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Metatesis de ésteres de acidos grasos insaturados: Autometétesis y metatesis cruzada de oleato de metilo,
empleando complejos inmovilizados

Resumen

La presente Tesis aborda la valoracion de un derivado de la industria oleoquimica como
el oleato de metilo, obteniendo a partir del mismo productos quimicos valiosos mediante la
aplicacion de reacciones de autometatesis y metétesis cruzada con 1-hexeno, en fase liquida
y en un proceso catalitico heterogéneo. Ademds, se evaldan la actividad, selectividad y es-
tabilidad de los catalizadores empleados, basados todos ellos en complejos organometélicos
inmovilizados en soportes inorgédnicos, estos sistemas cataliticos en el drea de metatesis se
encuentran en un creciente desarrollo.

Se utilizaron dos complejos organometdlicos: el complejo de Hoveyda-Grubbs (H-G) y
metiltrioxorenio (MTO), que fueron inmovilizados en distintos soportes inorganicos como:
Si0,, Si0,-AlL,O3 y y- AlL,O3. El H-G es un catalizador activo en fase homogénea, esco-
giéndose SiO, como soporte debido a su inercia quimica, de modo de no alterar el centro
activo del complejo. Se logré soportar el H-G en silice (H-G/Si0;), con una alta dispersién
y sin que tenga lugar la lixiviacion del complejo al utilizar ciclohexano como solvente. El
catalizador H-G/Si0; exhibi6 alta actividad en la autometdtesis de oleato de metilo, pudien-
do utilizarse en dos ciclos cataliticos consecutivos en forma eficiente. A relaciones reacti-
vo/catalizador y carga de H-G apropiadas, se alcanzaron rdpidamente conversiones, rendi-
mientos y selectividades de equilibrio a los productos de autometatesis: 9-octadeceno y 9-
octadecen-1,18-dioato.

El MTO, inactivo en fase homogénea, fue inmovilizado en los tres soportes ya mencio-

nados con diferentes resultados en la autometatesis de oleato de metilo. El catalizador no
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Metatesis de ésteres de acidos grasos insaturados: Autometétesis y metatesis cruzada de oleato de metilo,
empleando complejos inmovilizados

sufrié lixiviacién del complejo en las condiciones de trabajo. Los mejores resultados se
obtuvieron cuando el complejo se soportd sobre Si0,-Al, O3, alcanzando altos rendimientos
en 9-octadeceno. Sin embargo, el rendimiento en 9-octadecen-1,18-dioato fue muy bajo
debido a la presencia de procesos de adsorcidon sobre el soporte, procesos que también se
detectaron para el oleato de metilo, constituyendo ésta una desventaja en la aplicacion del
catalizador a nivel tecnolégico en la metatesis de ésteres de dcidos grasos.

El catalizador H-G/SiO; resulté mds eficiente y activo en la autometétesis de oleato de
metilo que el catalizador MTO/SiO,-AL,Os. El rendimiento en 9-octadecen-1,18-dioato
alcanzado con H-G/SiO, super6 en un factor de 10 al obtenido con MTO/SiO,-AlL,Os. El H-
G/Si0, mostro estabilidad y actividad superiores a los catalizadores heterogéneos estudia-
dos hasta el momento en la autometatesis de oleato de metilo.

En segunda instancia, se estudié la metatesis cruzada de oleato de metilo con 1-hexeno
sobre H-G/Si0,. Nuevamente, no se detectd lixiviacion significativa del complejo en esta
mezcla de reaccidon. Se observé que el aumento de la concentracion inicial de 1-hexeno
produjo un aumento en los rendimientos y selectividad es hacia los productos de interés (9-
decenoato de metilo y 9-tetradecenoato de metilo), pero cierto nivel de exceso de la olefina
no funcionalizada condujo al envenenamiento del catalizador. El aumento de la temperatura
aceler6 mas la desactivacion del catalizador que la metétesis, impidiendo que se alcancen
las conversiones de equilibrio. En esta reaccion se lograron conversiones de oleato de meti-
lo proximas al 95% y selectividades hacia los productos de metatesis cruzada cercanas al

90%.
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Capitulo I: Objetivos e Introduccién

I.1. Objetivos de la tesis

La presente Tesis Doctoral tiene como objetivo sintetizar productos quimicos valiosos a
partir de ésteres metilicos de 4cidos grasos (FAMESs) derivados de aceites vegetales, utili-
zando reacciones de metétesis y catalizadores s6lidos. Especificamente, se investiga el de-
sarrollo de catalizadores s6lidos activos, selectivos y estables para la sintesis de productos
valiosos a partir de la autometatesis de oleato de metilo y de la metétesis cruzada oleato de
metilo/1-hexeno.

El empleo de reacciones de metétesis para convertir FAMEs en productos quimicos
valiosos es relativamente reciente; se han utilizado esencialmente procesos homogéneos. A
pesar de los avances realizados, los procesos homogéneos tienen como desventajas a super-
ar el alto costo de los catalizadores y la necesidad de su recuperacion. Por ello es que en los
ultimos afios se ha comenzado a investigar el empleo de sélidos cataliticos para estas reac-
ciones, de manera de superar las desventajas sefaladas al utilizar procesos homogéneos.
Los trabajos publicados muestran que si bien se pueden convertir ésteres de dcidos grasos
en productos quimicos valiosos utilizando catalizadores sélidos, la actividad de los mismos
es aln baja para alcanzar competitividad tecnolégica. Ademds, los catalizadores s6lidos que
se han utilizado hasta el presente presentan serios problemas de estabilidad debido a la des-
activacion de los mismos por la presencia de los grupos funcionales que poseen los FA-
MEs, tal como el grupo éster. Se requiere, de esta manera, mejorar sustancialmente la acti-
vidad por masa del catalizador, a través de nuevas formulaciones y/o métodos de prepara-
cion, para desarrollar un nuevo proceso ingenieril que sea eficiente a nivel comercial, lo

cual no se ha logrado hasta el presente. Precisamente, la posibilidad de lograr este objetivo
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Capitulo I: Objetivos e Introduccién

es la principal motivacidon que se tuvo para llevar adelante el tema que se investiga en el

presente proyecto.

1.2. Introduccion

I.2.1. Relevancia técnico-economica del tema

Uno de los imperativos en el desarrollo de una industria quimica sustentable constituye
la sustitucién de materias primas agotables, generalmente provenientes de fuentes fosiles,
por materias primas que provengan de fuentes renovables. La industria oleoquimica es en
tal sentido una industria de fuentes renovables, ya que utiliza aceites vegetales obtenidos
del cultivo de oleaginosas. Desde ese punto de vista, paises como la Argentina juegan un
rol clave en la industria oleoquimica por su condicién de principales productores de oleagi-
nosas como soja, girasol, maiz, etc.

Los productos derivados de la industria oleoquimica tienen la importante ventaja, desde
el punto de vista ambiental, de ser ficilmente biodegradables, no contribuir con su uso al
aumento de la concentracién de CO; en la atmdsfera, ni a la acidificacion de suelos y aguas
y no contener niveles perjudiciales de azufre. Mds aidn, los oleoquimicos son a menudo
subproductos o desechos de la industria alimenticia que no son aptos para consumo huma-
no, pero que pueden ser usados beneficiosamente en la industria oleoquimica. Desde el
punto de vista quimico, los aceites y grasas naturales estin compuestos predominantemente
por triglicéridos (ésteres de glicerol) de dcidos grasos de cadena larga [1]. Los triglicéridos
tienen relevancia en nutricion y como materias primas en la industria oleoquimica. Su pro-
cedencia es vegetal (80%) o animal (20%), y son utilizados en alimentos (80%) y para uso

industrial (20%). La produccién mundial de aceites y grasas utilizada en oleoquimica entre

Juan Zelin — Tesis Doctoral 1-2



Capitulo I: Objetivos e Introduccién

1999/2000 fue de 84,6 millones de toneladas e incrementé a 137 millones de toneladas en-
tre 2009/2010, representando un crecimiento del 62%. Los aceites mds importantes son
aceites vegetales de cadena larga, tales como el aceite de soja, girasol y el aceite de colza,
ricos en dcido oleico (consistiendo todos ellos principalmente de cadenas insaturadas de
acidos grasos, C18), que provienen de paises con climas templados [1,2]. Argentina, junto a
Brasil y Estados Unidos son los mayores productores y exportadores de soja en el mundo.
Estos tres paises, junto a China, lideran la produccién mundial de aceite de soja (Figura
I.1), segundo en fabricacion a nivel global después del aceite de palma, siendo Argentina el

pais de mayor exportacién de aceite de soja [3].

50

or I Produccion
“or B Exportacion
wr B | mportacion
or B Consumo

25 -

20 -
15

10 -

Aceite de soja (millones de toneladas)

Mundial USA China Argentina Brasil EU-27 Otros

Figura I.1: Produccién, comercio y consumo de aceite de soja en 2011/2012 [3].

Alrededor del 14% de la produccion mundial de aceites y grasas es usado en la industria
oleoquimica como materia prima de partida para la obtencion de una amplia gama de pro-

ductos quimicos. Los productos oleoquimicos encuentran aplicaciéon como lubricantes,
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Capitulo I: Objetivos e Introduccién

combustibles liquidos, pinturas, surfactantes, detergentes, jabones, cosméticos, agroquimi-
cos, etc. Al presente, la Argentina se limita solamente a la producciéon de biocombustibles
(biodiesel y bioetanol) como producto de la industria oleoquimica. La produccién mundial
de biodiesel en 2010 ubicé a la Argentina en el cuarto lugar detrds de Alemania, Francia y
Brasil, y como mayor exportador a nivel mundial de este biocombustible. El precio del bio-
diesel a fines del 2010 en la Argentina rond6 1 délar/kg, Figura 1.2 [4].

La investigacion que se llevard a cabo en esta Tesis involucra el desarrollo de un proce-

so que representaria una mejora sustancial en la cadena de valor de la ruta aceites vegetales
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Figura 1.2: Precio internacional del biodiesel, FOB Rosario [4].

y biodiesel. Se pretende, en efecto convertir los FAMEs en productos quimicos finos, los
cuales, por definicion son productos cuyo valor es mayor de 25 ddlares por kg. Surge con
claridad, en consecuencia, que la motivacidon de la presente tesis es técnico-econOmica,

ademas de cientifica.
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La produccion nacional de biodiesel crecid 2250% desde el 2006, alcanzando mas de
tres millones de toneladas al final del 2011 (Figura 1.3). Santa Fe ejerce un marcado lide-
razgo, dado que las plantas instaladas en esta provincia representan el 80% del total nacio-

nal.
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Figura 1.3: Capacidad de produccién de biodiesel en Argentina [4].

La manera industrialmente conocida de obtener biodiesel a partir de aceites vegetales es
por trans-esterificacion con metanol. La reaccion de transesterificacion o alcoholisis de un
aceite vegetal consiste en la reaccion de los triglicéridos del aceite con un alcohol liviano
bajo la accidn de un catalizador, usualmente un alcali disuelto, para producir una mezcla de
ésteres de 4cidos grasos y glicerol. En la Figura 1.4 se muestra la reaccion de transesterifi-
cacion de aceite vegetal con metanol, para producir ésteres metilicos de acidos grasos
(FAMESs) y glicerol. Segun la estequiometria de la reaccidn, se requieren tres moléculas de

metanol por cada molécula de triglicérido; sin embargo se utiliza un exceso del alcohol para
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H2C_OCOR1 CH3OCOR1 H2C_OH
Catalizador
HC——OCOR, + 3CH3;0H ‘——‘ CH3;OCOR, + HC——OH
H,C——OCOR; CH;OCOR; H,C——OH
Triglicérido Metanol FAME'S Glicerol

Figura I.4: Transesterificacion o alc6holisis de un aceite vegetal con metanol

para formar ésteres metilicos de dcidos grasos (FAMEs) y glicerol

aumentar los rendimientos de los ésteres de alquilo y permitir su separacion de la fase de
glicerol [5].

El FAME utilizado como reactivo en esta tesis es el oleato de metilo (cis-9-
octadecenoato de metilo), el cual deriva del 4cido oleico presente en el aceite de oleagino-
sas como la soja, el girasol, la colza y el maiz. El oleato de metilo (Figura 1.5) es un liquido

de consistencia aceitosa incoloro e inoloro. Sus propiedades fisicas se listan en la Tabla I.1.

HsCO X

Figura 1.5: Molécula de oleato de metilo. a) Representaciéon de la molécula en el plano, b)

Representacion de la molécula en fase gas y tres dimensiones.
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Tabla 1.1: Propiedades fisicoquimicas del oleato de metilo

Sinénimos Cis-9-octadecenoato de metilo, Z-
9-octadecenoato de metilo,

Peso molecular 296,49 g/mol

Densidad 0,874 g/ml

Punto de ebullicién 318°C

Punto de fusién -20°C

Indice de refraccién 1,452

1.2.2. Aplicacion de las reacciones de metatesis

Mas del 90% de las reacciones oleoquimicas en las que intervienen los ésteres de acidos
grasos tienen lugar a través de la funcion éster de la molécula [6]. No obstante, las trans-
formaciones por reaccién de dobles enlaces carbono-carbono en la cadena alquilica de los
ésteres de dcidos grasos insaturados, tales como hidrogenacion, epoxidacién, ozondlisis y
dimerizacién, han adquirido cada vez mayor importancia industrial. Entre estas reacciones,
en los altimos afios se ha destacado la metatesis de olefinas [1,7]. La metatesis de olefinas
(del griego metha, cambio, y thesis, posicién) consiste en la ruptura y regeneracion de do-
bles enlaces entre dos moléculas de olefina, que produce como resultado final el intercam-
bio de los sustituyentes al doble enlace. La reaccidn general se representa en la Figura 1.6.

Esta reaccidn tiene lugar en presencia de un carbeno metélico como catalizador [7,8].

2 R{HC=CHR, R{HC=CHR, + R,HC=CHR,

R4 y R, son sustituyentes alquilicos

Figura 1.6: Reaccion de metatesis de olefinas
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La metétesis de olefinas fue observada por primera vez en 1931, pero recién en la déca-
da del ’60 Banks y Bailey de la Phillips Petroleum publicaron un trabajo sobre la transfor-
macion de propeno a eteno y 2-buteno llamando a la reaccion “desproporcion de olefinas
[9]. El término metatesis de olefinas lo introducen N. Calderon y col. en 1967 [10]; estos
autores observaron que en la reacciéon del 3-penteno se produce la ruptura de la molécula
sobre el doble enlace y el posterior intercambio de los sustituyentes con otra molécula de 3-
penteno fragmentada, generdndose una mezcla de equilibrio de 25% de cada uno de los
productos, 2-buteno y 3-hexeno, y 50% de 2-penteno. En 1973 Chauvin propuso un meca-
nismo de reaccidn para la metétesis de olefinas, actualmente aceptado, que se basa en la
reaccion de una olefina con un carbeno metdlico para generar un intermediario metaloci-
clobutano inestable, que se fragmenta para producir una nueva olefina y un nuevo carbeno
metéalico (Figura 1.7). La aplicacion tecnoldgica de la reaccion de metatesis ha sido fuerte-
mente impulsada gracias al desarrollo de los catalizadores sintetizados por Schrock (Catali-
zadores de Schrock) y Grubbs (catalizadores de Grubbs), complejos alquilidenos metélicos
que desde la década del 90 se producen comercialmente. Por todos estos avances asociados
con la reaccion de metétesis de olefinas, Chauvin, Schrock y Grubbs fueron galardonados

con el premio Nobel en Quimica 2005 [7].

