la velocidad de reaccidn, lo que parece indicar que el proce~-

so de transferencia de materia controla la velocidad global del pro-

ceso.

En la Gltima serie dentro de lcs ensayos exploratorios, se
pretendid estudiar el efecto de la presién total sobre la velocidad

de reaccifn, asf como sobre la selectividad.

Los resultados de conversi&n obtenidos en funcién del tiem-
po para presiones totales de 14, 20, 26, 32, 38, 42, 50 y 80 Kgr/cmz,
siendo en todos los casos la relacifn Hz: CO = 1:1, se muestran en la
Figura 21. Puede observarse en é€lla que la velocidad de reaccién
aumenta conforme aumenta la presidn total hasta llegar a una presidn
de 32 Kgr/cmz, a partir de la cual y hasta 80 Kgr/cm2 permanece cons-
tante. Es por ello por lo que todos los ensayos cinéticos se han 1lle
vado a cabo a las presiones totales de 50 y 80 Kgr/cmz, evitando ast

el operar en una zona de control por transferencia. - -

Los valores de selectividad a n-octanal no varfan notable-
mente a lo lérgo del intervalo de presiones estudiadas, como puede ver

se en la Tabla XCIII

El experimento realizado a 100°C, presién toth de 14 Kgr/cm
Yy a una velocidad de agitaci6n de 500 r.p.m.; se repitif con una velo-
cidad de agitacifn de 1000 r.p.m., observidndose una mayor velocidad de
reaccién, como puede observarse en la Figura 22, corroborando que al

operar a 100°C y 14 Kgr/cm2 existe control por transferencia.
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TABLA XCIII

P Kgr/cmz San (%)
14 76,9
20 74,9
26 76,1
.32 72,2
38 74,2
42 73,6
50 73,9

80 73,6
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IV. b. Determinacifn de los 6rdenes de reacci6n

. . i
En este apartado se analizan los ensayos reallzapos sobre

la cinética quimica de la reaccibn.

Todos estos ensayos, fueron llevados a cabo en condiciones
experimentales tales que la velocidad del proceso era independiente

de los fenbmenos de transferencia de materia.

"Como ya se indicé anteriormente, estos exverimentos se rea-
lizaron empleando un reactor con agitador y operando a unas presiones

totales de 50 y 80 Kgr/cmz.

El estudio sobre la hidroformilacién de l-hepteno se efec-
tub empleando como precursor un complejo organometilico de rodio en
forma dimera, [(NBD)Rh Cl]z, modificado con exceso de trifenilfosfi-

na, y usando acetona como disolvente.

Paré facilitar la exposicifén de este apartado, lo dividire-
mos en las siguientes partes: influencia del exceso de trifenilfosfi-
na, determinacién de un orden de reaccifn con respecto al l-hepteno,
a la concentracién de rodio y a las presiones parciales de monéxido ~

de carbono e hidrégeno.

IV. b. 1. Orden de reaccibn con respecto a la concentracién de

1-hepteno

Los resultados obtenidos en los ensayos cinéticos se inten-
taron ajustar a un modelo matemi&tico. Para ello, y en primer luogar,
se empleS§ un programa de cédlculo con el que se probaron distintos dr-

I
denes de reaccifn con respecto a la concentracién de olefina.
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En dicho programa se formularon ecuaciones de velocidad de

g
D .. R— 3
(1 + k'™

tipo:

siendo C la concentracién de olefina y estudiando los casos en que

n=myns#m.

Se escogib este tipo de ecuacifn atendiendo a la forma de

las curvas de concentracién-tiempo, que parecfan corresponder a una

cinética de cambio de orden (76).

El programa de cdlculo empleado, para la comparacién de

conversiones tefricas y experimentales, fue de regresifn no lineal.

Con este modelo cinético se obtuvo un buen ajuste, no obs-

tante los valores obtenidos de K y K' carecian de significado fisico

Un posterior modelo probado fue el correspondiente a la
ecuacifn: n
v=kZC [4]

donde n se varidé entre 0,1 y 2,0 en incrementos de 0,1 en 0,1.

Se observ6 buen ajuste para valores de n entre 0,4 y 0,7,
siendo el mejor de &llos (valor del coeficiente de correlacifn mis

préximo a la unidad) el correspondiente a n = 0,5.

Asi, la velocidad global de hidroformilacién de 1l-hepteno,

v, se puede representar por la siguiente ecuacién:

- e b}
G-k 5

que en funcién de la conversidn se puede expresar de la siguiente
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forma: .
- _ _4dc  _ Q,5 _ 9,5 []
v = gt -~ kK Cq (1 - x4 \ 6
siendo
. 0,5,.0,5 .
k, la constante aparente global de velocidad, moles '~/1 ‘~“min

CO' la concentracién inicial de olefina, moles/1l
Xy la conversién de olefina,édimensional

t, tiempo de reaccifn, min.

Integrando la ecuacifn diferencial anterior se obtiene la expresién:

1 - (1-x0)0’5="——-—k0—5—t [7]
. 2 CO'

La representacifn del primer término de esta ecuacién fren-
te al tiempo,‘para todas las series estudiadas, da lugar a rectas, de

cuyas pendientes pueden calcularse los valores de las constantes glo-

bales de velocidad aparentes.

En todos los casos se obtuvieron buenos ajustes con coefi-

cientes de correlacién muy préximos a la unidad.

Para estos ajustes se tomaron valores de conversifn compren-
didos generalmente entre el 5 y el 95 %, debido a la existencia de pe-

riodos de induccién y posible desactivacién a muy altas conversiones.

En las Figuras 23 y 24 puede observarse, a modo de ejemplo,

los ajustes correspondientes a la serie de temperaturas.

Asi, conocido el orden de reaccifn con respecto a la concen-
tracién de l-hepteno, se pueden determinar los &rdenes de reaccidn con

respecto a las otras variables objeto de estudio.
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V.b.2. Influencia del excesc de fosfina

Se 1llevd a cabo un estudio de la influencia del exceso de
trifenilfosfina sobre la velocidad y selectividad de la reacci6n, va-
riando este exceso {con respecto al rodio) entre 0/1 y 20/1, mante-

niendo todas las demis variables de operaci&n constantes.

Los resultados cbtenidos se ajustaron seg@n el modelo ciné-
tico de 6rden 0,5 con respecto a la concentracién de olefina a fin de
‘obtener los valores de la constante global de velocidad aparente para

cada exceso de fosfina.

Los valores de dicha constante de velocidad, as{ como los
de selectividad a n-octanal correspondientes, se muestran en la Figu-

ra 25.

En esta Figura puede apreciarse que los valores de la cons-
tante de velocidad aumentan conforme lo hace el exceso de trifenilfos-
fina pasando por un valor m&ximo entre los excesos 2/1 y 4/1, para

posteriormente disminuir.

Dado el comportamiento que presenta la reaccién frente a los
distintos excesos de trifenilfosfina no se ha considerado el determi-

nar un posible orden de reaccifn con respecto a dicha fosfina.