R R
/ M——CHR
M=CHR  + / = = | | M=CHR; + =
y HR,C——CHR -
Carbeno Olefina Metalciclobutano Nuevo carbeno Nueva olefina

Ry R, son sustituyentes alquilicos

Figura 1.7: Mecanismo de reaccion de la metétesis de olefinas propuesto por Chauvin
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Las reacciones de metdtesis de olefinas pueden clasificarse como i) autometatesis,
cuando la reaccion tiene lugar entre dos moléculas de la misma olefina, ii) metatesis cruza-
da (MC), cuando la reaccién involucra dos moléculas de olefinas diferentes, iii) metatesis

por cierre de anillo (RCM), en el caso de la reaccién intramolecular de una di-olefina aci-

Ry Ry
\L + I Autometatesis +
Ry R, Ry R,

Ry

R R,
CM
w . W ‘ .\

Ry

AN L Y

\

N e .

ADMET

\
/

7

Figura 1.8: Casos de reacciones de metétesis.
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clica, iv) metatesis por apertura de anillo ( ROM), reaccidn entre una olefina ciclica y una
olefina 4ciclica, v) polimerizacién por metatesis con apertura de anillo (ROMP) que impli-
ca la polimerizacidn olefinas ciclicas y vi) polimerizacién por metdtesis de dienos aciclicos
(ADMET) , cuando la reaccién involucra la polimerizacion de olefinas aciclicas terminales
[11]. En la Figura 1.8 se ilustran estos distintos casos detallados.

La reaccion ha alcanzado aplicacion en el campo industrial, fundamentalmente en pe-
troquimica e industria de polimeros. La primera aplicacion industrial de la reaccién de
metatesis de olefinas data de 1966 en el drea de la petroquimica, en el proceso triolefina de
Phillips para la produccién de etileno y 2-buteno a partir de propileno. Un cambio en el
marco econdémico y el aumento de la demanda de propeno llevé al cierre de la planta en
1972. En la década del 80, Lyondell utiliz6 el proceso inverso de triolefina de Phillips para
convertir etileno y 2-buteno a propileno, proceso que devino comercialmente ventajoso
[12,13,14]. También se produce propeno por el proceso llamado Meta-4, en el cual el eteno
y 2-buteno reaccionan en fase liquida a 35°C y una presion de 60 bar. Por metatesis cruzada

de 4,4,2-trimetil-2-penteno y etileno se produce neo-hexeno (3,3-dimetil-1-buteno, Figura

CHg CHg CHg CHs
|
H3C—C—E=C—CH3 +  H)C=CH, =—= HsC—?—EI:CHz + HyC=C—CH,4
CH3 CH3

4,4,2-trimetil-2-penteno Etileno Neohexeno 2-metil-1-propeno

Figura 1.9: Sintesis del neohexeno por metatesis cruzada del 4,4,2-trimetil-2-
penteno con etileno.

1.9), un importante intermediario en la sintesis de fragancias como Tonalide® o agentes

antifingicos como Terbinafine®. En la produccion de olefinas superiores a partir de eteno,
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se ha desarrollado el proceso Shell de olefinas superiores (SHOP), basado en la metétesis
de olefinas inferiores, y que se aplica en la sintesis de lubricantes, detergentes, alcoholes,
etc. El isopreno se puede producir por deshidrogenacidon oxidativa del isoamileno, éste se
genera por metatesis cruzada entre el 2-metil propeno y el 2-buteno [13].

Ademads de su aplicacién en la industria petroquimica, por metétesis de olefinas se han
desarrollado procesos basados en la polimerizacién por metatesis de apertura de anillo
(ROMP) de cicloalquenos, para la produccion en gran escala de diversos materiales polimé-
ricos, como el Vestenamer® 8012, o el polimero del cicloocteno, y el polinorborneno, en el
mercado desde 1976, utilizado como aditivo en la industria de la goma [13,14]. Por el pro-
ceso ROMP de endo-diciclopentadieno (DCPD), subproducto del craqueo de naftas, se ob-
tiene policiclopentadieno (PDCPD, Figura 1.10), un polimero de alta resistencia a los im-
pactos y la corrosiéon quimica y de alta temperatura de deflexion térmica. Otros polimeros

relevantes obtenidos por esta via son el Teleno®, un pléstico altamente resistente, flexible y

/ ROMP

DCPD PDCPD

Figura 1.10: Sintesis del PDCPD por proceso ROMP del DCPD

liviano empleado, para producir grandes piezas moldeadas como pueden ser la carroceria
de vehiculos, y los productos Metton® y Pentam®, plasticos ligeros empleados en equipa-

mientos médicos [13,14,15].
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Desde 1991 Zeon ha producido Zeonex®, desarrollado para aplicaciones 6pticas, y ob-
tenido por hidrogenacién parcial o total de productos del proceso ROMP del norborneno.
Otras aplicaciones comercialmente atractivas de la metétesis de olefinas comprenden la
produccion de ciclohexadecadieno por metatesis de cicloocteno, que se utiliza para la ela-
boracién de la fragancia Globanone®. También se producen productos quimicos finos co-
mo feromonas para el control de insectos perjudiciales para los cultivos. Actualmente se
producen E-5-decenil acetato, feromona del gusano del durazno “Anarsia lineatella ”’, una
mezcla de E y Z-11-tetradecenil acetato feromona de “Platynota stultana ” un gusano que
se alimenta de citricos y una mezcla desigual de E y Z-11-tetradecenil acetato feromona de
“Sparganothis” un gusano que se alimenta de frutos, una plaga en ardndanos [13].

Mediante reacciones de metatesis de ésteres de dcidos grasos insaturados pueden obte-
nerse, a través de vias ambientalmente amigables y altamente selectivas, un considerable
nimero de productos quimicos finos, ya sea en forma directa o por medio de unas pocas
etapas. Actualmente no se encuentran aplicaciones en el campo industrial que partan de
estos reactivos, debido baja tolerancia de los catalizadores heterogéneos frente a los grupos
polares (en este caso el grupo éster), y el requerimiento de altas relaciones cataliza-
dor/sustrato para la sintesis de los productos de interés, demandas que no lo hacen comer-

cialmente viable [13].

1.2.3. Catalizadores de metatesis de olefinas
Desde el punto de vista catalitico, la metétesis de olefinas puede ser llevada a cabo en
forma homogénea o heterogénea. Los catalizadores homogéneos de metatesis pueden con-

sistir en una combinacion de un haluro u oxo-haluro de un metal de transicién con un pro-
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motor alquilante (sistema de dos componentes), o también de un complejo alquilideno
metdlico (carbeno) de un metal de transicion como Ru, Mo o W. Los sistemas de dos com-
ponentes, son mds sensibles a la humedad y al aire pero son menos costosos que los com-
plejos metal-alquilideno. Los primeros catalizadores complejos alquilidenos empleado en la
metatesis de FAMESs fueron los complejos de Grubbs (Ru-alquilideno), desarrollados en la
década del 90, y que se caracterizan por presentar una elevada actividad y tolerancia a los
grupos funcionales. La inmovilizacién del complejo alquilideno sobre un soporte inerte,
una tecnologia muy poco estudiada en la actualidad, anade muchas posibilidades de aplica-
cién industrial a estos catalizadores [16]. Los catalizadores de metatesis heterogéneos tie-
nen la ventaja de que son convenientes en cuanto a la separacion del catalizador de los pro-
ductos de reaccidn, y también en cuanto a su reutilizacion y aplicaciéon en procesos conti-
nuos. Los catalizadores generalmente consisten en un 6xido o cloruro de metal de transi-
cién soportado sobre un 6xido inorganico de elevada area especifica, como Re,07/AL O3,
Re,07/810,-Al,03, M0o0O3/Si0, o0 WO3/Si0,. Estos catalizadores no contienen el alquilide-
no en su esfera de coordinacion original, sino que éste se forma en una reaccién de inicia-
cién entre el catalizador y el sustrato olefinico [13,14]. Sin embargo, los 6xidos metdlicos
son inactivos frente a olefinas funcionalizadas como los ésteres de dcido grasos. No obstan-
te, se encontr6 que si los 6xidos de Re soportados en 6xidos dcidos se promueven con al-
quilestafio (SnMes, SnBuy, etc.) la metatesis de oleato de metilo es viable [12]. Sin embar-
go, la preparacion de estos catalizadores no es sencilla, se necesitan condiciones de atmds-
fera estrictamente controlada, ya que son extremadamente sensibles a la presencia de agua
y oxigeno. Ademds estos cocatalizadores resultan toxicos, y se descomponen formando

oxidos durante las etapas de regeneracion, que bloquean los sitios el 6xido de renio y limi-
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tan los ciclos de regeneracion del catalizador. Tales desventajas han impedido que este sis-

tema catalitico encuentre a la fecha aplicacion industrial.

I.2.4. Caracteristicas generales de las reacciones a estudiar

La metatesis de ésteres de dcidos grasos insaturados puede ser de dos tipos: autometate-
sis o reacciones de metatesis cruzada. Por reacciones de autometatesis de ciertos ésteres de
acidos grasos se pueden obtener diésteres; siendo ésta una de las primeras reacciones estu-
diadas en el campo de la oleoquimica [17]. Una de las reacciones que se estudiardn en esta
tesis es la autometatesis de oleato de metilo (Figura I.11). Los productos de esta reaccion

son el 9-octadeceno y el diéster 9-octadecen-1,18-dioato. No existen datos termodindmicos

o}

\/\/\/\/z\/\/\/\/u\ocH3

Oleato de metilo (OM)

l

112 NN NN NSNS
9-octadeceno (OCT)

+
(0]

© 9-octadecen-1,18-dioato (9-OD)

Figura 1.11: Autometatesis de oleato de metilo

suficientes para calcular la constante de equilibrio con exactitud en fase liquida para la au-
tometatesis de oleato de metilo; no obstante las referencias bibliograficas son undnimes en
aseverar que el resultado es una distribucion al azar de grupos alquilidenos. Por lo tanto, en

la autometétesis de oleato de metilo, la mezcla en el equilibrio consistiria de 50 % mol de
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oleato de metilo y 25 % mol de cada uno de los productos, 9-octadeceno y 9-octadecen-
1,18-dioato [12,14], sugiriendo una distribucidn e intercambio estadistico de grupos susti-
tuyentes al enlace olefinico.

El diéster 9-octadecen-1,18-dioato es un valioso producto empleado en las industrias de
fragrancias, polimeros y lubricantes. En particular, puede aprovecharse en la obtencion de
civetona, un ingrediente atractivo y costoso en la preparacion de perfumes [18]. La civetona

(cis-9-cicloheptadecen-1-ona) fue aislada por primera vez en 1915 por E. Sack, quien la

¢ €
<
Rl |
b e =
\%;\b &

Figura 1.12: Civetona.

extrajo de la secrecién de un mamifero llamado civeta. Su estructura quimica fue dilucidada
recién en 1923, y corresponde a una cetona ciclica de 17 d&tomos de carbono con una insatu-
racion en el carbono 9 (Figura 1.12) [19]. A la fecha se han publicado varias sintesis de la-
boratorio de civetona. Los primeros trabajos involucraron varias etapas de sintesis
[20,21,22] haciendo la obtencion del producto poco practica y rentable, mientras que a par-
tir de 1980 la introduccion de una etapa de autometatesis del oleato de metilo condujo a una
sintesis mds simple y elegante (Figura 1.13), sin que la bibliografia haya abundado dema-
siado en estudios relacionados con esta etapa [23,24,25]. Como se menciond anteriormente,

la autometatesis de oleato de metilo no se ha aplicado industrialmente hasta el momento,
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por lo que en la actualidad no hay un proceso industrial para la obtencion de civetona sinté-
tica, que sigue obteniéndose de la fuente natural que implica la extraccion de las glandulas
secretorias de la civeta.

Mediante la metatesis cruzada de ésteres de dcidos grasos insaturados con un alqueno
normal se pueden sintetizar FAMEs menos abundantes o disponibles naturalmente, lo que
extiende considerablemente la versatilidad de la reacciéon de metétesis en el campo de la
oleoquimica [17]. Asi, las largas cadenas de 4tomos de carbono de los ésteres mas abundan-
tes en oleaginosas pueden ser acortadas, via metétesis cruzada con una olefina menor, obte-
niéndose de esta manera ésteres de longitud de cadena media, menos abundantes, que pue-

den utilizarse en la elaboracion de detergentes de longitud de cadena en el rango C12-C14,

Oleato de metilo
ﬂ Autometatesis de st=eeeb  Etapa clave de la sintesis

3

oleato de metilo

; 0o
' CO,CH
12 NN NN U i -
9-octadeceno ;
+ 1Condensacion de
o o i Dieckmann
LIS GGG S -
H,CO OCHj !
Cis-9-octadecen-1,18-dioato
S ‘ 2-etoxicarbonil-9-cicloheptadecenona

Descarboxilacion
- CO,

Civetona

Figura 1.13: Sintesis de la civetona a partir de oleato de metilo.
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de alta demanda, o ésteres de cadena corta con insaturaciones terminales (w-insaturados)
que tienen un amplisimo campo de aplicacion [26]. En esta tesis, se estudiard la metatesis
cruzada de oleato de metilo con 1-hexeno (Figura 1.14), la cual genera intermediarios de
gran aplicacién en el campo de la quimica fina, como el 9-tetradecenoato de metilo y 9-
decenoato de metilo. El primero de estos compuestos puede emplearse como precursor en
la sintesis de 9-tetradecenol y 9-tetradecenal, ambos feromonas sexuales utilizadas para el
control de plagas de cultivo como la polilla del girasol “Homoeosoma electellum” y el gu-
sano “Helicoverpa armigera , que se alimentan de muchas oleaginosas cultivadas en nues-
tro pais, tales como soja, maiz y girasol [27]. Las rutas sintéticas convencionales de fero-
monas implican multiples etapas, haciendo oneroso el proceso global. La utilizaciéon de la
reaccion de metétesis puede acortar entre uno y tres pasos el proceso [28]. El 9-decenoato
de metilo tiene un rango de aplicacién amplio; puede utilizarse como un intermediario en la
elaboracion de fragancias como es el 9-decenol, prostaglandinas, polimeros precursores

nylon-10, y lubricantes [12].

NN+ \/\/\/\/a/\/\/\)]\o/

1-hexeno (C6) Oleato de metilo (OM)

0
12NN+ 12 /\/\/"b}/\/\/\)j\o/
I-deceno (1-DC) 9-tetradecenoato (9-TDO)

0
172 NN 12 /’M/\/\/\)J\O/
S5-tetradeceno (5-TDC) 9-decenoato (9-DCO)

Figura 1.14: Metitesis cruzada de oleato de metilo con 1-hexeno.
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Antecedentes bibliograficos en metatesis de esteres de

acidos grasos insaturados

I1.1. Autometatesis de ésteres de acidos grasos insaturados

Primeros catalizadores utilizados

En la actualidad no hay ningin proceso comercial que involucre la metétesis de ésteres
de acidos grasos insaturados. Desde la década del *70 se han publicado numerosos trabajos
de investigacion a escala laboratorio; sin embargo, la baja estabilidad y el alto costo de los
sistemas cataliticos desarrollados hasta el momento no permitieron su aplicacién a nivel
industrial.

La primera reaccion de metatesis de FAMEs fue llevada a cabo con éxito por van Dam
y col. en 1972 [1], empleando oleato de metilo (OM) como reactivo y hexacloruro de
tungsteno (WClg) promovido con tetrametilestaiio (SnMe4) como catalizador. Después de
24 h de reaccién a 70°C, estos autores observaron que la conversion alcanz6 un 50%, que
se corresponde con la conversion de equilibrio de OM [1,2,3]. Los sistemas cataliticos de
dos componentes en fase homogénea fueron los primeros utilizados en metatesis de ésteres
insaturados, y constan de un haluro u oxohaluro de metal de transicion como WClg,
WOCl;, WO,ClL,, WOCIL, o WOCl, combinados con un co-catalizador alquilante como
SnMes, PbMes, AlMes, Cp.TiMe,, Cp.TiClMe, entre otros. La funcién del cocatalizador es
generar el centro activo a la metétesis, ligando alquilideno (W=CH>), a través de una doble
alquilacion del centro metélico, seguido de una eliminacion o del H perteneciente al carbo-
no unido al W para la formacion del carbeno metalico. En la Figura II.1 se muestra la for-

macion de la especie alquilideno a partir de WClg y Sn(CHj3)4. En primera instancia se pro-
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duce una dimetilacion del tungsteno y posteriormente una eliminacién a del H con la con-

secuente pérdida de metano [4].

Cl
_c ClaW====CH
cl—w=—cl s T
o | + 2 Sn(CH,)s —  aw(_ - . ! !
! CHy HaC----H
-2 Sn(CH3)20|2
Hexacloruro  perametilestatio eliminacion o
de tungsteno de H - CH,
Cl,W==CH,

Especie activa a metatesis
de olefinas

Figura I1.1: Formacion de la especie alquilideno a partir de WClg y Sn(CH3)s.

El catalizador que mayor eficiencia mostrd hacia estas olefinas funcionalizadas fue
WOCL/Cp,TiMe, [5]. El empleo de los catalizadores de dos componentes se restringieron
solamente a reacciones de autometatesis como la del 10-undecenoato (un derivado de los
FAMESs derivado del aceite de castor) o el oleato de metilo, ambos como alternativas en el
proceso de sintesis de la civetona [2,3,5,6]. Las relaciones molares Ester/Metal (Rester/Metal)
utilizadas fueron extremadamente bajas, con valores entre 2 y 80, lo que implica la desven-

taja de un elevado consumo de catalizador [1,2,3,5,6].
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Metétesis por complejos metalorgdnicos

Los catalizadores desarrollados por Grubbs en la década del noventa significaron un

gran avance en la metdtesis de ésteres insaturados. Estos complejos de Ru son activos en la

metatesis de olefinas funcionalizadas, y en contraste con los catalizadores de tungsteno,

incluyen en su esfera de coordinacion el carbeno metdlico como un ligando, lo que hace

innecesaria la presencia de un promotor. Ademds, toleran condiciones ambientales como la

presencia de aire y humedad [7]. En la Figura I1.2 se muestran los catalizadores Ru alquili-

denos mads utilizados en la metatesis de FAMESs insaturados y que actualmente se encuen-

tran disponibles comercialmente.

™\ Ay,
F|)0y30| _Q‘N\|/N—Q_
N\
RU‘_\_ \\\CI
ca¥ | N Ru==
PCys " a” | Ph
PCyS

Grubbs primera
generacion (1)

Hoveyda-Grubbs
segunda generacion (3)

Figura II.2: Catalizadores Ru-alquilideno

insaturados.

Grubbs segunda
generacion (2)

Catalizador de Zhan
segunda generacion (4)

empleados en la metatesis de FAMEs
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En comparacion con los catalizadores de W de dos componentes, el empleo de comple-
jos de Ru-alquilideno signific6 una mejora importante tanto en actividad como en relaciéon
éster/metal. El catalizador Grubbs de primera generacion (Figura I1.2-(1)) fue evaluado en
la metétesis de FAMESs insaturados como oleato de metilo y erucato de metilo a T = 20°C,
alcanzdndose en ambas reacciones conversiones entre 35-40%, pero empleando relaciones
Restermetal = 5500, practicamente 70 veces mayor a los limites requeridos con los halogenu-
ros de tungsteno [8]. Sin embargo el catalizador Grubbs de primera generacion es poco
estable térmicamente, descomponiéndose a temperaturas superiores a 50°C [7,9,10]. Esta
desventaja se soluciond con el catalizador de Grubbs de segunda generacion (Figura I1.2-
(2)), que mostrd conversiones maximas a la autometatesis de OM a 55°C, de 45% frente a
solo el 10% con el de primera generacion [11]. Marvey y col. compararon el comporta-
miento de los catalizadores de Grubbs de primera y segunda generacidon en la metatesis de
OM a 20°C, y observaron que al aumentar la relacion Rggermetar por encima de 1000 co-
mienza a caer la conversion de OM. Estos autores informaron a Rggermetan = 1500 conver-
siones de OM de 29 y 40% para los catalizadores de primera y segunda generacion, respec-
tivamente [12]. El catalizador de segunda generacion mostré una superior tolerancia a los
grupos polares que el de primer generacion. La superior tolerancia del catalizador de se-
gunda generacion se asocia a una mayor estabilidad del intermediario metalociclobutano
formado, que tiene su origen a su vez en la presencia del ligando N-heterociclo, méas volu-
minoso y de cardcter mas basico que el de su andlogo de primera generacion [7,12]. No
obstante, una desventaja observada en los catalizadores de segunda generacion fue que la
selectividad disminuia con el aumento de la temperatura, lo cual se identificd con la apari-
cién de procesos de isomerizacion de las olefinas de la mezcla de reaccion. [12,13]. Esa

isomerizacion tienen lugar como consecuencia de la formacién de un hidruro de Ru [14], y
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puede ser suprimida con el agregado de quinonas, por ejemplo 1,4-benzoquinona, que se
reduce a hidroquinona por el hidruro metalico. Forman y col. [10] sintetizaron un complejo
foban-indenilideno partiendo del catalizador de primera generacion, que resulté mds esta-
ble a alta temperatura (50°C) en la metétesis de OM que el catalizador de Grubbs primera
generacion, alcanzando la conversidn de equilibrio a relaciones Rggermetal €Xtremadamente
elevadas (40000). Un comentario que cabe remarcar en las publicaciones comentadas hasta
aqui, es que solo se presentaron resultados bajo la forma de conversiones a tiempo final de
reaccion, sin profundizar en los aspectos cinéticos de la reaccion. Tampoco se detallan es-

tudios de la desactivacion y reutilizacion del catalizador.

Primeros catalizadores heterogéneos

Los primeros trabajos sobre metatesis de olefinas funcionalizadas utilizando catalizado-
res heterogéneos se asocian con estudios sobre 6xidos de molibdeno y de renio. El cataliza-
dor de Mo fue sintetizado por Berizin y col. en 1991 [15], fotorreduciendo MoQO3/SiO, pre-
viamente calcinado en aire con una ldmpara de Hg en atmdsfera de CO, para llevar el Mo
(VI) a Mo (IV). Posteriormente, este 6xido soportado fue tratado con ciclopropano, incre-
mentando su actividad especifica y logrando activarlo frente a esteres olefinicos. El catali-
zador fue activo en la autometatesis de OM, alcanzando a 40°C la conversion de equilibrio
para una relacion Rggenmeras = 1250, resultando asi més estable y eficiente que los cataliza-
dores de tungsteno; no obstante, este comportamiento es inferior respecto a los catalizado-
res de Grubbs. Debido a la alta complejidad de su preparacion, este catalizador de Mo no
tuvo aplicaciones practicas y solamente se encontraron dos trabajos relacionados con este
sistema catalitico [16]. En la Figura II.3 se muestran los pasos de sintesis del 6xido de mo-

libdeno soportado en silice.
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Figura I1.3: Sintesis del catalizador de 6xido de molibdeno soportado en silice.

Los catalizadores s6lidos mas usados en metétesis de olefinas funcionalizadas fueron
los 6xidos de renio depositados en soportes 4cidos, tales como Re,07/Al,03 y Re,O7/S10;-
ALOs, siempre promovidos con alquilestafio, alquilgermanio, alquilplomo o alquilsilicio
[17,18,19,20,21,22]. El primer catalizador heterogéneo utilizado en la metatesis de olefinas
funcionalizadas fue Re,07/Al,O3 promovido con tetrametilestafio, evaluado en la autometa-
tesis de OM. La eficiencia en estos catalizadores se incrementa con el contenido de renio
sobre la alimina hasta que la carga alcanza un limite de 12% de Re,O7, lo que se asocia con
la formacién de un perrenato monomérico que se ancla a baja carga en los grupos OH mds
bdsicos, mientras que al aumentar paulatinamente la carga lo hacen con los grupos mas
acidos, que son los que dan lugar a los sitios de metdtesis mds activos. Estos centros de
renio son electrodeficientes, y por lo tanto pueden aceptar mas ficilmente un compuesto
rico en electrones como los doble enlace carbono-carbono (C=C), dando como resultado un

carbeno iniciador del ciclo catalitico de metatesis. Por encima del 12% de carga, la caida de
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la actividad estaria relacionada con la saturacion de la superficie del soporte y la formaciéon
de 6xido de renio tridimensional, inactivo en la metétesis. Por otro lado, y al contrario de lo
observado con Re;O7/Al,03, cuando se emplea Si0,—Al,O3; como soporte la eficiencia del
catalizador decrece cuando aumenta la carga de renio. En este caso la relacion se debe a
que a bajas cargas los perrenatos monoméricos se anclan preferencialmente a los sitios 4ci-
dos mds fuertes y dan lugar a los sitios mds activos en metatesis, mientras que al elevar la
carga se ocupan los sitios de grupos silanoles menos 4dcidos y que dan lugar sitios menos
activos en metdtesis. Mds precisamente, a baja carga los grupos ReOy4 se anclan en los
sitios dcidos de Brgnsted, fundamentalmente en los OH puente (Si-OH-Al), lo que da lugar
a un centro de renio pobre de electrones y mds activo a la metétesis de olefinas [23]. El
catalizador de la serie de 6xidos de renio soportado con el que mejor resultado se informé
en la metatesis de ésteres insaturados fue Re,O7(3%)/B,03/Si0;-Al,03 promovido con te-
trabutilestafio. En metatesis de olefinas funcionalizadas la presencia del promotor es indis-
pensable; en ausencia del mismo la metétesis del oleato de metilo no procede. [19,22]. No
obstante, el rol preciso del promotor se encuentra ain en debate. Una hipdtesis es que los
compuestos de alquilestafio generan in situ un triéxido organorenio (VII) que da lugar a la
especie activa (Figura 11.4). Esta presuncion fue sustentada por estudios computacionales y
espectroscopicos [24]. Sobre estos sistemas cataliticos, a diferencia de los catalizadores
homogéneos, se han llevado a cabo estudios mds detallados en términos de la cinética, des-
activacion y reutilizacion del catalizador.

Mol y col. mostraron que Re,07/Si0,—AL O3 puede ser reactivado calcindndolo en aire
y agregando tetrabutilestafio fresco, pero su actividad disminuye debido a que el tetrabuti-

lestafio agregado en el primer ciclo catalitico forma dioxido de estafio (SnO») en la etapa de
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activacion por calcinacion, que conduce al bloqueo de parte de los sitios activos disponibles

[25].

Catalizadores de Re heterogéneos libres de promotor

La bisqueda de un catalizador heterogéneo libre de promotor tiene como objetivo su-
perar las desventajas de la toxicidad de los promotores de organoestafio y la dificultad de
generar la especie activa, ya que el alquilestaiio puede interactuar con el soporte y no for-
mar el organotrioxorenio. Un organotrioxorenio libre de estafio es el complejo metiltrioxo-
renio (CH3ReO;, MTO), que ha mostrado ser activo en la metétesis de oleato de metilo
inmovilizado en Si0,-AlL O3 0 en ZnCl-Al,O3 [26,27]. Se han publicado pocos estudios en
metatesis de ésteres olefinicos empleando este sistema catalitico, y hay debate sobre los
aspectos de la inmovilizacion del MTO en sélidos dcidos. Muchos trabajos sefialan que la
interaccion de la superficie del soporte con el organometal tiene lugar via un sitio Lewis
[26,27,28], mientras que otros consideran una interaccion del tipo Brgnsted (Figura I1.4)
[29,30]. El mejor resultado frente a la autometatesis de OM se logré empleando MTO(3%
wt)/ZnCl,-ALOs, que alcanzé la conversion de equilibrio utilizando una Rgger/metar = 25
[31] Cabe mencionar que los catalizadores de MTO soportado encuentra aplicaciones no
solamente en el drea de la metatesis de olefinas, sino también en diversas aplicaciones en el
campo de la sintesis quimica, como epoxidaciones, oxidaciones de compuestos arométicos,
formacion de aldehidos y cetonas partiendo de olefinas, etc [32]. Otro complejo de Re, me-
nos estudiado que el MTO en la metitesis de FAMEs insaturados, es
Re(=CtBu)(=CHtBu)(CH,tBu),, que también puede inmovilizarse en silice (Figura I1.4). El
uso de este catalizador en la autometatesis de OM con una carga de 4% wt de Re dio como

resultado una conversion del 50% .
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Figura I1.4: Especies activas de los catalizadores heterogéneos de Re utilizados en la meté-

tesis de FAMESs insaturados.

Uso de complejos inmovilizados

El estudio de complejos inmovilizados en la metatesis de ésteres de dcido grasos recibid
impulso con la introduccioén de los catalizadores de Grubbs (Figura I1.2) inmovilizados so-
bre soportes orgdnicos e inorgdnicos. Uno de los primeros trabajos en metétesis de ésteres
insaturados fue realizado por Nieczypor y col. [33], quienes emplearon complejos alquili-
deno de rutenio inmovilizados, utilizando como soporte una resina de poliestireno-
divinilbenceno (PE-DVB) funcionalizada con grupos acidos carboxilicos. Sobre esta resina
inmovilizaron el catalizador de Grubbs de primera generacion (Figura I1.2-(1)) y evaluaron
la metatesis de OM con una relacion Regermear = 550, obteniendo en esas condiciones un
45% de conversion. Sin embargo el catalizador presenté una pérdida de Ru del 20% por
lixiviacion del complejo de la superficie de la resina. Por otro lado, el catalizador de

Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (Figura I1.2-(3)) pudo ser soportado en silice sin
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presentar lixiviacion, mostrando actividad en la metétesis frente a diferentes olefinas, entre
ellas el 10-undecenoato de metilo. Se encontré que la actividad varié significativamente
con el sustrato, con conversiones del 67% en la autometatesis del 10-undecenoato debido al
pasaje del etileno formado a la fase gas [34]. Otro complejo soportado en silice que se
aplicé en la metatesis de FAMEs fue un catalizador derivado del de Hoveyda-Grubbs, de-
nominado catalizador de Zhan (Figura 11.2-(4)). El catalizador fue evaluado frente a distin-
tas olefinas funcionalizadas, entre ellas oleato de metilo y 10-undecenoato de metilo. La
autometétesis de oleato de metilo alcanzé el equilibrio después de 2 h de reaccion, mientras
que la autometatesis de 10-undecenoato fue més lenta y la conversion final alcanzé un valor
de 65%. El estudio de la influencia del solvente mostré que un aumento en la polaridad del

mismo favorece la lixiviacion del complejo de la superficie del soporte [35].