En cuanto se refiere a la selectividad, se observa que ésta
va aumentando pronunciadamente a medida gque aumenta el exceso de tri-
fenilfosfina para, a partir de un exceso 10/1, mantenerse pricticamen-

te constante.

'

Distintos autores (35) (69) han observado resultados andlogos

en cuanto al efecto del exceso de fosfina sobre la velocidad y selec-



tividad de la reaccifn, a los descritos anteriormente.

Wilkinson et al. (71), indican que en el medio de reaccibn
existen equilibrios entre diferentes especies de distinta ;ctividad,
influyendo el exceso de trifenilfosfina sobre dichos equilibrios. Asft
mismo hacen notar que las especies que contienen miltiples ligandos

de fosfina presentan un gran impedimento estérico a la entrada de la

olefina, favoreciendo de esta forma la formacién de producto lineal.
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IV.b.3. Orden de reaccifn con respecto a la concentracién de rodio

La influencia de la concentraci6én de rodio sobre)la veloci-
dad de reaccibn y sobre la selectividad se determiné variando las con
centraciones de &ste entre 0,0845 y 5,408 mM, manteniendo todas las

demds variables constantes.

Los valores de conversidn de olefina frente al tiempo, cuan
do se emplean las concentraciones de rodio 0,0845 mM, 0,169 mM, 0,338
mMy 0,676 mM, pueden observarse en la Figura 26. En &lla se aprecia
que conforme aumenta la concentracién de rodio aumenta la velocidad
de reaccifn. Sin embargo, para concentraciones de rodio superiores,

la velocidad de reaccibn disminuye al aumentar dicha concentracién.

En las Figuras 27 y 28 se ha representado el primer término
de la ecuacién [i] , resultante del modelo cinético de orden 0,5 con
respecto a la olefina, frente al tiempo para las concentracionesvde
rodio ensayadas. Se puede observar un buen ajuste para todos los va-

lores de concentracién.

Del valor de las pendientes de las rectas representadas en
dichas Figuras se obtiene la constante global de velocidad aparente

para cada concentracién de rodio en particular.

En la Figura 29 se representa, de forma logarftmica, la va-
riacién de dicha constante, k, con la concentracién de rodio. Puede
observarse un aumento lineal para las concentraciones comprendidas
entre 00,0845 y 0,676 mM, concentracidn &sta filtima para la cual pare-
ce alcanzarse un valor miximo de la constante de velocidad, vara dis-

minuir también linealmente, en el intervalo de concentraciones com-
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prendido entre 0,676 mM y 5,408 mM. Se observSé asf mismo, que en este
Gltimo rango de concentraciones, posiblemente debido a la presencia
de grandes cantidades de fosfina y precursor, aparece un precipita-
do amarillo en el medio de reaccidn, el cual, como se menciond ante-
riormente, se identificé por medio de espectroscopla de infrarrojo
como un compuesto carbonilico de rodio, pudiendo &sto constituir la
causa de la pérdida de especie activa y de ahf la disminucién de acti-
vidad'que se observa con estas concentraciones elevadas de rodio, de—.

bido a la insolubilidad del citado compuesto.

En esta misma Figura se han representado los valores de se-
lectividad a n-octanal frente a las concentraciones de rodio, obser-
vdndose una variacidn aparentemente lineal de &sta, aumentando confor-

me aumenta la concentracién de rodio.

Del ajuste por minimos cuadrados de la representacién loga-
ritmica, para los valores de concentracifén de rodio conprendidos en-
tre 0,0845 mM y 0,676 mM, se obtuvo una pendiente de 0,25, lo que in-
dica una cinética aparente de orden 0,25 con respecto a la concentra-

citn de rodio, dentro del intervalo anteriormente indicado.

No se ha encontrado ninguna referencia bibliografica que
haga alusién a una disminucién de la velocidad de reaccifn para altas
concentraciones de rodio, no obstante ésto podria explicarse‘por el
efecto de las grandes cantidades de trifenilfosfina que conlleva el
uso de altas concentraciones de catalizador él operar con un exceso

constante de dicha fosfina.



ost

92614
o0t

ol

146~

WwgL8‘0
Ww 8€€ ‘0
Ww 691L°0
Ww §780°0

w
o
%% ‘NOJSHIANOD

o
-




201-(1-x0)"%1

1.4
1,2
1,0
0,8
0.6
0.4

0,2

J46-2

® [Rh1 =0,0845mM
A« =20,169mM
g « =0,338mM
O «» =0,676mM

10

t (min)

Fig. 27



1.4

201-(1-x4) * 1
o o aand ~—l
D © ° N

o
™~

=
N

® [RhI = 0,676 mM
A o« =1,352mM
O . =2,704mM
O «» =5,4,08mM

Fig.28

60

70 80
t (min)



l4c-4y

69
oL
SL
08

o\o_. N <m

(g1 u

S'E-

3y




- 147 -

IV.b.4. Orden de reaccién con respecto a las presiones parciales

de hidr6geno y mon&6xido de carbono

Se realizaron varios ensayos en los que, operando a presio-—
nes totales de 50 y 80 Kgr/cmz, se varid la relacibn Hy: CO a £fin de
apreciar la influencia que pudiera tener esta variable sobre la velo-

cidad y selectividad de la reaccién.

Los resultados de conversién de olefina frente al tiempo,
para la serie realizada a 50 Kgr/cm2 y para las relaciones H2: Co de
40:10, 35:15, 30:20, 20:30 y 15:35 se muestran en la Figura 30.

En élla se puede observar que conforme aumenta la presién
parcial de hidrégeno aumenta la velocidad de desaparicién de olefina,
éxcepto para el caso de la relacibn H2: CO = 40:10, gque presenta una
velocidad de desaparicién de olefina inferior a la de la relacién
Hz: CO = 35:15. Este comportamiento podrfia ser debido a que se estu-

viese operando bajo control por transferencia de materia debido a la

baja presién parcial de mondxido de carbono.

Como mis adelante se veri en el apartado de transferencia _
de materia, para unas condiciones de operacién determinadas existen
unos valores minimos de las presiones parciales de los gases reaccio-
nantes para gue exlsta control cinético. Para estas condiciones de
operacifn habituales (100°C, Hz: CO = 1:1, etc.) el valor minimo de
la presién parcial de mon6xido de carbono es‘8,3 Kgr/cmz. En el ca-
SO que nos ocupa, H2: CO =40:10, la presién parcial de monSxido de
carbono es de 9,3 Kgr/cmz, valor superior al mfinimo antes mencionado.

Sin embargo en este caso no se esti en las condiciones habituales ya

que se opera con distintas relaciones H2: CO y, como se acaba de ver,
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al aumentar dicha relacifn aumenta la velocidad de reaccién, por lo

que la presién parcial mfnfma necesaria seri superior a 8,3 Kgr/cmz.