I1.2. Metatesis cruzada de ésteres de acidos grasos insaturados

La metétesis cruzada (MC) de ésteres de dcidos grasos insaturados es mds frecuente-
mente aplicada con olefinas lineales, lo que puede resultar en un alargamiento o acorta-
miento en la cadena de carbono de la molécula, dependiendo las olefinas que se escojan. En
un principio, el exceso de una olefina respecto a la otra, y si el catalizador presente baja
actividad hacia la olefina en excedente, produciria un aumento en la selectividad hacia los
productos de metétesis cruzada. La MC de ésteres insaturados con una olefina de cadena
corta proporciona productos de gran interés en el mercado mundial, como son los derivados
de C12 que son de alta demanda en la industria de produccion de surfactantes, o alquenos
que presenten el doble enlace cerca del final de la cadena pueden ser usados para la produc-

cion de alcoholes de C12-C14. También estos derivados de ésteres insaturados pueden ser
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usados en la produccion de feromonas de insectos, polimeros, fragancias etc. [22]. No se
encontraron trabajos de relevancia utilizando los catalizadores de tungsteno en la metatesis
cruzada. Complejos alquilidenos de Ru fueron empleados con éxito en MC de olefinas fun-
cionalizadas y no funcionalizadas. Entre las olefinas funcionalizadas que se han empleado
en la MC de FAMEs insaturados se pueden mencionar ésteres insaturados, nitrilos insatu-
rados y halogenuros insaturados. Ribak y col. [36] investigaron la MC de OM y 10-
undecenoato de metilo con acrilato de metilo, utilizando catalizadores de Grubbs de prime-
ra y segunda generacion y el de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (Figura I1.2-(1),
(2) y (3) respectivamente). El catalizador de Grubbs de primera generacion (Figura I1.2-(1))
no presenté actividad en la MC de los ésteres insaturados con acrilato de metilo utilizando
una relacion molar Acrilato/Ester (Rotefina/tster) €ntre 5 y 10. Por su parte, los catalizadores
de Grubbs de segunda generacion (Figura 11.2-(2)) y de Hoveyda Grubbs de segunda gene-
racion (Figura I1.2-(3)) alcanzaron a Rojefina/iister = 10 conversiones superiores al 80% para
ambas reacciones, siendo el catalizador de Hoveyda Grubbs de segunda generacion el que
mejor resultados produjo, con un 99% de conversion de OM y de 10-undecenoato de metilo
en 30 min de reaccidn, sin que se observen productos de autometdtesis para ninguna de las
dos reacciones. Ambos ésteres se hicieron reaccionar con acrilonitrilo, utilizando los catali-
zadores de Grubbs de segunda generacion (Figura I1.2-(2)) y de Hoveyda Grubbs de segun-
da generacion (Figura I1.2-(3)), siendo este tltimo el que mejor desempefio mostrd con ren-
dimientos en productos de MC superiores al 90% [37]. El oleato de metilo fue utilizado
para la sintesis de a,m-olefinas intermediarios quimicos usados en la sintesis de polimeros,
por via de la MC con cloruro de alilo. En la metétesis cruzada con cloruro de alilo utilizan-

do el catalizador de Grubbs de segunda generacion, la conversion de OM no excedio el
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20% (con Roefina/Ester = 6 Y REster/metal = 100), posiblemente a causa de una desactivacion por
exceso de cloruro de alilo. Los catalizadores de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion y
de Zhan de segunda generacidn, alcanzaron en las mismas condiciones rendimientos en
productos de MC superiores al 90%. No obstante, con el incremento de Rgger/metal S€ Obser-
va un descenso en el rendimiento de los productos de MC, posiblemente debido a una des-
activacion del catalizador por reactivo [38].

La metatesis cruzada de FAMESs insaturados con eteno, denominada etendlisis, €s una
de las metatesis cruzadas mds estudiadas, y merece un tratamiento especial. Esta reaccion
puede desplazarse totalmente a los productos de interés aplicando altas presiones de etileno
[9]. La etendlisis de oleato de metilo permite la sintesis de 9-decenoato de metilo y 1-
deceno, importantes intermediarios de sintesis [2,5,21,39]. En los complejos de Grubbs el
intermediario rutenio metilideno producido en la etendlisis resulta poco estable, con el con-
siguiente acortamiento del tiempo de vida del catalizador. Estas limitaciones se reducen
cuando se emplea un complejo foban- indenilideno sintetizado a partir de un catalizador de
primera generacion de Grubbs, o catalizadores N-aril, N-Alquil, N-heterociclo rutenio car-
beno basado en el complejo Hoveyda-Grubbs, ya que muestran en muchos casos valores de
conversiones de OM, en la reaccion de etendlisis, entre el 70-80%. [10,40]. Un aumento en
el tamafio de los ligandos en estos sistemas cataliticos produce un aumento en los rendi-
mientos y selectividades hacia los productos de la etendlisis (90%), aunque existe un limite
con el tamafio de los ligandos, ya que si son demasiado voluminosos inhiben la reaccion de
metatesis. En ambos sistemas cataliticos se obtienen selectividades proximas al 90% hacia
los productos de MC.

Los trabajos en MC con FAMEs insaturados que se han reportado hasta el momento uti-

lizando catalizadores heterogéneos se limitan casi exclusivamente a reacciones de etendlisis
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y algunas otras con olefinas no funcionalizadas. Sibeijn y Mol realizaron la etendlisis de
OM empleando catalizadores de 6xido de Re soportados y eteno a 30 bar. El catalizador
Re;07(18%)/SnBus/AL, O3 llevé a un 90% de conversion de OM en 4 h (que s6lo aumentd
al 97% después de 60 h). Por su parte el catalizador Re,O7(3%)/SnBus/Al,03-Si0;, sélo
alcanzdé una conversion del 70%, evidenciando una cierta desactivacion [36].

La MC de OM con 1-hexeno da lugar a los productos de etendlisis mas 9-tetradecenoato
de metilo y 5-tetradeceno, siendo el primero de éstos un éster de cadena corta con aplica-
cién en la sintesis de feromonas [41,42]. Distintos autores atribuyen al empleo y la produc-
cién de olefinas terminales los fendmenos de desactivacion que se observan en el transcur-
so de las reacciones de metdtesis cruzada [43,44]. Las olefinas terminales son capaces de
generar con el catalizador un intermediario metilideno inestable responsable de la desacti-
vacion.

No existen a la fecha en la bibliografia estudios en MC de FAMEs insaturados emple-
ando complejos inmovilizados. Esto supone un desafio, encontrar vias de aplicar la MC de

FAME:s en catélisis heterogénea podria viabilizar ambiental y econémicamente la reaccidn.
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II1.1. Reactivos y drogas utilizadas

I11.1.1. Gases

e Hidrégeno: Indura 4.5

e Nitrégeno: Indura 4.5

e Aire: Indura, calidad industrial
e Argén: Indura 6.0

e (,/Ns: Indura 5.0, TOC

e Helio: Indura 4.5

I11.1.2. Solventes

e Ciclohexano anhidro 99,5%, pro-andlisis (Sigma-Aldrich)
e Tolueno anhidro 99,8%, pro-andlisis (Sigma-Aldrich)
e Acetonitrilo 99%, pro-andlisis (Sigma-Aldrich)

e Agua: desionizada y destilada producida en la Facultad de Ingenieria Quimica.

I11.1.3. Precursores

e Hoveyda-Grubbs, Sigma-Aldrich 97%

e Metiltrioxorenio, Acros 98%
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I11.1.4. Reactivos

e Oleato de metilo 99%, pro-andlisis (Sigma-Aldrich)
e 1-hexeno 99%, pro-andlisis (Sigma-Aldrich)
e Benzofenona 99% (Sigma-Aldrich)

e Sodio metélico 99% (Tetrahedron)

II1.1.5. Soportes
e Silice: Sigma-Aldrich Grado 62, 60-200 mesh, 99.7%
e y-Aldmina: Ketjen CK 300.

e Silice-Alimina: Sigma-Aldrich Si/Al=6,63 Davison Grado 62 150 A, mesh 60-200

(99,7%).
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II1.2. Caracterizacion de los soportes

II1.2.1. Superficie especifica y distribucion de tamaiio de poro por adsorcion

fisica de N,
Para la caracterizacion textural de los catalizadores se realizé la determinacion de la su-

perficie especifica por el método BET (Brunauer, Emmet y Teller).

II1.2.1.1. Fundamentos del método BET

En 1938, Stephen Brunauer, Paul HughEmmett y Edward Teller desarrollaron el méto-
do que mas tarde seria conocido como el método BET [1]. El mismo determina la superficie
especifica de un solido a partir de la isoterma de adsorcion fisica de un gas inerte, usual-
mente N», a la temperatura de ebullicion del gas (-196°C en el caso del N»).

Este método se basa en la determinacion del volumen de gas requerido para formar una
monocapa sobre la superficie del s6lido, para lo cual se hace uso de la representacion de la

isoterma BET en su forma linealizada habitual, dada por la Ecuacién III-1:

P 1 c-1\ P »
= + ( ) = Ecuacion I1I-1
V.(P,—P) Vy.C vy.Cc/ " P,

donde:
Vi volumen de monocapa

V: volumen de gas adsorbido en las condiciones normales (PTN: P=1 atm y T=0°C) a la

presion parcial P de adsorbato
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p: presion de equilibrio
0. L . -
p : presion de saturacion del nitrégeno

c: constante relacionada con la energia de adsorcion neta segtn la Ecuacién I1I-2:

E{—E
C =exp (ﬁ) Ecuacién ITI-2

E1: calor de adsorcion.
E2: calor de condensacion.
R: constante de los gases.

T: temperatura absoluta.

Para la determinacién del volumen de gas adsorbido de la monocapa (V) se miden los
volimenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas (P/Py) de adsor-
bato (N;) comprendido entre 0,05 y 0,3. Con estos datos, reemplazando en P/[V.(PO-P)] y
en P/P0, por regresion lineal con la Ecuacion III.1 se obtiene una recta de pendiente (C-
1)/(Vm.C) y ordenada al origen 1/(Vy.C). Si a la pendiente se la denomina A y a la ordena-

da al origen B, se tiene:

c-1
A= (—) Ecuacion IT11-3
Vy.C
1 .,
B = (—) Ecuacion I11-4
Vy.C
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A partir de de estas dos constantes obtenidas experimentalmente se determina el volu-

men de la monocapa con la Ecuacién III-5:

Vy =— Ecuacion III-5

Una vez obtenido el valor del volumen de la monocapa, es posible obtener el valor de C
haciendo uso de las ecuaciones II1.3 y III.4. Finalmente se calcula el valor de la superficie es-

pecifica S¢ mediante la expresion:

10720y, Ny.o 3
S =——"M0 Ecuacién I1I-6
9 v.W

Siendo:

S,: superficie especifica (m?*/ 2).

Vum: volumen de gas requerido para formar una monocapa (ml).
v: volumen molar (22400 ml. gmol'l).

No: nimero de Avogadro (6,03*1023g/mol).

W: masa de muestra (g).

c: area ocupada por una molécula de N, adsorbida (16,2 A% a-196°C).
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II1.2.1.2. Condiciones experimentales

Las mediciones de superficie especifica y distribucion de tamafio de poro por adsorcion
fisica de nitrégeno a -196 °C (temperatura de ebullicion normal del N;) se realizaron en un
sortometro Quantochrome Corporation NOVA-1000. Esta determinacién se realizé para
todos los soportes utilizados. Las muestras, previamente pesadas, se cargaron en un reactor
de cuarzo y fueron desgasadas a 500°C en vacio. A continuacién, y en el mismo reactor se
determinaron las isotermas de adsorcidon de N a -196 °C mediante el método volumétrico.
Para ello se introdujeron sucesivas cargas de gas N a presiones crecientes en el reactor que
contiene la muestra refrigerada con N, liquido. El tiempo establecido de verificacion del
equilibrio entre medidas fue de 30 segundos, con una tolerancia del 5% ( o 5 mmHg). El
tiempo de evacuacion de 30 minutos

Finalmente, con los resultados obtenidos por regresion lineal de la ecuaciéon de BET y
aplicando las ecuaciones antes presentadas en este apartado (Ecuaciones III-5 y III-6) se
determina la superficie especifica.

Por otro lado, para la determinacién de la distribuciéon de tamafio de poros se utiliz6 el
método BJH, basado en un modelo de poro cilindrico, usando los datos obtenidos de la iso-

terma de adsorcion y desorcion.
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II1.2.2. Caracterizacion de la acidez por desorcion de amoniaco a tempera-

tura programada y espectroscopia infrarroja de piridina adsorbida

I11.2.2.1. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (DTP-NH3)

Con la finalidad de determinar la densidad de sitios 4dcidos presentes en los soportes, asi
también como la distribucion de fuerzas relativa de dichos sitios, se utilizd la técnica de
desorcién a temperatura programada de amoniaco (DTP-NHj3) preadsorbido a 100°C. El

sistema utilizado para realizar las experiencias se muestra en la Figura I11.1.

1- Tubo de NH,(1%)/He
2- Tubo de He
11 3. Cartucho de tamiz molecular 3A

L] 4-Controlador de flujo mésico

= 18 5- Unidad de lectura

+— 12 6- Llave aguja

7- Rotdmetro

1 8- Vélvula de 3 vias

13 9- Horno calefactor

10- Reactor

11. Lecho de muestra

12- Termocupla

13- Controlador de temperatura del horno
14- Vilvula de 3 vias

15- Caudalimetro de burbja

16- Espectrometro de Masas

17-pc para adquisicién de datos
18-Lector de temperatura (lecho de muestra)
19-Tubo de aire

20-Tubo de H,(5%)/Ar

16

20

Figura IIL.1: Sistema utilizado para analizar la acidez de las muestras por DTP-
NH-.
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Una masa de muestra de 200 mg (exactamente pesada) se cargé en un reactor tubular de
cuarzo, calefaccionado por un horno conectado a una unidad de programacién de tempera-
tura (RKC, REX-P90). El reactor tubular se conecté a un tren de suministro, purificacion y
control de caudal de los distintos gases requeridos para pretratamiento de las muestras, ad-
sorcién de amoniaco y desorcién del mismo por flujo de un gas portador inerte. La compo-
sicién de los gases provenientes del reactor se analizd por espectrometria de masas (MS)
utilizando una unidad Baltzers Omnistar. Las curvas de desorcién de amoniaco se constru-
yeron siguiendo la sefial correspondiente al fragmento de relacidon carga/masa m/e=16 . Las
muestras fueron pretratadas en una corriente de 60 cm’/min de aire, calentando a 1°C/min
hasta 500°C durante 1 h y enfriando en flujo de aire hasta temperatura ambiente. Se cambi6
la alimentacion del reactor a una corriente de NHj3(1,1%)/He (caudal total: 60 cm3/min),
siguiendo la evolucién del amoniaco con el detector. Cuando se alcanzé el cubrimiento de
equilibrio de la superficie de la muestra con amoniaco (sefial a m/e=16 constante), se cam-
bi6 la alimentacion del reactor nuevamente a He. Cuando no se detecté amoniaco en la co-
rriente de gas proveniente del reactor, se dio inicio al programa de calentamiento del reac-
tor, aplicando una velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta la temperatura final
(700°C).

Los datos adquiridos (sefial en amperes versus tiempo), fueron convertidos en velocidad
de desorcion de NH;3 por gramo de muestra en funcion del tiempo. Para €stos se aplico la
siguiente ecuacion:

Velocidad de desorcién de NHj3 (},Lmol.min'l g'1)=S . Qcarrier - feal
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donde:

S: Sefial de amoniaco (Amper)

Qcarrier: Caudal molar de carrier, helio (mol/min)

Asu vez:

f.a1: factor de calibraciéon, donde f.,;=Cnus /(Sga-S2)

con:

Cnus: Concentracién molar de amoniaco en la mezcla de NHs/He (mol NHis/mol total)

Sqa: Seifal producida por la mezcla de NH3(1,01%)/He

S,: Valor de la linea de base para la sefial m/e=16, antes de comenzar la desorcién (cero de

la sefial)

La integracion de la curva de velocidad de desorcién de amoniaco en funcién del tiem-
po corresponde a la densidad madsica de sitios dcidos totales. La densidad superficial de

sitios 4cidos totales es la cantidad anterior dividida por el area especifica de la muestra.

I11.2.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de piridina adsorbida
(FTIR-Pir)

La naturaleza de los sitios acidos superficiales de las muestras fue determinada por es-
pectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) utilizando piridina como molé-
cula sonda. Las mediciones se hicieron para y-Al,O3 y Si0,Al,O3, empleando un sistema

como el representado en la Figura I11.2.
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Como puede apreciarse en la Figura III.2, la muestra, consistente en una pastilla (ref.
19) de 20-40 mg (formada por compresién a 5 ton/cm?), se emplazé en una celda con ven-
tanas de F»Ca (ref. 21). Esta celda se disefi¢ para permitir la admision de vapor de piridina
a través de un manifold, que permiti6 también la evacuacién mediante el acople de una
bomba mecdnica (Welch, de doble efecto) y un bomba difusora. La pastilla de muestra se
situé en un soporte de cuarzo mévil (ref. 22). Cuando se requiri6 el calentamiento de la
muestra, dicho soporte se desplazé a la posicion adecuada (ref. 17), donde se aplicé el tra-

tamiento térmico necesario mediante un horno conectado a un controlador de temperatura.

2

3
1|/ 5 — [ 2- Medicién de presién
7- Vélvula de 3 vias

3- Medidor UHV
4-TC
6 5- Lampara de ionizacién
8- Bomba difusora
T
B

1-Unidad de lectura
- S 6- Llaves aguja
9 9-Manifold

10- Septo para inyeccion de piridina

6 11- Bomba mecanica
12- Horno calefactor
10 13-Controlador de temperatura
6 14- Llave de corte
15- Cuerpo de la celda de IR
16-Posicion del portamuestra durante el pretratamiento
12

R\

17- Posicion del portamuestra durante la medicion

18- Pastila de muestra

J 14 19 -Traba
20 -Ventanas de CaF,

21- Soporte mévil
[ s || )

Figura III:2: Sistema utilizado para la caracterizacion de los sitios dcidos superficia-
les de las muestras por espectroscopia infrarroja de piridina adsorbida (FTIR-Pir).
Detalle de la celda de medicion y del sistema acoplado de vacio/admision de piridi-
na.
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Luego del tratamiento térmico y/o de evacuacidn necesario, el soporte mévil (ref. 22) vol-
vi6 a desplazarse a la posicion para la toma de espectros FTIR (ref. 18).

Las mediciones del espectro FTIR fueron realizadas en un equipo Shimazdu FTIR-
8101M. Se colectaron 50 barridos con una resolucién espectral de 4 cm™.

Luego de la evacuacion, admision de piridina, y posteriores evacuaciones a temperatu-
ras crecientes, la celda se desacopl6 del sistema de vacio/admision de piridina y se trasladé
al espectrémetro. Para cada tratamiento térmico y de evacuacion de piridina a temperaturas
crecientes, se volvid a conectar la celda al sistema. La piridina a adsorber sobre la muestra
se inyecté desde un septo situado en el manifold (ref. 10). Luego de la evacuacion de la
muestra en la celda a 450°C, la piridina se admitié inyectando a través del septo 1 ul de
piridina (con lo que la presiéon generada por el vapor de piridina llegé a alrededor de 1
mmHg), y se dejo estabilizar durante 20 minutos, antes de evacuar a temperatura ambiente.
Con mas detalle, el procedimiento general consistié en el siguiente protocolo:

-Instalacion de la pastilla de muestra en el soporte movil (22).

-Acople de la celda al sistema de vacio/admision de piridina.

-Evacuacién de la muestra a 450°C hasta un vacio de 5 x 107 mmHg durante 120
minutos.

-Enfriamiento de la celda a temperatura ambiente.

-Desacople de la celda del sistema de vacio/admision de piridina, instalacion en el
espectrometro y obtencion del espectro FTIR (espectro de la matriz)

-Reconexion de la celda al sistema de vacio/admision de piridina.

-Inyeccion al sistema de 1 pl de piridina a través del septo (ref. 11).

-Evacuacién de la celda a 25°C hasta 5 x 107 mmHg, 25 minutos.
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-Desacople de la celda del sistema de vacio/admision de piridina, instalacion en el
espectrometro y obtencién del espectro FTIR (espectro de piridina adsorbida a
25°0).

-Reconexidn de la celda al sistema de vacio/admisién de piridina.

-Calentamiento a 150°C y evacuacién hasta 5 x 10° mmHg, 25 minutos.
-Enfriamiento a temperatura ambiente, desacople de la celda del sistema de vac-
io/admision de piridina y obtencion del espectro FTIR (espectro de piridina adsorbi-
da a 150°C).

-Reconexién de la celda al sistema de vacio/admisién de piridina.

-Calentamiento a 300°C y evacuacién hasta 5 x 10° mmHg, 25 minutos.
-Enfriamiento a temperatura ambiente, desacople de la celda del sistema de vac-
io/admision de piridina y obtencion del espectro FTIR.

-Reconexion de la celda al sistema de vacio/admision de piridina.

-Calentamiento a 450°C y evacuacién hasta 5 x 10° mmHg, 25 minutos.
-Enfriamiento a temperatura ambiente, desacople de la celda del sistema de vac-

io/admision de piridina y obtencion del espectro FTIR.

Los espectros obtenidos por este método fueron digitalizados con un programa de digi-
talizacion de curvas (Windig, version 2.5, D. Lovy). Los datos de absorbancia, finalmente,
fueron afectados por la masa de muestra para obtener la absorbancia especifica, que en esta

Tesis se representa en funcion del nimero de onda para todos los espectros analizados.
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II1.3. Caracterizacion de los catalizadores

II1.3.1. Espectrometria de emision atomica con plasma acoplado inductiva-

mente (ICP-AES)

III.3.1.1. Fundamentos de la técnica de ICP-AES

La espectroscopia de emision atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP-ES) es
una variante de las técnicas de andlisis por espectrometria atdmica. Tiene como principio
registrar la intensidad de radiacion de frecuencia de la linea espectral caracteristica emitida
por un determinado elemento (proporcional a la concentracion del mismo en la muestra),
que se consigue luego de atomizar la muestra (romper su estructura molecular), y excitar
los atomos hasta ionizarlos, lo que se logra a elevadas temperaturas (6000 a 8000 K) [2];
conseguidas inyectando la muestra en un plasma de Ar generado por calentamiento inducti-
vo con un campo electromagnético de alta frecuencia. El plasma de Ar excita los dtomos
presentes en la muestra a un estado M+, y luego tanto el plasma como los iones de la mues-
tra pasan a un policromador que separa las lineas espectrales de los diferentes elementos.
Las ventajas principales de esta técnica radican en la alta precision, bajos limites de detec-
cién (partes por billén) y versatilidad, ya que se analiza la mayoria de los elementos e is6-
topos presentes en la tabla periddica de manera simultdnea en no mds de un par de minutos.
Es por lo tanto una técnica ideal en el analisis del contenido elemental de s6lidos.

El instituto cuenta con una unidad Perkin-Elmer Optima 2100 DV
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II1.3.1.2. Condiciones experimentales para el ICP-AES

Se pesé una determinada cantidad de muestra, se agregé 20 ml de H,SO4 (49% v/v),
luego se colocd sobre una plancha calefactora a 250°C durante 2 horas a reflujo para evitar
la evaporacion del agua, a fin de asegurar la completa disociacion de los cationes metdlicos
en la muestra. Se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y se diluyd para lograr una con-
centracion determinada. Luego se colocé una alicuota en el nebulizador del ICP y midiendo
la intensidad de la radiacidén correspondiente a la linea espectral en cuestion se midié la
cantidad de atomos del cation M™ por volumen de muestra, a través de una curva de cali-
brado del analito realizada previamente con una muestra patrén se puedo determinar la can-

tidad porcentual en peso de dicho cation en la muestra sélida inicial.

I11.3.2. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

I11.3.2.1. Fundamentos de la técnica de UV-Vis

La espectroscopia de absorcion Ultravioleta-Visible (UV-Vis) es una técnica que estu-
dia la absorcion por parte de la materia de las radiaciones comprendidas en las zonas UV y
Vis (100-700 nm) del espectro electromagnético. La absorcién de la radiacién suele estar
asociada a las transiciones de electrones de las ultimas capas. La absorcion se produce
cuando el fotén con la energia adecuada choca con un electron que absorbe esa energia para
promocionarse a un nivel electronico superior, obteniéndose un estado excitado. De esta
manera, la espectroscopia UV-Vis informa sobre las diferencias de energia entre los niveles
electronicos. Las transiciones electronicas en moléculas se presentan en forma de bandas,
caracterizadas por la posicion del médximo, su intensidad y su anchura. La posicion del

maximo de la banda depende de la energia de la transicion electrénica, y se reporta usual-
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mente como An,x. La intensidad de la banda puede expresarse como absortividad molar (g).
Esta intensidad depende del cuadrado del momento dipolar de la transicion, o sea, del cam-
bio de distribucidn cargas eléctricas durante la transicién. Por dltimo, la anchura de la ban-
da depende del nimero e intensidad de los componentes vibracionales de las transiciones
correspondiente [3].

La cantidad de radiacién absorbida por la muestra se denomina absorbancia, esta se
puede definir como menos el logaritmo del cociente de la intensidad de luz transmitida (It)

que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, y la intensidad incidente (Io)

I . ., . .
(A = —log I—T). La absorbancia de una solucién es directamente proporcional a su concen-
0

traciéon, a mayor nimero de moléculas mayor interaccién de la luz con ellas; esta relacion

directa se puede expresar a través de la ley de Lambert-Beer (Ecuacion I11-7) [3].

A=c.€.b Ecuacion II1-7

donde:
e A: absorbancia de la solucion.
e c: concentraciéon de la solucién (M)
e ¢&: coeficiente de extincion, constante de proporcionalidad (1/cmM)

e Db: ancho de cubeta (cm)
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II1.3.2.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Las mediciones por espectroscopia UV-Vis se realizaron utilizando un espectrofotome-
tro Perkin-Elmer Lambda 20. En este caso en particular, se aplicé la presente técnica para
conocer la carga de complejo Hoveyda-Grubbs (H-G) y Metiltrioxorrenio (MTO) sobre los
catalizadores. Las cargas de complejo H-G o MTO fueron calculadas por diferencia de con-
centracion de complejo en la solucién impregnadora y en la solucién post impregnacion.
Previo al cdlculo de la carga de H-G y MTO en los catalizadores, midiendo el espectro total
de absorbancia en funcion de la longitud de onda, se determinaron los maximos de absor-
cién para cada complejo (Ay.g =570 nm y Avro =280 nm), que coincidieron con los repor-
tados en bibliografia [4,5], y que se utilizaron para las determinaciones ya que en esas lon-
gitudes de onda se obtienen las mdximas sensibilidades de la técnica. A partir de soluciones
estandar de distintas concentraciones de H-G o MTO, se midi6 la absorbancia y se confec-
ciondé una curva de calibrado (absorbancia vs concentracién de complejo). Midiendo la
absorbancia de la solucidon post impregnacion y utilizando la curva de calibrado se deter-
mind la concentracidn residual de complejo, y por diferencia con la solucién impregnadora
estim6 la concentracién de complejo en el catalizador. Este tipo de determinaciones suele

denominarse en quimica analitica por retorno.

I11.3.3. Estructura cristalina por Difraccion de Rayos X (DRX)
I11.3.3.1. Fundamentos de la técnica DRX

El fundamento del método de difraccidon de rayos X, radica en que un cristal es una dis-
tribucidn regular, repetitiva y ordenada en el espacio de dtomos, iones o moléculas y que si

la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que la longitud de la de una onda
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de radiacion incidente, el cristal puede, de acuerdo a las leyes Optica, producir fendmenos
de difraccién de esa radiacion. Los rayos dispersados (o reflejados) que no estdn en fase
dan lugar a una interferencia destructiva, mientras que los que estdn en fase dan lugar a una
interferencia constructiva.

Con esta técnica es posible determinar con gran exactitud el espaciado entre planos cris-
talograficos en un metal o aleacion a partir del difractograma de rayos X obtenido. Por otra
parte, es posible determinar todas las fases cristalinas presentes en la muestra de una mane-
ra directa comparando el difractograma de rayos X de la misma con los patrones de DRX
pertenecientes a muestras de estructura cristalina conocida.

Las lineas de difraccion de rayos X son relativamente angostas en presencia de cristales
bien formados (monocristales), peliculas delgadas o polvos con tamafio de cristal relativa-
mente grande, y su ancho depende de las limitaciones del instrumento. En materiales poli-
cristalinos cuyo tamafio de cristalitos es menor a 100 nm se produce un ensanchamiento de
las lineas de difraccion debido a la incompleta interferencia destructiva de los rayos X, y a
partir del ancho de la sefial, es posible estimar el tamafio promedio del cristal.

La intensidad de los haces difractados depende del tipo de 4&tomo contenido en el cristal
y de su localizacion en la celda reticular unitaria, mientras que el dngulo incidente al que se
produce el fendmeno de difraccion depende unicamente de la forma de la unidad repetitiva
del cristal y de la longitud de onda del haz. Por ultimo, la potencia dispersora de un 4tomo
depende del nimero de electrones que posee. Considerando estas caracteristicas del feno-
meno de difraccion, no existen dos sustancias que tengan patrones de difraccion idénticos

cuando se tiene en cuenta la ubicacion y la intensidad de todas las lineas de difraccion [6].
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La técnica de difraccion de rayos X se basa en la incidencia, con un determinado dngulo
0, de un haz de rayos X sobre una muestra. La intensidad de la radiacién difractada, resul-
tante de la interaccion del haz con el s6lido, es funcién de la distancia entre los planos cris-
talinos que configuran la estructura y también del angulo de difraccion 6.

El 4ngulo de incidencia del haz, la longitud de onda de la radiacién y la distancia entre

los planos cristalinos, estdn relacionados entre si segtn la ley de Bragg [7,8].

n.A = 2.dpy;. senf Ecuacion II1-8
donde:
0: dngulo de difraccion (grados)
dni: distancia entre los planos cristalinos (A)
A: longitud de onda de la fuente de rayos X utilizada (A)

n: nimero entero que representa el orden de reflexion .

II1.3.3.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Las experiencias de difraccién de rayos X se realizaron en un difractdmetro de rayos X
Shimadzu XD-D1 en la configuracién Bragg-Brentano en el formato 6:26, y con una fuende de

radiacion CuKa filtrada con Ni (A CuKa = 1,5405 ).
Las muestras fueron colocadas en un portamuestra en forma de polvo fino. Los difracto-

gramas fueron obtenidos por barrido continuo a una velocidad de 2°/min.
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I11.3.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

II1.3.4.1. Descripcién experimental de la técnica

Se utilizé un espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier Shimadzu IR-
Prestige-21 controlado por el software IRsolution. Los espectros se tomaron con 140 barri-
dos y una resolucién espectral de 4 cm™.

Las muestras de H-G y H-G/Si0; se redujeron a polvo fino y diluyeron en KBr, sal que
no absorbe radiacion infrarroja. Esta mezcla se tritur6 empleando un mortero y se prensé
para formar una pastilla de bajo espesor (Figura III. 3) que se introdujo en un portamuestra
sin ventanas para luego emplazarla en su posicion en el equipo. Previo a la introduccién de
la pastilla en el equipo, se tomo el espectro de la radiaciéon de fondo (background, BKG) a

ser sustraido de los demds espectros experimentales.

Figura II1.3: Pastilla de H-G diluida con KBr ubicada en el portamuestra.
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I11.3.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectan-

cia difusa (DRIFT)

II1.3.5.1. Fundamentos de la técnica DRIFT

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia difusa (DRIFT)
es una técnica que colecta informaciéon fundamentalmente en la superficie, especialmente
en el caso de polvos de elevada superficie especifica. En consecuencia, esta técnica repre-
senta una herramienta poderosa en catdlisis [9]. Ademads, el catalizador puede ser empleado
en polvo, lo que es una ventaja cuando se trabaja con materiales dificiles de pastillar y/o
cuando su dilucién puede causar cambios en la muestra [10].

La reflexién difusa es un proceso complejo que tiene lugar cuando un haz de radiacion
incide sobre la superficie de un polvo finamente dividido. En este tipo de muestras tiene
lugar una reflexion especular en cada superficie plana. Sin embargo, las particulas tienen
faces orientadas aleatoriamente, y asi la radiacidn es reflejada en todas direcciones [11]. En
una celda DRIFT, parte de la radiacion reflejada es recogida por un espejo eliptico y dirigi-

da hacia el detector del espectrémetro.