En la Tabla XCIV se muestran los valores de selectividad a

n-octanal, obtenidos para los anteriores ensayos.

TABLA XCIV
- Hy: €O San(®)
40:10 75,0
35:15 72,1
30:20 75,3
25:25 ' 73,9
20:30 70,3
15:135 69,8

En &lla se observa que la selectividad a n-octanal presenta

una tendencia a disminuir conforme la relacién H,: CO disminuye.

Dado que el operar a una presién total de 50 Kgr/cm? res~—
tringq el intervalo de variacién de la relacibn H2: CO debido al po-
sible control por transferencia de materia al operar con bajas presio-
nes parciales de alguno de los dos gases, se decidi6 llevar a cabo una
nueva serie de ensayés a una presidn total superior (80 Kgr/cmz) péra
obviar este problema’y poder operar en un intervalo m&s amplio de re-

laciones HZ: CO.

Los valores de conversifn de olefina frente al tiempo de

reaccién, operando a una presién total de 80 Kgr/cm2 para las rela-
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ciones HZ: CO = 60:20, 50:30, 40:40, 30:50 y 20:60 se muestran en la
Figura 31, pudiéndose apreciar que conforme aumenta la relqcién H,:CO
aumenta la velocidad de desavaricibén de la olefina, coinciéiendo con
el comportamiento observado cuando se trabajdé a una presifn total de

50 Kgr/cmz.

En la Tabla XCV se muestran los valores de selectividad a

n-octanal obtenidos en estos filtimos ensayos.

TABLA XCV
Hy: co SAN(%)
60:20 75,0
50:30 72,4
40:40 73,6
30:50 73,2
20:60 72,1

En esta Tabla se observa que la selectividad a n-octanal -
presenta una tendencia a disminuir conforme la relacién H2: CO dismi-
nuye, coincidiendo con la tendencia observada en la serie llevada a

cabo a una presién total de 50 Kgr/cmz.

En la Figura 32 se representa, de forma logaritmica, la va-
riacién de la constante global de velocidad, k, frente a la relacidn
sz CO. Del ajuste por minimos cuadrados de la variacién lineal ob-

+

servada, se obtuvo una pendiente de 0,497 - 0,028 y un coeficiente de

correlacidn 0,9993. Por lo cual, parece que la velocidad de reaccién



~ 150 -

podrfa ajustarse a un orden 0,5 con respecto a la relacisn Hy: co.

Por otro lado, se realizaron dos series de ensayos a una
presién total de 80 Kgr/cmz, variando en una de ellas la presién par-
cial de hidr6geno, mientras se mantenfia la de mon6xido de carbono
constante y en la otra serie se varid la presién parcial de monéxido
de carbono, manteniendo constante la de hidrSgeno. En ambas se emple§

un gas inerte (Nz) para mantener la presién total constante.

Con estas dos series se pretendié estudiar el comportamien-
to de la velocidad de reaccifn y de la selectividad al variar la pre-.

sién parcial de cada gas por separado.

Los resultados de conversién para la primera serie, en la
que se mantuvo constante la presién parcial de monb6xido de carbono, y
se varif la de hidr6geno entre los valores de 20 y 50 Kgr/cm2 se mues~

tran en la Figura 33.

Puede observarse en la Figura anterior que, conforme aumen-
ta la presién parcial de hidrdgeno aumenta la velocidad de hidroformi-

lacién de la olefina.

Los valores de selectividad, obtenidos en estos ensayos, se
muestran en la Tabla XCVI, pudié&ndose observar en &€lla que no hay va-

riacién de selectividad a n-octanal en el intervalo estudiado.
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TABLA XCVI
Hy: CO : N, SAN(%)
20:20:40 74,5
30:20:30 71,4
40:20:20 74,7
90:20:10 74,4

De la misma forma que en el caso anterior, se han represen-
tado los valores de conversifn de l-hepteno frente -al tiempo en la
Figura 34, para la serie de ensayos en la que se mantuvo constante la
presién parcial de hidr8geno y se vari6 la de monéxido de carbono en-
tre 20 y 60 Kgr/cmz. En €lla puede observarse una disminucidn de la
velocidad de reaccidn al aumentar la presién parcial de monéxido de
carbono de 20 a 40 Kgr/cmz, no apreciindose diferencias significati-

vas de velocidad para los valores superiores a 40 Kgr/cmz.

Los valores de selectividad a n-octanal, obtenidos en esta

serie, se[muestran en la Tabla XCVII
i

{ TABLA XCVII

Hy,: CO : N, SAN(%)
20:20:40 74,5
20:40:20 73,9
20:50:10 72,7

20:60:0 72,1
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donde parece observarse una tendencia a disminuir la selectividad con

forme aumenta la presidn parcial de mon6xido de carbono.

Los valores de las constantes de velocidad, obtenidos en es
tas dos Gltimas series, se han representado frente a los valores de
la relacién Hy: CO, en forma logarftmica, ajust&ndose a una lInea rec
ta de pendiente 0,5, lo que indica una cinética aparente de orden 0,5

respecto a la relacién H,: CO dentro del intervalo de presiones estu-

diado'(vér Figura 35), coincidiendo con lo obtenido anteriormente.

Podrfa deducirse de este apartado que la velocidad de hidro-
formilacién aumenta conforme aumenta la relacién Hy: CO,siendo el or-
den de reaccifn con respecto a esta relacién de 0,5,asf como que la
selectividad a n—octanalvno varfa con la presidén parcial de hidr&ge-
no, pero si con la de mond6xido de carbono, disminuyendo la selectivi-
dad conforme aumenta &sta. Estos resultados concuerdan con lo obser-
vado por Evans et al. (71), que indican que la velocidad de hidrofor-
milacién decrece cuando aumenta la presidn parcial de monéxido de car-
bono, asi como que la selectividad a n-aldehido disminuye al disminuir

la relacién sz Cco. - -

. Pruett et al. (1) (69) observaron asi mismo que, conforme
aumenta la relacién H,: CO, aumenta la velocidad de reaccién, as{ como
la selectividada aldehido lineal, comprobando por espectroscopia de in-
frarrojos 1la exi;tencia en el medio de reaccién de una serie de e@ui-

librios y su desplazamiento segfin las presiocnes parciales de los gases.

Craddock et al. (61), observaron que al aumentar la relacién
Hz: CO de 1 a 6 aumenta marcadamente la velocidad de reaccidn, perma-

neciendo inalterable la distribucidén de productos. Estos mismos
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resultados obtienen Hershman et al. (62).

Smith et al. (77), indican que en el medio de reaccidn
existe una notable competencia, por parte del monéxido de carbono y
la fosfina, como ligandos del complejo de rodio, influyendo notable-

mente en la selectividad de los productos.

Tucci (78), comprobé que en la hidroformilaci6én de propile-
no, la relacién H2: CO no tiene efecto sobre la selectividad, aunque
si sobre la velocidad de reacci6n, aumentando ésta con el aumento de

la relacidn H2: co.