II1.3.5.2. Descripcién experimental de la técnica

Se utilizé el mismo espectrometro infrarrojo que el descripto en la seccion I11.3.4. En el
espectrometro se acoplé una celda de reaccion Spectra Tech con ventanas de CaF,. La cel-
da posee un sistema de refrigeracion por donde circula agua destilada y desionizada. De la
misma forma que en I11.3.4.1, los espectros se tomaron con 140 barridos y una resolucion
espectral de 4 cm™. Los catalizadores finamente divididos se colocaron en la copa de la

celda. El control de temperatura de la muestra se realiz6 a través de un controlador conec-
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tado a una termocupla ubicada en la celda de tal manera que toque el lecho de la muestra.
La celda de reaccion permite trabajar en condiciones de presion y temperatura de 70 bar y
550°C.

Mediante la técnica DRIFTS se estudio la estabilidad térmica del H-G y la interacciéon
del complejo H-G sobre la silice bajo barridos en flujo de Ar. A continuacidn, se detallan el

procedimiento realizado para cada una de las dos experiencias.

El procedimiento experimental de esta experiencia consté de las siguientes etapas:

I- Obtencién de una muestra finamente dividida.

2- Carga en la celda la muestra pulverizada, aproximadamente 50 mg.

3- Barrido de la muestra con Ar durante 5 min empleando un caudal de 50 ml/min.

4- Toma del background de radiacién (BKG). Para el catalizador soportado (H-
G/Si0,) el BKG se tomd sobre la muestra de SiO;, a 30°C durante 5 min bajo flujo
de Ar. Cuando se estudio la estabilidad térmica del H-G, el BKG fue tomado en au-
sencia de la muestra.

5- Toma del espectro de la muestra, H-G o H-G/Si0,, a 30, 50, 75, 100, 150°C durante

5 min barrida en Ar, siempre en flujo de Ar.
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I11.4. Ensayos de actividad catalitica

Los ensayos cataliticos de autometdtesis de oleato de metilo y metatesis cruzada de
oleato de metilo con 1-hexeno, se realizaron en distintas condiciones operativas con el obje-
to de investigar el efecto sobre la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador de
variables tales como solvente, temperatura de reacciéon, concentracién de reactivo y natura-

leza del catalizador.

I11.4.1. Descripcion general del sistema de reaccion utilizado

El sistema utilizado para realizar las pruebas de actividad catalitica se muestra en la Fi-

gura II1.4. El sistema se lo puede dividir en tres secciones:

e Equipo de tratamiento térmico: se utiliza para tratar los soportes térmicamente con el
objeto de eliminar posibles impureza y humedad. Estos se introducen en un reactor de
calcinacion de vidrio (1) calefaccionado por un horno (2), conectado a su vez a un con-
trolador de temperatura (3), que a través de la sefial de una termocupla controla la tem-
peratura del interior del reactor. El reactor se acopld a un sistema de suministro y con-
trol de caudal de gas (4), que permiti6 la provision alternativa de argén o aire.

e Equipo de tratamiento del solvente: se emplea para la deshidratacion del solvente un
equipo de destilacion a reflujo (5), el cual trabaja bajo atmdsfera de argén y esta cale-
faccionado por medio de una manta calefactora (6).

e Equipo de reaccion catalitica: esta constituido por un manifold, linea Schlenk (7), el

cual se conecta a una bomba mecdnica (8) para evacuar del sistema el aire himedo y
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oxigeno presentes. El manifold permite el ingreso de argdn para operar bajo atmdsfera
inerte. La velocidad de agitacion del reactor y la temperatura de reaccién fue controlada
por un agitador IKA (Modelo C-Mag HS7). El reactor esta provisto de una entrada late-
ral septada, para la extraccion de muestras con jeringa durante el curso de la reaccidn.

El andlisis de estas muestras se realiz6 ex situ, por cromatografia de gases (16).
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Figura II1.4: Esquema del sistema utilizado en las pruebas de actividad catalitica
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II1.4.2. Calculo de los indices utilizados en las evaluaciones cataliticas

— Conversion del reactivo A a un determinado tiempo t, (Xa):

X,=2—2=1--2= Ecuacion III-9

donde:
n,’: moles iniciales del reactivo A en la mezcla de reaccion

na: moles de reactivo A al tiempo t

— Rendimiento molar del producto i a un determinado tiempo t en la autometatesis de

oleato de metilo, (7;):

n. :%UO—M Ecuacién III-10
Nom U

donde:

n;: moles del producto i al tiempo t
ng,, : moles de oleato de metilo iniciales

vowm: factor estequiométrico del OM

v,: factor estequiométrico del producto i
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— Rendimiento, en 4&tomos de carbono, del producto i a un determinado tiempo t, refe-
ridos al oleato de metilo en la metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno,

(nic, atomos de C de i producidos provenientes de OM /dtomos de C de OM inicia-

les):

o .
nt =—".== Ecuacién III-11
l aoMm TlO

oM

donde:
Oom: Ndmero de atomos de carbono en la molécula de oleato de metilo

ai: nimero de dtomos de carbono en la molécula del producto i provenientes del OM

— Selectividad molar hacia el producto 1 a un determinado tiempo t en la autometéte-

sis de oleato de metilo (S;):

S = Ecuacion II1-12

— Selectividades, en 4tomos de carbono y referidas al reactivo oleato de metilo, hacia
todos los productos obtenidos por la metitesis cruzada de oleato de metilo y 1-
hexeno (Syc, 4tomos de C de producidos por metdtesis cruzada provenientes de

OM/4atomos de C de OM convertidos), y por autometatesis de OM (Saom) :

. .C
Sy = 2l Ecuacién I1I-13
oM

donde:

771?4 c rendimiento en atomos de carbono en la metatesis cruzada
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Z. C [
Saom = M Ecuacion I11-14
Xom
donde:
775‘;_0 M rendimiento en atomos de carbono en la autometatesis de OM

— Balance de 4tomos de carbono a un determinado tiempo t, en la autometétesis de oleato de

metilo (BC)):

BC. = : Ecuacion III-15

donde:

@, : nimero de dtomos de carbono en la molécula del producto i

— Balances de carbono de oleato de metilo (BCoy), de 1-hexeno (BCcg) y total (BCro.
ta1) @ un determinado tiempo t en la metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-

hexeno :

aoMNoM i ain; .,
BCyy = M2 02 — Ecuacién ITI-16
aoMNom
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BC¢e = Leglics thi piti Ecuacion III-17

“C6”26
donde:

@ Mimero de dtomos de carbono en la molécula del-hexeno

@;: numero de dtomos de carbono en la molécula del producto i provenientes del C6

PcecetaomNom+Xi @, 1

BCrotar = Ecuacién I11-18

0 0
PceNcet @oMNom
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IV.1. Caracterizacion de los soportes utilizados

IV.1.1. Area especifica, volumen de poros y distribucion de tamaios de

poros

Todos los soportes utilizados en esta tesis fueron de origen comercial. Los 6xidos
utilizados fueron SiO;, Al,Os3, y SiO,-Al,Os. la marca y purezas de estos soportes estan
detalladas en el Capitulo III. A continuacién se describen las principales caracteristicas
fisicoquimicas de los soportes, luego de someterlos a un tratamiento de estabilizacion
térmica a 500°C. En la Figura IV.1 se muestran las isotermas de adsorciéon de N, a —196 °C
para los tres 6xidos, y en todos los casos corresponden a una isoterma tipo IV de la
clasificacion original de Brunauer, Emmet y Teller [1], con el usual ciclo de histéresis. El
tipo de isoterma producida por un sélido estd relacionada con la textura que le es propia;
asi, una isoterma de tipo IV se asocia al perfil textural de un sélido mesoporoso. Mediante
el método BET aplicado a las isotermas de adsorcidon se determind el drea o superficie
especifica obtenida. También se aplicé el método de Barret—Joyner—Halender (BJH), que
asume geometria de poros cilindrica, en la estimacion del volumen de poro y la distribucién
del tamafio de poro. Los resultados de esos estudios se muestran en la Figura I'V. 2 para los
tres soportes utilizados. La textura de los materiales se caracteriza por la presencia de
mesoporos de radio medio de 200 A para la silice, 99,6 A para la y-ALO3; y 55 A para la

S10,-AL0s.
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Figura IV.1: Isotermas de adsorcién de N, a -196 °C obtenidas para los soportes utilizados.

a) Si0,, b) y-ALO;3, ¢) Si0,-ALOs.
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Figura IV.2: Distribucion de tamafio de poro determinada por el método BJH a partir de los

datos de la isoterma de adsorcién de N, a -196 °C .a) SiO,, b) y-Al,Os3, ¢) Si0;-Al,0s.

En la Tabla IV.1 se detalla el drea especifica (S,), volumen de poro (V,) y didmetro
promedio de poro (Dp) de los soportes utilizados, luego de ser sometidos a un tratamiento
térmico a 500°C. Se puede apreciar que la Si0; presenta un drea especifica intermedia (290
m’ /g) , con los valores mds elevados de V,, y D, entre los soportes estudiados. La SiO,-

Al O3 exhibe el mayor S, pero su D, es el menor de toda la serie de soportes. La y-ALO3
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muestra la menor superficie especifica y volumen de poro, mientras que su didmetro

promedio de poro es el doble respecto a la Si0,-Al,03.

Tabla IV.1: Area especifica, volumen de poro y didmetro de poro promedio (método
BJH) para los soportes previamente calcinados a 500°C medidos a partir de la

adsorcion de N, a —196°C por el método BET

Soporte ) (em™) &
Si0, 290 1,19 200
v-ALO; 190 0,47 99.6
S10,-A1,05 467 0,68 55,4

*Determinado a partir de un modelo de poro cilindrico, método BJH.

IV.1.2. Caracterizacion de la densidad, fuerza y naturaleza de los sitios
acidos superficiales

IV.1.2.1. Desorcion de NH; a temperatura programada

Se investigd la densidad y fuerza de los sitios dcidos superficiales de los soportes por
desorciéon de amoniaco a temperatura programada. En la Figura IV.3 se presentan los
perfiles obtenidos bajo las condiciones descritas en el Capitulo III, representados como
velocidad de desorciéon de amoniaco en funcion del tiempo. A partir de las areas bajo las
curvas se determinéd la densidad especifica de sitios dcidos (expresada como mmoles de
amoniaco por gramo de muestra), que combinada a su vez con el drea superficial (Tabla

IV.1) permiti6é obtener la densidad de sitios dcidos por m’ de muestra.
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Figura IV.3: Perfiles de DTP de NHj preadsorbido a 100°C (B=10°C/min,
F,=60cm’ STP/min). Evolucién de NH; seguida por espectroscopia de masas.

El perfil de SiO,-Al,03, muestra que la elusiéon del amoniaco preadsorbido comenzé a
150°C y continué hasta 700°C aproximadamente, con el maximo de desorcién a una
temperatura de 348°C. Este rango de temperaturas de desorcidn tan amplio es indicativo de
que en la superficie de la SiO,-Al,O3 existen sitios dcidos con una distribucion de fuerza
dcida muy heterogénea. La muestra de y-ALO3; mostrd desorcion de amoniaco desde 150°C
hasta 550°C, con mdximo a mayor temperatura que la silice-alimina (400°C). El perfil de
Si0, no muestra desorcion de amoniaco, dando cuenta de una muy baja concentracion y
fuerza de sitios 4cidos en este soporte.

En la Tabla IV.2 se muestra la densidad especifica de sitios dcidos y temperaturas
maximas (Tmax) de desorcion. La densidad de sitios acidos por gramo sigue el orden SiO;-
ALOs3> y-AlLbOs> Si0O,. El mayor valor de densidad especifica de sitios dcidos corresponde

a la muestra de Si0,-AlLO3 (16,2 mmol/g). La SiO; no presenta acidez detectable por esta
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técnica en su estructura, mientras que por su parte la y-Al,Os muestra valores intermedios

de 3,2 mmol/g..

Tabla IV.2: Caracterizacion de la acidez de las muestras: DTP de NHs.

DTP de NH;
Catalizador
(mmol/g)* Tmax (°C)"
SiO, - .
AL O3 3,2 400°C
Si0,-AlL, 05 16,2 348°C

* Densidad mésica de sitios, obtenida por integracién de las curvas de Figura IV.3.
® Temperatura correspondiente al méximo de las curvas de Figura IV.3.

I1V.1.2.2. Espectro infrarrojo de piridina adsorbida

Los 6xidos 4cidos presentan en su superficie centros proticos (acido de Brgnsted) y no
préticos (acido de Lewis). Los sitios de Brgnsted pueden donar protones de la superficie,
mientras que los sitios de Lewis aceptan pares libres de electrones. La alimina posee sitios
débiles de Brgnsted (Al-OH), debido de los grupos aislados hidroxilos que se encuentran
presentes en la superficie, cuando se deshidroxila parcialmente deja atomos de Al
deficientes de electrones y estos actian como 4cido de Lewis [2], Figura IV.4. Los silico-
aluminatos presentan alta acidez protonica, que puede ser esperada debido a que sus 6xidos
simples. En contraste a AL,Os, los silico-auminatos ademds de presentar sitios de Lewis
fuertes muestran fuerte acidez de Brgnsted. Esto puede ser explicado en término de la

. ., . 44 . 3 .y
sustitucién de un ion Si*" por un ion AI™ en la red, esta alteracién en la red produce grupos
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hidroxilos puentes (Si-OH-Al), generando asi un sitio dcido fuerte de Brgnsted [2,3] Figura
IV.5. El Si** el cual es més electropositivo que el AI’*, debilita el enlace O-H e
incrementando la acidez del sitio [2].

A fin de conocer experimentalmente la naturaleza de los sitios dcidos superficiales
presentes en Si0,-Al,O3 y y-Al,Os, se aplico la técnica de espectroscopia IR utilizando

piridina como molécula sonda. La region del espectro IR comprendida entre los 1400 a

Sitio 4cido débil

Bronst e,
de Bronsted N Sitio 4cido de
- Lewis

-—— -

I" T \\‘ II' T \‘
OH “~-Q—"' OH Tratamiento 0.
| | termico ® | ®
—AI—O—AI—O0—Al > Al—O—AI—O—Al——
. - H,O .
Alumina 2 Alumina

Figura IV.4: Representacion de los sitios 4cido de Lewis y Brgnsted en la alimina .

Sitio acido fuerte
de Bronsted

G

.
1
1
.
.

o, B OH
|: Pl |
o
———o——ﬁréqgf—?| 0 TI 0
0 o o

Silico-aluminato

Figura IV.5: Representacion de los sitios 4dcido fuerte de Brgnsted en la silice-

alimina.
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1700 cm™ provee informacién acerca del tipo de sitio dcido existente en la superficie del
sélido. La presencia de una sefial a 1540 cm™ se origina por la vibracién de enlaces de
interaccion de la piridina con sitios dcidos de Brgnsted, y que dan lugar al ion piridinio

(Figura IV.6a) A su vez, la aparicién de una banda préxima a 1450 cm™ se atribuye al

a) N b)
D
oNo N
| lo,
° !
A { Levis]

Figura IV.6 : Modelos de adsorcién de piridina adsorbida sobre sitios
acidos Brgnsted y Lewis. a) Interaccion de la piridina con sitios Brgnsted

(ion piridinio). b) Interaccién de la piridina con sitios Lewis (ion piridonio)

enlace coordinativo de la piridina sobre sitios dcidos de Lewis asociados con dtomos de
aluminio tricoordinado (Figura IV.6b) [4,5,6], denominado ion piridonio. Sobre la base de
estas consideraciones, el andlisis de los espectros IR de piridina adsorbida obtenidos luego
de evacuacién a diferentes temperaturas (25, 150, 300 y 450°C), permite obtener
informacion acerca del tipo y relacion cuantitativa de sitios acidos presentes en las

muestras.
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La Figura IV.7 muestra, para SiO,-Al,O3 y y-AlyOs3, los espectros FTIR del soporte
antes y después de la adsorcién de piridina (a temperatura ambiente) y evacuacion a 25,
150, 300 y 450°C. El espectro obtenido luego de la evacuacion a 25°C presenta bandas de
absorcidon anchas, caracteristicas de la presencia de piridina fisisorbida, debido a la
interaccion puente de hidrégeno con grupos OH superficiales débilmente acidos. Estas
bandas (1446 y 1590 cm™) son eliminadas por evacuacién a 150°C, vy asi el espectro FTIR
resultante presenta picos de absorcion bien definidos. Por esta razén se adopt6 el espectro

de piridina adsorbida luego de evacuacion a 150°C para caracterizar la acidez de las

Si0,ALO, ALO

Absorbancia especiiics (')

"N

Y
v

A A A
WA N WA A,
L 1 L i

1700 1600 1500 1400 1700 1600 1500 1400
v(cm™) v(cm™)

Figura IV.7: Espectros infrarrojos para SiO,-AL O3 y y-ALOs3 en la regién
de vibracion de la piridina adsorbida. Matriz evacuada a 450°C, y piridina
adsorbida y evacuada a 25°C, 150°C, 300°C y 450°C. Las lineas punteadas
muestran las posiciones correspondientes a la adsorcion de piridina sobre

sitios acidos de Lewis (L) o Brgnsted (B).
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muestras empleadas en esta Tesis. La relacion entre sitios Lewis y Brgnsted de las muestras
se obtuvo por deconvolucién e integracion de las bandas de adsorcion de piridina a 150°C

(Tabla IV.3).

Tabla IV.3: Caracterizacién de la acidez de las muestras por FTIR de piridina.

Sitios acidos de Sitios acidos de Relacion
Soporte Brgnsted (B) Lewis (L) de sitios
(area/g)” (area/g)” L/(L+B)
Y-A1203 0 215 1
Si0,-Al,03 30 114 0,79

*Determinado a partir del espectro obtenido luego de evacuar la muestra a 150°C.

El espectro FTIR correspondiente a la muestra de Si0,-Al,Os (Figura IV.7) muestra la
banda asociada al ion piridonio que aparece a 1455 cm™, ligeramente corrida a mayores
frecuencias debido a la fuerza de la interaccién de la base con el 6xido mixto. La sefial de
1540 cm™, caracteristica del ion piridinio (Figura IV.6a), pone en evidencia la presencia de
sitios 4cidos de Brgnsted en la superficie del soporte. En el caso de la y-AlLOs, (Figura
IV.7), s6lo se detecta la banda de absorcion a 1450 cm’’, indicando la presencia de sitios de
Lewis exclusivamente en esta muestra.

En la Tabla IV.3 se listan los resultados de la deconvolucion de estas bandas,
expresadas como drea/g, con lo cual se calculd la relacion de sitios dcidos de Brgnsted y
Lewis como L/(L+B), relacion que evidencia la ausencia de acidez de Brgnsted en la y-
ALOs3 (L/(L+B) = 1), y un predominio de acidez de Lewis en la Si0,—-ALOs (L/(L+B) =

0,79).
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IV.2. Preparacion de catalizadores

IV.2.1. Tratamiento térmico de los soportes empleados

A fin de eliminar impurezas, agua adsorbida y deshidroxilar la superficie y estabilizar la
textura de los soportes, éstos se sometieron a un tratamiento térmico en el sistema descripto
en el Capitulo III. En todos los casos el tratamiento térmico consisti en un calentamiento a
10°C/min hasta 520°C, bajo un flujo de 50 cm’/min de aire, durante 2 h. Los soportes
utilizados para inmovilizar el complejo metiltrioxorenio (MTO), posteriormente al
tratamiento en aire, fueron tratados con Ar ultra puro durante 30 min y un caudal de 50

cm’/min.

IV.2.2. Preparacion de Hoveyda-Grubbs/SiO, (H-G/SiO,)

Se sintetizaron catalizadores con distinta carga de H-G(0,43; 0,87; 1,12; 1,20; 1,67;
6,00; 11,6%)/Si0,. Para ello, las soluciones impregnadoras se prepararon disolviendo el
precursor (H-G) en ciclohexano y tolueno, preparandose 25 ml de solucién 7,28 10*M y
1,30 107 M, respectivamente, que en ambos casos dio lugar a una solucién color verde
intenso (Figura 1V.8.a). Una masa perfectamente pesada de SiO, se impregné con un
volumen apropiado de solucidén impregnadora a temperatura ambiente, manteniendo en
agitacion durante 30 min (Figura IV.8.b). En trabajos precedentes en los que se describi6 el
empleo de soluciones de tolueno para depositar el H-G, se informa una decoloracién total
de la fase liquida, asumiendo una total transferencia del complejo a la interfase de la silice
[7,8]. En nuestros experimentos, por el contrario, la soluciéon impregnadora se decoloré s6lo
parcialmente. Shinde y col. utilizaron este catalizador en reaccidon empleando ciclohexano

como solvente sin observar lixiviacion del complejo [8]. Sobre la base de esta informacion
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se propuso la utilizacion de ciclohexano como solvente del H-G, esperando una adsorcion
cuantitativa del H-G presente en solucion, con el consiguiente mejor control de la carga de
H-G obtenida en los catalizadores.

El volumen empleado de la solucién impregnadora determiné la concentracion del
complejo sobre el soporte. La solucidon remanente se separd del s6lido verde, H-G/SiO, por
filtracién (Figura IV.8.c), seguido de secado al vacio para obtener un sélido verde como el

mostrado en la Figura IV.8.d.

Figura IV.8: Distintas etapas de la sintesis del H-G/SiO,. a) Solucién impregnadora.
de H-G tolueno 1,30 M, b) Agitacion de la solucion impregnadora (25 ml) y silice (1 g)
durante 1 h, ¢) H-G/Si0, después del filtrado , d) H-G/S10, después del secado.
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IV.2.3.Preparacion de Metiltrioxorenio(1,67 %)/Soportado (MTO/Soportado)

Se pesaron 10 mg del precursor (MTO) y se disolvieron en 3 ml de solvente,
ciclohexano o de tolueno previamente deshidratados en el equipo de destilacion bajo reflujo
detallado en el Capitulo II1.4.1. Esta solucién impregnadora o solucién precursora se
preparé en un tubo Schlenk, agitando la misma con un buzo magnético durante 30 min y
operando en atmdsfera de argén (Ar). La solucién precursora se retiré con una jeringa y se
puso en contacto con 600 mg de soporte (SiO,, Si0,-AL O3 0 y-Al,O3), previamente tratado
térmicamente como se describié en IV.2.1 y dispuesto en otro tubo Schlenk provisto de un
buzo magnético y en barrido de Ar. La mezcla resultante se agité durante 1 h. El gradual
cambio de color desde el blanco de la silice a una gama que puede variar segtin el soporte
desde verde parduzco, marrén rojizo o marrén claro segin se utilice SiO,, Si0,—Al,03 o ¥-
AL O3 (Figuras IV.9 a, b y ¢ respectivamente) es un indicio del anclaje del MTO como

especies —ReO,CH; ligadas a 4tomos de oxigeno superficiales de los soportes [9,10,11].

Figura IV.9: Sintesis del MTO/Soportado. Aspecto final luego del anclaje del complejo:
a) MTO/S10,, b) MTO/S10,-AlL,03, ¢c) MTO/y-AlLOs.
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IV.3. Caracterizacion de los catalizadores

IV.3.1. H-G/SiO,

El contenido de H-G de las muestras fue determinada por espectroscopia UV-Vis. A fin
de conocer la estructura cristalina de la muestra, se realizaron ensayos de difracciéon de
rayos X (XRD). La estabilidad térmica y la interaccién complejo-soporte fueron
determinadas por espectroscopia infrarroja (IR) y por espectroscopia infrarroja por

reflectancia difusa (DRIFT).

1V.3.1.1. Espectroscopia UV-Vis

IV.3.1.1.1. Célculo de la carga de H-G

En la Tabla IV .4 se detallan las cargas de complejo tedrica y nominales determinadas
por espectroscopia UV-Vis utilizando tolueno como solvente para la solucién precursora.
El equilibrio de distribucion de H-G entre el tolueno y la superficie del soporte puede ser

representado a través de una constante de reparto (Kep, Ecuacion IV-1).

Tabla IV.4: Contenidos de H-G de los catalizadores soportados.

Catalizador  C2782 de complejo  Carga de complejo

teorica (% w) obtenida(% w)*
0,54 0,43
) 1,12 0,87
H-G/Si0O,
1,59 1,24
2,04 1,61

* Determinada por Espectroscopia de UV-Vis.
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Kr — [H_G]scién

ep = Ecuacion IV-1

On-c
donde:
[H-G]cign: concentracion final de H-G en la solucidn.

6h.G: cubrimiento final de H-G en la superficie de la silice.

de donde:

Ou_¢ = [H — Glscion * — Ecuacion IV-2

K.ep puede entonces estimarse como la derivada de la recta obtenida al representar Gy

(mol H-G/g catalizador) en funcién de la [H-G]isn (mol H-G/It solucién). En la Figura

2,5x10°

2,0x10°

1,5x10° |

1,0x10°

5,0X106 1 1 1 1 1
50x10°  1,0x10*  1,5x10*  2,0x10*  2,5x10*  3,0x10™

Concentrasiin do H-@ en al sspare

Figura IV.10: Concentracién de H-G en solucién en funcién de la

concentracion de H-G en el soporte. Cdlculo de la K., en tolueno.
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IV.10 se representa la concentracién de H-G en solucién en funcion de la concentracion de

H-G en el soporte, obteniéndose un valor de K..,= 11,3 en tolueno.

Al poner en contacto las soluciones de H-G en ciclohexano con la silice, se observé la

total decoloracion de la fase liquida, paralelamente con la coloracién del s6lido con el color

caracteristico del H-G.

IV.3.1.1.2. Célculo de la monocapa de H-G

La carga tedrica de H-G para formar la monocapa se estimé a partir del drea de una

molécula obtenida por modelado molecular utilizando software Chemdraw. En la Figura

IV.11 se muestra la molécula de H-G contenida dentro de un volumen cilindrico, del cual el

area de la base se adopté como drea molecular del complejo de H-G. Finalmente, se estim6

la monocapa de H-G aplicando la Ecuacién IV-3 a partir del darea molecular de H-G

estimada y el drea superficial del soporte.

Sg 1
Eil
=L
2
thonocapa% =55 1 - 100%

d 2 .N_.
12

donde:

Sg: Superficie especifica de la silice (m’. gh
d¢: didmetro molecular del H-G (m)

Na: Numero de Avogadro (molec.mol'l)

M: Peso molecular del H-G (g.mol'l)

Ecuacion IV-3
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Como se mencion6 en IV.1.1, la superficie especifica de la silice tiene un valor de 290
m>.g", mientras que el didmetro de la molécula de H-G se estimé en 1,31 nm.
Considerando que las moléculas no se encuentran en contacto (debido a las fuerzas de
repulsion intermoleculares), y asumiendo una separacion entre moléculas equivalente al
35% del didmetro molecular estimado, el df efectivo adoptado fue de 1,76 nm. Con todas

estas consideraciones la carga equivalente a la monocapa resulté del 11,03 wt %.

Figura IV. 11: Molécula de Hoveyda-Grubbs contenida en un volumen cilindrico.

Paralelamente, a fin de evaluar experimentalmente la monocapa de HG, se preparé una
solucién de H-G 1,28.10° M en ciclohexano, que fue agregada en alicuotas a 100 mg de
Si0; suspendidos en 3 ml de ciclohexano mantenidos en agitacién. Luego de 20 min del

agregado de cada alicuota de solucién de H-G, se extrajo una porcidon de sobrenadante, del
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cual se midi6 la absorbancia a 570 nm (mdximo de absorciéon del complejo). Este
procedimiento se repitid hasta la deteccion de absorbancia asociada al H-G en el
sobrenadante, directamente asociada a la saturacién de la superficie del s6lido con el
complejo, ya que una segunda capa que implique enlaces H-G — H-G seria disuelta por el

ciclohexano, y ficilmente detectada debido al elevado coeficiente de absortividad molar de

18

16 |

t  Formacion la monocapa
12

10} A

wt % H-G
\

0 5 10 . 15 . 20 . 25
moles de H-G agregados (10'6)

Figura IV.12: Carga de H-G (wt %) en el catalizador en funcién de los moles de
H-G agregados.

las soluciones de H-G en ciclohexano (226 Mm! cm'l). En la Figura IV.12 se muestra la
carga de H-G (wt%) del catalizador en funcion de los moles de H-G agregados. El valor de

la carga de H-G que se obtuvo fue de 11,6 %, muy proximo al calculado en forma tedrica.
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1V.3.1.2. Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura IV.13 se representan los espectros de difraccion de rayos X (DRX) de las
muestras de H-G/Si0, de diferentes cargas (0,87%, 1,67%, 6% y 11,8%). Las muestras no
presentaron sefales de difraccidon asociables a la estructura cristalina del complejo H-G
[12], cuyo patrén se muestra en la Figura IV.11, aprecidndose s6lo el halo amorfo del

soporte.

H-G(11,6%)/SiO,

H-G(6%)/SiO,

H-G(1,67%)/SiO,

ps( wa)

“N H-G(0,87%)/SiO,
| hﬂ nlr ™ -

1 e A e O

10 20 30 40 50

Figura IV.13: Difractogramas de rayos X de las muestras (velocidad de barrido:

2°/min).
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1V.3.1.3. Identificacion del complejo H-G sobre la superficie del soporte

La ausencia de patrones de difracciéon asociados a cristales de H-G sobre la superficie
del catalizador no permiti6 confirmar la presencia del complejo. No obstante, las muestras
luego de filtrado y lavado mostraron un color verde -caracteristico, por lo que
probablemente la falta de patrones de difraccion pueda tener origen en una elevada
dispersion del complejo sobre la superficie del sélido. Para confirmar este hecho, se realizé
un estudio por FT-IR para muestras de catalizadores de H-G/SiO; en la zona de 400-4000

cm’, Particularmente, se trabaj6é en el rango de 500-800 cm'l, con motivo de constatar la

Figura IV.14: Espectros FTIR de las muestras H-G, SiO, y H-G(6 y 11,6%)SiO,
correspondientes a la zona de vibracion del carbeno metédlico (Ru=C) y de del

rutenio-heterociclo.

Juan Zelin — Tesis Doctoral 1V-22



Capitulo IV: Preparacion y caracterizacion de catalizadores

conservacion de la sefial asociada a la vibracion del enlace Ru=C (carbeno metélico), sitio
donde se inicia el ciclo catalitico, y un buen indicio de la presencia del complejo.

En la Figura IV.14 se muestra el espectro FT-IR de las muestras de H-G, SiO,y H-G(6
y 11,6%)/Si0;. La senal 748 cm’ en la curva de H-G, caracteristica del estiramiento Ru=C,
coincide en las curvas de H-G/Si0; a 6 y 11,6 % de complejo, esto muestra que no hubo
modificaciéon en el centro activo del complejo al soportarse en silice. También resultd
detectable el estiramiento rutenio-heterociclo (Ru-C), como una sefial tenue para H-
G(6%)/Si10, a 580 cm’. La muestra H-G(11,6%)/Si0, presenta una mayor intensidad de
ambas sefales debido a una mayor carga de complejo.