Yaqupsky et al. (79) asf como Brown (74), han estudiado el
mecanismo de hidroformilacifn empleandc la especie RhH(CO)(Ph3P)3 co-
mo catalizador, indicando gue la reaccifn es parcialmente inhibida
por el monéxido de carbono debido a la formacién de una especie no

reactiva.
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IV.c. Cinética global aparente

IV.c.1. Velocidad de reaccién del 1-hepteno

La hidroformilacién catalitica en fase lfquida de 1-hepteno
conduce a la formacién de dos aldehidos, uno lineal y otro ramificado,

a través de una secuencia compleja de pasos intermedios.

. Atendiéndo a los ordenes de reaccifn con respecto a las dis .
tihta% variables de operacién, determinados en el apartado IV.b. y pa
ra valores‘de la concentracién de rodio comprendidos entre 0,0845 mM
y 0,676 mM, asi como para presiones superiores a 32 Kgr/cm2 y exceso
de trifenilfosfina de 10/1, se considera que la velocidad de hidrofor

milacién de l-hepteno puede estar representada por la ecuacién siguien

te:
Py
v = - 8¢ _ k,co,s_[hﬁ]o,zs' ( 2 ,0,5 [s]
dt ‘§E;'

de la ecuacién Eﬂ y [q se deduce gque:

Py

k = k'[Rh:]o'zs(—P—z—)o'S . [9]-
CcoO
donde )

'k es la constante aparente global de velocidad, moleso'5/10’5m1n

0,25,,0,25

k' es la constante aparente de velocidad, moles in

C es la concentracifn de olefina, moles/1
[Ré} es la concentracién de rodio, moles/1l
PH2 es la presifn parcial de hidrégeno, Kgr/cm2

PCO es la presidn parcial de monéxido de carbono, Kgr/cm2
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La validez de la ecuacidn [g] se ha comprobado para cada
una de las series estudiadas, introduciendo los datos obtqnidos expe-—
rimentalmente en la forma integrada de esta ecuacién, observindose

un buen ajuste.

Mediante el empleo de un programa de cilculo se han determi-
nado las conversiones tefricas a intervalos de 10 minutos segGn la
ecuacidn [8] , teniéndo en cuenta la existencia de periodos de induc-
cién, trazéﬁdose, deAésta forma, las curvas tefricas de conversién

frente al tiempo para todos los ensaYos de cada serie.

En las Figuras 36 - 39 se comparan las curvas tebéricas con
los puntos experimentales para alguno de los ensayos de cada serie,
observindose una buena concordancia. Puede también apreciarse que,
en algunos casos, existen diferencias en lo que respecta al periodo

de induccién y para valores de conversién muy altos.
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IV.c.2. Velocidad de formacifn de los aldehidos

De la representacién de los valores experimentalés de con-
centracién de aldehido lineal frente a la de aldehido‘ramificado, pa-
ra la serie de temperaturas a una presidn total de 50 Kgr/cmz, se ob-
servé un ajuste lineal que confirma un modelo de reacciones paralelas
en la formacién de cada uno de los isdmeros de aldehido a partir de la

olefina.

El esquema seria:

Aldehido lineal (Al)

»

A

Olefina

Aldehido ramificado (A2)

siendo, entonces
5 0,5
= (k1+ kz)C Eo]

<
]
[}
E;i
i
~
-
(@]
+
-~
N
0
o
!

donde

y por otra parte, la velocidad de formaci6n de cada aldehido serfa:

v —ial%—Z]— = k03 [12]

del cociente de ambas velocidades de formacifn, se obtiene:

VA2 d [AZ'] K,

T fs]
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e integrando:
k
_ 1
[ - [ B

ecuacibn de una recta, gue pasa por el origen y de pendiente kl/kZ'

En la Figura 40, se muestra a modo de ejemplo la represen-
tacifn de la concentracifn de aldehido lineal frente a aldehido rami-

ficado, para algunas de las temperaturas. ensayadas.

Los valores de las pendientes, obtenidos por medio de un
ajuste por minimos cuadrados, asi{ como sus intervalos de confianza y
los coeficientes de correlacifin, para cada temperatura, se muestran
en la Tabla XCVIII

TABLA XCVIII

T,°C kl/k2 R Int.Conf.
100 2,89 0,9972 Yo,11
90 2,49 0,9937 t 0,13
80 2,65 0,9907 + 0,15
70 3,04 0,9996 + 0,04 B
60 2,84 0,9921 * 0,11
50 3,24 0,9955 t 0,08
+ 0,09

40 3,53 0,9969

De esta forma, conocidos los valores kl + k2 Yy kl/k2 para
rcada temperatura de reaccidn, pueden determinarse los valores de kl

Yy k2 por separado.
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En la Tabla XCIX, se muestran los valores de kl Y k2, para

ada temperatura.

TABLA XCIX

i
03

5

T,°C kl(moleso's/lo's-min) kz(moleso'5/lo’-min)
100 2,81.1072 7,28.1073

90 1,07.1072 4,09.10"3

80 5,99.1073 2,14-1073

70 2,91.1073 9,44-107%

60 1,19-1073 4,03-107%

50 5,89-1074 1,77-1074

40 2,67-1074 7,38-107°
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IV.c.3. Energfas de activacién

Los valores de las constantes aparentes de velocidad, obteni
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dos para diferentes temperaturas, permiten, aplicando la ecuacién de

Arrhenius, el cilculo de las correspondientes energfas de activacidn

aparentes y factores de frecuencia de los pasos considerados.

De esta forma, Se ha representado el logaritmo neperiano de

las constantes de velocidad aparentes, k',

k1

y ké frente al inverso

de la temperatura absoluta de reaccién, en las Figuras 41 y 42.

En la Tabla C, se muestran los valores de las energfas de

activaci6n aparentes y de los factores de frecuencia obtenidos median-

te un ajuste por minimos. cuadrados, asi como sus coeficientes de co-

rrelacién.

TABLA C

Intervalo de temperatura: 40-100°C

Constante de Ea A R
velocidad Kcal/mol 1moleso'zs/lo’25
K 17,3%0,6 2,6 - 10° 0,9995_
k) 17,1%0,6 1,4 - 10° 0,9993
k3 18,0%0,6 1,8 - 10° 0,9996

Las energfas de activaci6n correspondientes a las reacciones

de formacién de los dos aldehidos son ligeramente diferentes, siendo

mayor la correspondiente a la formacién del aldehido ramificado, lo

que presupondrfa, en caso de gque esta diferencia fuese significativa,

un aumento de la selectividad al aldehidc lineal al disminuir la tem-

peratura, como asf se ha observado experimentalmente (ver Tabla CI).
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TABLA CI
o

T, °C S8

40 78,0

50 76,3

60 74,4

) 70 75,8
80 73,4

90 72,4

100 73,9

Marks et al. (22) obtuvieron una enerafa de activacién de
27,8 Kcal/mol dentro de un rango de temperaturas de 66-90 °C, en la

hidfoformilacién de l-hepteno empleando como catalizador Rh4(C0)12.

Yamaguchi (80), empleando como catalizador nitrato de rodio
y como olefina de partida l-octeno, obtuvo una enerafa de activacién

de 21 Kcal/mol dentro del rango de temperaturas 90-110 °C.

Rudkovskii et al. (81) (82) (83), estudiando la reaccifn de
hidroformilacifn de l-hexeno con carbonilos de rodio, obtuvieron una
energfa de activacién de 6,8 Kcal/mol en un rango de temperaturas de

110-165 °C.
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Iv.d. Transferencia de materia

%
'

El estudio sobre transferencia de materia con reaccién gui-
mica, que se describe en esta Memoria, fue llevado a cabo en un reac-
tor provisto de agitacibfn y operando en régimen discontinuo. En este
capitulo se ha observado la influencia gque, sobre la velocidad de reac
ci6n, tiene el aumento de la presién total de los gases y la velocidad

de agitacién de la mezcla de reaccién.

A continuacibfn se comenta brevemente los m&todos de cllculo
o estimacién empleados en la valoracién de las constantes fisicas ne-

cesarias para el tratamiento de los datos.

Viscosidad, u.- Se ha empleado el método de estimacibn de
Bromle y Wilke (84), evaluindose el error promedio en un 2,5 %. Se
ha despreciado el efecto de la presifén, teniendo en cuenta que el
aumento de la viscosidad con la presifn es pequefio y particularmente

en el rango de temperaturas de operacifn.

Coeficientes de difusifn del hidr6geno y del montxido de
carbono en acetona, ﬂ)(Hz), g)(CO).— Se ha empleado la ecuacidn empi-
rica de Wilke y Chang (85), que posee aplicabilidad-especifica para

soluciones diluidas de no electrolitos.

Solubilidad, y.- Los valores de solubilidad de hidrb6geno vy
mon6xido de carbono en acetona expresados en ml. de gas disueltos en
un ml. de disolvente en funcifn de la temperatura fueron tomados de

la bibliograffa (86) (87).

Constante de la ley de Henry, H.- A pariir de los datos de

solubilidad obtenidos anteriormente, se estimaron las concentraciones

¢
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de hidrégeno y mon&6xido de carbono en la interfase, Cﬁz y Céo respec-
tivamente, para una presifn parcial de los mismos de 1 atm., a las
temperaturas de trabajo. Tomando en cuenta estas concentraciones y
aplicando la ley de Henry, se obtuvieron los valores de la constante

para los diferentes gases y para las distintas temperaturas considera-

das.

Coeficientes de transferencia de materia, kL.- El coeficien
te de transferencia de materia en fase liquida se puede correlacionar
con propiedades fluidodinimicas mediante ecuaciones empfiricas. Para
el caso de burbujas que pasan a través de un liquido, el tipo de co-

rrelaciftn dependerd del tamafio de las mismas (88) (89) (90) y del modo

de operacién del reactor (89).

Para reactores con agitador, los experimentos de Calderbank
(90) (91) muestran gue el coeficiente de transferencia de materia en -
fase liguida es independiente del nGmero de Reynolds, pudiéndose apli-

car la ecuacibn:

k, = 4,5 D23 [15]

de acuerdo con la teoria de la capa limite y siendo.kL el coeficiente

de transferencia de materia en fase lfiquida expresado en cm/s.

Sustituyendo en esta ecuacibn los valores de los. coeficien-
tes de difusibén (Tabla CII) se obtienen los valores de kL para todas

las temperaturas ensayadas.

Asf mismo en la Tabla CII pueden observarse los valores de
los coeficientes de difusifn y de transferencia de materia para el mo-:

néxido de carbono e hidr6geno, los valores de solubilidad para ambos
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gases, las constantes de Henry, asf como las concentraciones en la
interfase de ambos gases, en funcién de la temperatura de?trabajo.
En €lla se puede observar que las solubilidades de los gases dismi-
nuyen al hacerlo la temperatura,asi mismo, gue la solubilidad de hi-
dr6geno en acetona es bastante menor gue la de ﬁonéxido de carbono,
es por €llo por lo que en este estudio de transferencia de materia
nos referiremes siempre al hidrégeno por ser este gas el que presen-
ta menor concentracifn en la interfase y por tanto el controlante de

la velocidad de transferencia de materia.

PT = 1 atm. TABLA CII

T, °C 100 90 80 70 60
v, centipoises 0,170 0,185 0,200 0,220 0,240
9 (coy-104, en?/s 1,6 1,4 1,3 1,1 1,0
D (1) -104, en?/s 2,5 2,2 2,0 1,8 1,6
y(CO), adim. 0,361 0,349 0,327 0,316 0,306
v(H,), adim. 0,209 0,191 0,178 0,162 0,148
cﬁ2:103, moles/1 6,83 6,40 6,14 5,77 5,42
Cto 102, moles/1 1,18 1,17 . 1,13 . 1,12 1,12
H(H,), atm.1l/nol 146 156 162 173 185
H(CO), atm.1l/nol 85 85 88 89 89
kL(CO)-loz, en/s 1,30 1,20 1,10 1,0 0,97
k, (Hy) "10%, cn/s 1,8 1,7 1,6 1,4 1,3

En este apartado se analizan los ensayos llevados a cabo a
presiones totzles de 14, 20, 26, 32, 38, 42, 50 y 80 Kgr/cmz. Los va-

lores de la cencentracién en la interfase de ambos gases asi como su
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velocidad de reaccifén, se muestran en la Tabla CIII. Para el cilculo
de la velocidad de reaccidn de los gases se ha considerado la este-
quiometrfa de la reaccibén de hidroformilacién, en que la olefina, el
mon6xido de carbono y el hidr6genc reaccionan eguimolecularmente, por
lo gue, a partir de los datos de conversifn mostrados en las Tablas

IX y XLIV a L, puede evaluarse dicha wvelocidad.

En el tratamiento de los datos experimentales, se ha hecho
la aproximacién de considerar que la velocidad de reaccién de los ga-
ses permanece constante en un amplio rango de conversiones. Asi mis-
mo, se considera que la reacci®n en fase gaseosa es despreciable. En
genéral, en ese tipo de reacciones la resistencia a la transferencia
de materia en fase gaseosa puede despreciarse frente a la que tiene
lugar en la fase lfquida (91) (92); por tanto en estos sistemas, el coe
ficiente global de transferencia de materia puede identificarse con el
coeficiente de transferencia en fase liguida.

TABLA CIII

T = 100°C; HZ: CO = 1:1

Py P, Cﬁz-loz cto-10° sz-lo3
Kgr/crn2 Kgr/cm2 moles/1 ~ moles/1 . moles/l-mi

14 5,2 3,56 6,12 2,0

20 8,2 5,62 9,65 ' 3,7

26 11,2 7,67 13,20 ) 5,4

32 14,2 9,73 ‘ 16,70 ' 7,4

38 17,2 11,840 20,20 7.4

42 19,2 13,20 22,60 7,4

50 - 23,2 15,90 27,30 7,4

BO ’ 38,2 26,20 : 44,90 ‘ 7,4
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El flujo misico a travé€s de la interfase, por unidad de

}
irea interfacial, N., puede expresarse en funcién de la diferencia de

oncentraciones de la especie absorbida:

I
? N, = kL(C; - Ci) [16]
siendo:
C;, la concentraci6n de gas absorbido en la interfase,
moles/1.
Ci, la concentracifn de gas absorbido en el seno del lfgui-
do, moles/1.

el coeficiente de transferencia de materia en fase 11i-

guida, cm/s.

Realizando un balance de materia en un reactor que opera en

régimen discontinuo, se obtiene,

dCi
<qE = Nia - vy E?]
siendo:

a, el irea de interfase por unidad de volumen, cm_l.

v;+ la velocidad de reaccibn de la especie absorbida,

moles/1-min.

Combinando las dos ecuaciones anteriores,

dCi
= L - ] -
. kLa(Ci Ci) vi [18]
que expresa el siguiente balance:

Cantidad acumulada = Cantidad transferida - Cantidad reaccionada
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Teniendo en cuenta que, experimentalmente se obtiene una velocidad

de consumo de soluto (gas) constante, y no excesivamente elevada, la
concentracién de solﬁto en el seno del 1lfquido aumentard hasta un va-
1or'estacionario, intermedio entre el valor del equilibrio Ce ¥ el va-
lor en la interfase C;. Dicho de otra forma, el proceso de acumula-
ci6én conduciri ripidamente a una situacién tal gque, la velocidad de
reacéiéh serf igual a la de absorcibn y, a partir de ese momento, la

acumulacién sers nula (93).
Ci = cte. dCi/dt =0

‘ * _ ' =
kL a(Ci Ci) cte.

Yy Ya gue kLa = cte.

¥ - oty =
(Ci Ci) cte.

En la Tabla CIII se observa que la velocidad de reaccibn del
hidr6geno aumenta conforme aumenta la presifn total, manteniendose

constante a partir de un valor de 32 Kgr/cmz.

En la Figura 43, se ha representado la velocidad de reac-
ci6n del hidr6geno frente a ia concentracién en la.-interfase del mism
pudiéndose observar una variacién aproximadamente lineal y creciente
gue pasa por el origen, para valores de concentracibfn de gas inferio-

2

res a 9,710 ° moles/1 , C que corresponde a una presién parcial

*
H,(d)'
de hidrégeno de 14,2 Kgr/cm”, permaneciendo la velocidad constante

para valores superiores de &sta.

Este hecho parece indicar que, a presiones inferiores a la

indicada, existe control por transferencia de materia debido a que la
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concentracién en la interfase no es lo suficientemente alta como bara

suministrar el hidr6geno que necesita la reaccién gufimica.l
i

Afinque la velocidad de reaccifn no es grande, se supone gue
serd lo suficientemente alta como para consumir el hidrfgeno gue se
transfiera y mantener su concentracifn en la masa del liquido al nivel

de la concentracibfn de equilibrio.

Como se deduce de los c8lculos termodindmicos, la conversién
en el equilibrio es muy grande, por lo que, la concentracién de equili
brico de hidr6geno, Ce, debe ser muy pequeiia, considerdndose gue tiende
a cero frente a las demis concentraciones (Fiqura 44 (a}, (b), (c) y

(ary.

Al pasar a presiones de hidr6ceno superiores a 14,2 Kgr/cmz,
la velocidad de transferencia seri en principio mayor gue la de reac-
¢i6n, produciéndose una acumulacidn de hidr6geno gue va disminuyendo
la velocidad de transferencia hasta que se iguala con la de reaccién,
alcanz&ndose en ese momento una concentracifn estacionaria de hidré-
geno en el seno del liquido, Céz, gue dependeré8 principalmente de 1la
presifn parcial de este gas y tendr& un valor entre cero v el valor

en la interfase (Fiqura 45 (e}, (£f), (g) y (h)).

Como la velocidad de reaccifn es constante a partir de esa
presibén, lo ser8 tambien la de transferencia, lo que implica que, pa-
ra kL Y a constantes, las diferencias (Cﬁ2 - Céz) deben ser iguales.
Conocida la concentracibn en la interfase para la presién a la cual
empieza el proceso de acumulacibdn, e igualando las anteriores diferen-

cias se pueden calcular las concentraciones de hidrSgeno en el seno

del lfquido, C/} :
H,
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2
e >
A " CH2(d) para PH2 14,2 Kgr/cm
Los datos experimentales obtenidos a diferentes presiones

parciales de hidr6geno pueden, por tanto, dividirse en dos grupos,

seglin controle la transferencia de materia o la reaccién gquimica.

En el primer caso, cuando la presifn parcial de hidr6geno
es igual o inferior a 14,2 Kgr/cmz, el proceso est8 controlado por

transferencia de materia y se supone que es v&lida la expresidn:

= *
\Y kLa CH [1 9]

De la representacidn de Vu frente a Cﬁ , Figura 43, se ob-~

2
serva gue efectivamente, la ordenada en el origen es cero, apoyando

la idea de que en estas condiciones Cé = 0.
2
La pendiente de la recta que forman los cuatro primeros pun-
tos es igual a 7,6 - 10_2, valor que corresponde a kLa, en s’l. Este

valor experimental del coeficiente global de transferencia podrfa ser

utilizado posteriormente en el disefio del proceso.

Utilizando el valor de kL estimado mediante la ecuacién [}ﬂ

para el hidr6geno a 100°C, puede determinarse el valor del 4rea de in-

2

terfase. Ha de tenerse en cuenta gue este valor de k 1,8-10"° cm/s,

LI
corresponde al caso de transferencia sin reaccién quimica, por lo que,
en el caso presente, al existir reaccién,esta constante tomari valores
superiores. No obstante, aplicando este valor para el coeficiente de

transferencia de materia se obtiene un &rea de interfase de 7,0 - 10-2

-1 . .
cm ', valor que concuerda con los gque normalmente se obtienen para

1
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este tipo de sistemas, que suelen ser del orden de 1071 el

En el segundo caso, cuando la presién parcial dé hidréaeno
es igual o superior a 14,2 Kgr/cmz, en que el proceso estd controla-

do por la reaccifn quimica, se supone gue se cumple la ecuacidn:

v, = k_a(C* - Cc' ) = k_ac} @0]
H2 L H2 H2 L Hz(d)
luego se cumplird que:

C

( C

“hy” Chyer” Sayer) T G Chye)) T ST Sy

“Ch, ()~ S, () [21]

Teniendo en cuenta el valor de Cﬁ (d) obtenido de la Figura 43 y los
2%

* * %* * 1 -
valores de CHZ(e)' CHz(f)’ an(g) Yy cﬂz(h) correspondientes a las pre
siones totales 38, 42, 50 y 80 Kgr/cmz, expresados en la Tabla CIII,
se pueden calcular las concentraciones de hidr&aenoc en el seno del 1i-

quido (Cé ) para estas presiones totales (Tabla C1V)
2

TABLA CIV
) 2
PT Cé . 10
2
Kgr/cm2 moles/1
38 2,1
42 3,5
50 6,2

80 16,5




- 170 -

Experimentalmente se observd un notable aumento de la velo-
cidad de reaccifn al aumentar la velocidad de agitacién de 500 a 1000
r.p.m. operando a 100°C y una presién total de 14 Kgr/cm2 (ver Tablas
IX y XII) obteniéndose una velocidad de consumo de hidrbgeno de
4,1 - 10—3 moles/l.min, frente a la obtenida a una velocidad de agita-

cién de 500 r.p.m. que fue: 2-1073

moles/l.min. Este hecho indica una
vez is,que en estas condiciones el proceso est& controlado por trans-
ferencia de materia. As{ mismo, operando a 100°C y una presién total
de 50 Kgr/cmz, al aumentar la velocidad de agitacién de 500 a 1000 r.
p.m., no se observa cambio alguno en la velocidad de reaccifn (ver

Tablas XLIX y LVII), lo que confirma que en estas condiciones el pro-

ceso esti controlado por la propia reaccién quimica.
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V. RESUMEN Y CONCLUSIONES -

En el presente trabajo se ha montado y puesto ai punto ura
instalacién experimental con objeto de estudiar 1la reaccign cataliti-
ca de hidroformilacién de l-hepteno con monéxido de carbono e hidr&ge-
no. Dicha instalacién consta principalmente de un reactor tipo auto-

clave provisto de agftacién mecénica y capaz de operar a altas tempe-

raturas y presiones,

Establecido un procedimiento operatorio y un método de an&-
lisis, se llevaron a cabo los ensayos experimentales operando en ré-
gimen discontinuo, siguiendo la evolucién de las concentraciones de

reactantes y productos con el tiempo.

Se emples el complejo dimero [}NBD)Rh Cl]2 que, modificado
con trifenilfosfina y en un medio adecuado, constituye el precursor

de las especies activas en la reaccifn estudiada.

Las variables de operacién se movieron en un amplio inter-
valo de valores con objeto de estudiar el comportamiento de las espe-
cies cataliticas generadas por el precursor anteriormente mencionado.
Asi, se estudib el efecto de la temperatura entre 40 y 140°C, la con-
centracifn de rodio entre 00,0845 y 5,408 mM, el exceso de trifenil-~
fosfina entre 0/1 y 30/1, la presib6n total entre 14 y 80 Kgr/cmz, la
relacién H,: CO entre 3:11 y 11:3, la concentracién inicial de olefi-
na entre 0,338 y 0,676 M y la velocidad de agitacién entre 500 y 1000

r.p.m.

Dentro de unos ensayos exploratorios se estudiaron, entre

otras cosas, el efecto de distintos disolventes, y se determinaron
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las condiciones experimentales bajo las cuales el proceso no esti con-

trolado por los fenSmenos de transferencia de materia.

Se examiné la influencia del empleo de distintas fosfinas
vy de otros aditivos asf como del empleo de otros precursores, alguno
de &8llos de naturaleza catiSnica, en la actividad y selectividad de la

reaccifn.

Por otro lado, se llevS a cabo un estudio de la cinética
aparente de la reaccién, observando la influencia de las siguientes
variables de operacifn: temperatura, presién parcial de monb6xido de
carbono, presién parcial de hidr6geno, concentracién de olefina, con-
centracifn de rodioc y exceso de trifenilfosfina, determinindose los
6rdenes de reaccidn respectivos, obteniendo asf, mediante programas
de c8lculo, una ecuacién de velocidad global que reproduce satisfacto-
riémente los resultados experimentales. En este estudio cinético se
obtuvieron las constantes aparentes de velocidad de los pasos consi-

derados asf como las energfas de activacibn correspondientes.

Finalmente, se hacen unas consideraciones acerca de los fe-

némenos de transferencia de materia que tienen lugar en este proceso.

De los resultados obtenidos y de su posterior discusifn se

derivan las conclusiones siguientes:

-

1) Se ha ensayado un nuevo tibo de sistema catalitico para hidrdfofmi~
lacién de olefinas, generado por el complejo dimero [(NBD)Rh Cl]z,

con fosfinas,monSxido de carbono e hidrSgeno. Este precursor dimero
es facilmente sintetizable y purificable a partir de RhCl3'xH20, pre-

senta una gran estabilidad y ofrece una buena reproducibilidad en los
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resultados experimentales.

2) Las especies generadas por este precursor son més activas en medios
. i

polares. Asf, se ha comprobado que la acetona es el disolvente més
adecuado de los ensayados, ya que en ese medio de reaccién se obtiene
casl la misma actividad que la obtenida con diferentes alcoholes, sin
el inconveniente de la formacién de acetales que presentan estos Glti-
moS .

Aéi mismo AQ producen reacciones secundarias (isomerizacién
e hidrogenacién) en extensifn apreciable, por lo que la selectividad
a aldehidos es superior al 99,5%. Dependiendo de las condiciones de

operacién se obtienen, con este precursor, selectividades a aldehido

lineal comprendidas entre 70-80 &.

3) La actividad, en reacciones de hidroformilacién, de especies nuevas
en la bibliograffa (complejos catibnicos de iridio, derivados de rodio
con aminodcidos, y sistemas conteniendo enlaces rodio-estafio, etc.)
fue nula bajo las condiciones experimentales utilizadas, excepto en el
caso de complejos de rodio con aminoicidos tales como valina, prolina

y glicina, aunque tal actividad fue muy baja.

4) También se ensay® la actividad de especies catidnicas de f&Srmula:

37 CH3. Las

especies generadas a partir de estos precursores catifnicos catalizan

[(NBD)Rh[P(p—c6H4R) 3]2]+ €107, donde R = F, Cl, H, OCH

la reaccién de hidroformilacién de l-hepteno, mostrando una tendencia
a mayor actividad a menor basicidad de la fosfina. En cuanto a la se-
lectividad a aldehido lineal obtenida varia segfin el sustituyente de
la fosfina (43-68 %) pero, en todos los casos es baja debido a la apa-

ricién de reacciones de isomerizacifn. Asf, el l-hepteno se isomeriza
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a olefinas internas, siendo de resaltar el hecho de gque en la forma-
cién de 2-hepteno se ohtiene mayor cantidad del isbfmero cis gue del

trans.

5) Se ha llevado a cabo una comparacién entre el precursor dimero
BNBD)Rh Cl]z, las anteriores especies catibnicas, el complejo neu-
tro tipo "catalizador de Wilkinson" y el precursor dimero m&s aditi-
vos (trietilamina o piridina). Se observé el siguiente orden de acti-

vidad:

[(NBD)Rh Cl]2 + aditivos > l}NBD)Rh Cl]2 = "catalizador de Wilkin-

”

son" > complejos catifnicos

En cuanto a selectividad se refiere, se obtuvieron valores andlogos
excepto en el casc de las especies catifnicas que, como ya se ha men-
cionado, son menores debido a la aparici6én de reacciones de isomeri-
zacibn. Es de resaltar que la adici6n de bases nitrogenadas al com-
plejo dimero provoca la desaparicifn del periodo de induccién Yy un
notable aumento de velocidad de reaccién, confirmando la teorfa de

que tales bases facilitan la formaci6n de la hidroespecie. -

6) D& ensayos llevados a cabo con las especies catiénicas, asi como

de ensayos de hidroformilacifn de 2-hepteno (cis) empleando el precur-
sor dimero, se puede concluir que la velocidad de hidroformilacién de
olefinas internas es menor que la de olefinas terminales. En cuanto

a las velocidades relativas de isomerizacién, es de mencionar el he-
cho de que, al emplear la especie dimera como precursor no se observa
isomerizacidn alguna de l-hepteno a olefinas internas, mientras que

al hidroformilar con el mismo wrecursor el 2-heptenc, se obtienen
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distintos isSmeros, entre ellos el l1-hepteno.

7) Ensayos realizados con el precursor dimero y fosfinasidel tipo:
:‘\

P(p—C6H4R)3, donde R = F, H, CH CH,0, variando la basicidad segf(in

3 3
el sustituyente R, v no existiendo prA&cticamente diferencias de tipo
estérico debido a la posicifn en "para", no indican una clara correla-

cién de la actividad con la basicidad de la fosfina. Por el contra-

rio, al ensayar la serie de fosfinas:

Ph3P ’ thEtP ’ PhEtZP ' Et3P ’ (C6H11)3P
donde, ademd8s de diferencias de basicidad m&s notables se dan diferen;
cias de tipo estérico, se observa una disminucién de la actividad se-
gln el orden en que han sido mencionadas anteriormente estas fosfinas,

siendo la actividad en el caso de la (CGH P nula debido al gran &an-

1173
gulo c8nico (170°) formado por é&sta, que impide la coordinacién simul-

tdnea de moléculas de este ligando.

8) Se ha comprobado experimentalmente que las especies generadas por
el precursor dimeroc [(NBD)Rh Cl]2 se desactivan a temperaturas superio
res a 100°C. Asf mismo, se ha detectado la presencia de compuestosn
insolubles en el medio de reaccifn a partir de concentraciones de ro-
dio superiores a 0,6'76-10_3 moles/1l., lo que se refleja en una pé&rdi-
da contfnua de actividad al aumentar dicha concentracifn. Dichos com-
puestos insolubles fueron identificados mediante espectroscopfa de in-

frarrojos como compuestos carbonflicos de rodio.

9) Se han determinado las condiciones experimentales bajo las cuales
el proceso no esti controlado por fenfmenos de transferencia de mate-

ria. Para ello se estudib el efecto de la presiSn total y del grado
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de agitacién sobre la velocidad de reaccién. Asf, pafa las condicio-
nes usuales de trabajo, se determind un valor minimo de las presiones
parciales de los gases reactantes para que controle el proceso quimi-
co.

Asf! mismo, teniendo en cuenta los datos de solubilidad de los ga-
ses y sus velocidades de reacci6n, se calcularon sus concentraciones
respectivas en la interfase asi como en el seno del liquido, para di-
ferentes condiciones experimentales. Por filtimo, de los datos expe-
rimentales obtenidos se ha evaluado el coeficiente global de transfe-

rencia de materia, que permitird el posterior disefio del proceso.

10) Con respecto al efecto de diversas variables de operacién sobre

la velocidad de reaccidén y la selectividad a aldehido lineal, deben
sefialarse como efectos notables, entre otros, los producidos por el
exceso de trifenilfosfina y por la relacidn gzz.co. En cuanto al
primero, al aumentar el exceso de fosfina aumenta la velocidad de
reaccifn, pasando por un méximo entre los excesos de 2/1 y 4/1, para
descender posteriormente. La selectividad, en cambio, aumenta de for-
ma contfnua al aumentar dicho exceso, habiéndose observado la existen-
cia .de reacciones de isomerizaci®fn cuando se opera sin exceso de fos-
fina. Por otro lado, al aumentar la relacién Hz: CO aumenta la velo-
cidad de reacci6n. El estudio por separado del efecto de la presién
parcial de cada gas, muestra gue al aumentar la presién parciai dé
hidr6geno aumenta la velocidad de reaccién mientras que la selectivi-
dad permanece constante, por otro lado, un aumento de la presién par-
cial de monéxido de carbono produce una disminucién, tanto de la velo-

cidad como de la selectividad de la reaccién. Estos efectos contra-
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puestos sobre la velocidad de reaccién se compensan, de-forma que,

si la relacién Hy: CO es 1:1,cambios en la presifn total o afectan
,1\

a la velocidad, a partir de una presién total mfnima que asegure la

operacifn bajo control cinético.

11) De los estudios llevados a cabo sobre la cin&tica aparente de la
reaccifn de hidroformilacién de l-~hepteno, empleando el dimero
ENBD)Rh Cl]2 COmO precursor Con un exceso de trifenilfosfina de 10/1
con respecto al rodio, y mediante el empleo de programas de cdlculo

se ha obtenido la siguiente ecuacidn empirica:

- 0,5 0,25 0,5
v=koC [Rh] (g /Pco)
que reproduce satisfactoriamente los datos experimentales.

12) Asfi mismo, se han determinado las velocidades respectivas de for-
macién de los aldehidos lineal y ramificado, ya que los datos experi-
mentales se ajustan satisfactoriamente a un modelo de reacciones para-
lelas. Las expresiones cinéticas obtenidas son v&lidas para los si-
guientes intervalos: temperatura, 40-100°C, presi6n total, 32-80 Kgr/

3

/cmz, concentracién de rodio, 0,0845-0,676-10 ~ moles/l. =

13) Los valores obtenidos para las energfas de activacién (Kcal/mol)

y factores de frecuencia (min—lmoleso’zs/l?’zs) son: 17,3 Y 0,6 y
2,6-109 para la reaccifn de desaparicién de olefina , 17,1%0,6 y
1,4-109 para la reaccién de formacién del aldehido lineal y 18,0 to,6

y 1,8-10°

para la reaccifn de formacidn del aldehido ramificado, para
el intervalo de temperaturas de 40 a 10Q°C. La diferencia existente
entre las energfas de activacién correspondientes a ambos aldehidos

indica una tendencia a aumentar la selectividad a aldehido lineal
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al disminuir la temperatura.
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