Con motivo de obtener informacién acerca de los ligandos pertenecientes al complejo,

3200 2800 2000 1600 1200

v(cm™)

Figura IV.15: Espectros DRIFT de las muestras H-G, H-G(0,87%)SiO, y H-

G(6%)Si0, correspondientes a la zona de vibracién de 1100 cm™ a 3200 cm™.

Juan Zelin — Tesis Doctoral 1V-23



Capitulo IV: Preparacion y caracterizacion de catalizadores

se realiz6 un estudio de espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa con transformada
de Fourier (DRIFTS) en el rango de 1000-4000 cm”. En la Figura IV.15 muestra el
espectro DRIFT de H-G y H-G (6% y 0,87%)/Si0, a 30°C bajo atmésfera de Ar en la zona
de 1000-3500 cm™. Las principales bandas de absorcién para las muestras de H-G puro se
observan en el rango de 1200-1700 cm” y 2800-3200 cm™, las cuales coinciden con
bibliografia [13], y se conservan para la muestra H-G(6%)/Si0,, pero son practicamente
indistinguibles para el catalizador H-G(0,87%)/Si0,, debido a la baja carga del complejo.
Las bandas a 1651 cm™, 1454 cm™, 1392 cm™ y 1298 cm™ corresponden a v(C=C) del
estireno, v(C=C) del aromdtico (bencilideno), 6(CHs) y O(CH,) respectivamente. La
intensidad de la vibracién del estireno v(C=C) a 1651 cm™ es relativamente débil debido a
la coordinacién del Ru. Las bandas a 2945 y 2975 cm™ son atribuibles a vibraciones

asimétricas v(CHs y CH; ) y simétricas v(CH3; y CH; ) [14].

IV.3.1.4. Estabilidad térmica de H-G

La estabilidad térmica del complejo H-G se estudié por DRIFTS, en el rango de 1100 a
3300 cm™. La muestra de H-G se llev6 a la temperatura deseada y transcurrido un tiempo
de 5 min se realizé la medicién del espectro bajo atmdsfera de argéon (60 ml/min). En la
Figura IV.16 se muestra el espectro de reflectancia difusa por transformada de Fourier
(DRIFTS) para la muestra estudiada, luego del tratamiento térmico a 30, 100 y 150°C

durante 5 min bajo flujo de Ar.
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Figura IV.16: Espectros DRIFT de la muestra de H-G tomada a distinta temperatura,

30,100 y 150°C correspondientes a la zona de vibracién de 1100 cm™ a 3300 cm™.

Como se observa en la Figura IV.16 no hay diferencia entre los espectros tomados a
30°C y 100°C. Sin embargo, el espectro tomado a 150°C muestra la desapariciéon de
distintas bandas, posiblemente por la descomposicion del complejo H-G. No obstante, en el
experimento realizado por FT-IR para conocer la estabilidad térmica del catalizador se
discutié que la alteracion quimica del complejo se produce a 80°C, o sea, a temperaturas
menores que el experimento realizado por DRIFT, posiblemente debido al mayor tiempo de

exposicion de la muestra al tratamiento.
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IV.3.2. MTO/Soportado

La caracterizacion de muestras de MTO soportado requiere que el catalizador no entre
en contacto con el aire hiimedo de la atmdsfera, ya que la presencia de agua, peréxidos,
oxigeno, diéxido de carbono, etc. pueden formar con el centro metélico (Re) del complejo
especies no activas en metatesis (Capitulo I). La via himeda mediante la cual se obtienen el
catalizador in-situ, imposibilita la aplicacién de muchas de las técnicas de caracterizacion
usualmente empleadas en catdlisis, debido a una inevitable exposicion a los agentes
atmosféricos. Esto dificultd, en el marco de esta tesis, el estudio en profundidad de la
interaccion MTO-soporte, de su estabilidad térmica, dispersion del complejo en la
superficie del soporte, etc., restringiéndose la caracterizacion de las muestras al contenido

metdlico alcanzado durante la preparacion.

1V.3.2.1. Espectroscopia UV-Vis
I1V.3.2.1.1. Calculo de la carga de MTO

Con el objeto de determinar la carga de MTO se realizé un andlisis por Espectroscopia
UV-Vis, como se describié en el Capitulo III. Como se observa en la Tabla IV.5 las cargas

de MTO obtenidas fueron muy proximas a las tedricas.

Tabla IV.5: Contenidos de MTO en los catalizadores soportados.

Carga de complejo tedrica Carga de complejo obtenida
Catalizador
(%ow) (%ow)*
MTO/ SiO, 1,67 1,56
MTO/y-ALLO; 1,67 1,58
MTO/Si0,Al,05 1,67 1,64

* Determinada por Espectroscopia de UV-Vis.
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Capitulo V: Puesta en marcha del sistema de evaluacidn catalitica

Introduccion

En el presente capitulo se describe la puesta en marcha del sistema de evaluacion
catalitica. Se detallan el pretratamiento del solvente y el catalizador asi como la técnica
operatoria utilizada en las experiencias cataliticas. Se empled la reaccion de autometatesis
de oleato de metilo, utilizando como catalizador el complejo de Hoveyda-Grubbs soportado

en Si0, (H-G/Si0y)

V.1. Pretratamiento del solvente

Previo a los ensayos de actividad catalitica, el solvente fue sometido a un tratamiento de
deshidratacion, ya que trazas de agua presente en la mezcla de reaccién son un potencial
veneno para los sitios activos de la mayoria de los catalizadores de metatesis [1]. Para tal
tratamiento se utilizé el sistema de destilacion bajo reflujo detallado en el capitulo III,
operando bajo atmosfera inerte (Ar 6.0), y poniendo en intimo contacto el solvente a
deshidratar con sodio metdlico y benzofenona. Los hidrocarburos arométicos y moléculas
orgdnicas con sistemas 1 deslocalizados pueden ser reducidos ficilmente por metales
alcalinos (de potencial redox proximo a -3 V) y por ello estos metales son conocidos como
reductores fuertes. La degeneracion propia de los orbitales m en sistemas con resonancia da
lugar a la presencia de niveles antienlazantes n° de energia poco elevada, lo que
corresponde a un potencial de reduccion relativamente facil de alcanzar. La benzofenona,
que posee un potencial redox de -1,88V, se reduce en presencia del Na generando un

radical anidnico tipo cetilo (Figura V.1) de color azul intenso. Este par redox se utiliza
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como indicador colorimétrico en ausencia de agua en solventes orgdnicos, pues al

reaccionar el radical con agua se decolora rdpidamente [2].

(”) ? Na
C C
(J O~ T
Benzofenona Sodio Cetilo

Figura V.1: Formacion del radical cetilo anidnico.

La formacién de este radical en ciclohexano produjo el esperado color azul intenso

(Figura V 2b) y un color violeta oscuro en tolueno.

Figura V.2: Pretratamiento del solvente. a) Ciclohexano al inicio del tratamiento,
b) Ciclohexano deshidratado, con la coloracién azul propia del radical cetilo que

indica la ausencia de agua en la mezcla.

Mediante una salida lateral en el sistema de reflujo, el solvente deshidratado se extrae bajo

atmosfera inerte y se utiliza inmediatamente en las pruebas de actividad catalitica.
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V.2. Desarrollo de la técnica operatoria para las

experiencias de evaluacion catalitica

Para realizar un test catalitico en este tipo de reacciones, es necesario evacuar el aire
himedo dentro del equipo, ya que los catalizadores empleados son sensibles a la accién del
agua y el oxigeno del aire. De esta manera, las lineas y tubos Schlenk utilizados como
reactores fueron inicialmente evacuados y luego purgados con Ar 6.0, manteniéndose el
sistema bajo presidn ligeramente superior a la atmosférica con un sello liquido de aceite de
silicona (condicién vulgarmente denominada “presi n positiva ).

En un experimento tipico, se transfirieron bajo atmoésfera inerte 10 ml de solvente
anhidro a un tubo Schlenk ya seco, barrido con Ar y provisto de un nicleo para agitacién
magnética (buzo). Se agregaron entonces volimenes conocidos de reactivo y n-dodecano
(estandar interno). El tubo con esta mezcla se sumergié en un bafio termostatizado sobre un
agitador magnético. El catalizador se agregé a la mezcla liquida bajo atmdsfera inerte (Ar).

La toma de muestras se realiz6 mediante una microjeringa de vidrio de 1 ml. Las
muestras (de unos 10 pl), se trasvasaron a un vial y fueron diluidas en el solvente de
reaccidn para obtener un volumen de muestra mas manejable. Cada muestra fue pasada a
través de un filtro para jeringa (Supelco) de acero inoxidable, con el fin de eliminar

cualquier particula de catalizador presente.
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V.3. Puesta en marcha del sistema de evaluacion

catalitica

Como se adelanté mds arriba, se escogié como reaccidon de estudio la autometétesis de
oleato de metilo y catalizador de prueba H-G/SiO,. Mediante una etapa previa de andlisis
por espectroscopia de masas para identificar los productos se optimizé el andlisis

cualitativo y cuantitativo de la mezcla de reaccion.

V.3.1. Analisis cualitativo

V.3.1.1. Identificacion de los productos de la autometatesis de oleato de metilo

La identificacion de productos para los cuales no se pudo disponer de patrones
comerciales, se realizé6 empleando un cromatégrafo de gases acoplado a un espectrémetro
de masas (Varian Saturn 2000 GC-MS y Shimadzu QP-5000 CG-MS ambos equipados con
una columna capilar HP-5).

Las condiciones cromatogréficas para la identificacién de los productos fueron las

siguientes:

— Temperatura del inyector: 250°C
— Temperatura del detector: 290°C
— Caudal del gas portador (He): 1,1 cm’min”

— Programa de temperatura del horno: 60°C-5°C/min-280°C
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En la Figura V.3 se muestran los espectros de masas obtenidos para los productos de

reaccion de la autometatesis de oleato de metilo.
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Figura V.3: Espectros de masa obtenidos en la identificacién de los productos de reaccién por
GC-MS. Condiciones cromatogréficas: Tinyector= 250 °C, Tgetecior= 290 °C, Caudal del gas
portador (He) =: 1,1 cm3min'1, Programa de temperatura del horno: 60 °C-5 °C min'-280 °C

Como se observa en la Figura V.3 se logré identificar en la mezcla de reaccion los

productos esperados, 9-octadeceno y 9-octadecen-1,18-dioato.
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V.3.1.2. Descripcion general del sistema de analisis utilizado

Se utiliz6 un cromatdgrafo de gases Agilent 6850 GC, equipado con un detector de
ionizacién por llama (FID), control electrénico de caudales de gas y una columna
cromatografica capilar HP-1 (Hewlett Packard; longitud: 50 m, didmetro interno: 0,32 mm,
espesor de pelicula: 1,05 um). La columna cromatografica empleada consiste en una fase
estacionaria 100% de dimetilpolisiloxano (Figura V.4), que mostr6 alta resolucién hacia los
productos y reactivos de reaccidn, y bajos tiempos de andlisis gracias al elevado limite de

temperatura de operacion propio de esta fase estacionaria.

CH;

O Si

CH;

- -n

Figura V.4: Dimetilpolisiloxano.

V.3.1.3. Condiciones de analisis cromatografico

Se realizaron ensayos para conocer las condiciones Optimas de andlisis cromatogréfico.
Para ello se tomé una muestra de reaccion previamente filtrada, como se detalld
anteriormente en V.2, y se inyectd en el cromatdgrafo. Se evaluaron los distintos

parametros como temperatura del inyector, temperatura del detector, caudal del gas
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portador y programa de temperatura del horno. Los pardmetros optimizados se listan a
continuacion:

— Temperatura del inyector: 300°C

— Temperatura del detector (FID): 310°C

300°C

— Caudal del gas portador (N): 1,61 cm’min”* ‘
15°C/min

— Programa de temperatura del horno: 260°C-15°C/min-300°C 260°C

En la Figura V.5 se muestra un cromatograma obtenido en el andlisis de una muestra de
la reaccion de autometétesis de oleato de metilo a conversion final, empleando como

catalizador H-G/S10,

1

i 1- ciclohexano (solvente)
2- n-dodecano (estandar interno)
3- 9-octadeceno
4- oleato de metilo
5- 9-octadecen-1,18-dioato

2
3 4
J i i 2
3 min 5 min 7 min

Figura V.5: Cromatograma tipico obtenido como resultado de la optimizaciéon del andlisis
cualitativo de las muestras de la reaccion de autometétesis de oleato de metilo. Condiciones de
analisis: Tiny=300°C, Trp=310°C, Q (N2)=1,61 cm3/min, Programa de temperaturas de horno,
260°C, 15°C/min; 300°C.
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V.3.2 Analisis cuantitativo

La cuantificacién de los componentes en la mezcla de reaccidn se realizé aplicando el
método del estdndar interno. Se escogié como estdndar interno n-dodecano, debido a que
puede ser resuelto cromatograficamente de los componentes de la mezcla de reaccidon
(como puede apreciarse en la optimizacion del andlisis mostrada en la Figura V.5) y por ser
inerte en las condiciones de reaccion.

En el método del estdndar interno, los factores de respuestas de los componentes de las
mezclas en el detector empleado (FID en este caso) se calculan en forma relativa al del
estandar interno, permitiendo prescindir en el andlisis cuantitativo del volumen exacto de
muestra que se inyecta en el cromatégrafo, muy dificil de reproducir en micromuestras
liquidas.

El factor de respuesta relativo del oleato de metilo se obtuvo mediante la preparacion de
una solucién patrén de oleato de metilo (OM) y n-dodecano en ciclohexano analizada por
GC con 10 réplicas para promediar el resultado. El factor de respuesta relativo del OM se

calculé como:

:nom'Ap
np'AOM

oM Ecuacion V-1

donde:

fom: factor de respuesta relativo del OM

nom: moles del OM en la solucién patrén

np: moles del estandar interno en la solucion patrén

Ap: areadel pico del estandar interno en el cromatograma de la solucion patrén

Aowm: drea del pico del OM en el cromatograma de la solucion patréon
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Los patrones de los productos 9-octadeceno (OCT), 9-octadecen-1,18-dioato (9-OD) no
estan disponibles comercialmente imposibilitando su cdlculo directo. Si bien la cantidad de
enlaces C-H en los productos es la misma que la del reactivo, no puede asegurarse que las
diferencias estructurales de las moléculas no impliquen diferencias en los factores de
respuesta que puedan impedir un balance de carbono confiable. Para solucionar este
inconveniente, los factores de respuesta (Ecuaciéon V-2) fueron evaluados a partir del
balance de carbono para una reaccion llevada a cabo en fase homogénea con el complejo
H-G, asegurando que se alcanzara la conversion de equilibrio de OM, cuyo valor bien
conocido de bibliografia es del 50% [3]; a su vez que se asumid vélida una relacién molar
de productos 1:1. En la Tabla V.1 se muestran los factores de respuesta medidos y

estimados.

Ecuacion V-2

fi: factor de respuesta relativo del OCT o 9-OD
n;: moles del OCT o 9-OD

A;: area del pico del OCT o 9-OD en el cromatograma.
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Tabla V.1: Factores de respuesta relativos al n-

dodecano del reactivo y productos de la autometétesis

de OM
Compuesto Factor
Oleato de metilo 1,25
9-octadeceno 1,45*
9-octadecen-1,18-dioato 1,10*

*Estimado por balance molar

V.4. Pruebas cataliticas preliminares empleando

Hoveyda-Grubbs/SiO,

V.4.1.Seleccion de las condiciones de reaccion para las pruebas cataliticas

preliminares

Entre los antecedentes bibliograficos se pueden encontrar ejemplos de sistemas
cataliticos utilizados para la autometatesis de oleato de metilo en un rango de temperaturas
comprendido entre 20°C y 110°C (Capitulo 2). Sistemas cataliticos homogéneos mixtos,
como WOCL/ SnMes y WClg/ SnMes combinados con SnMes, mostraron actividad a
temperaturas superiores a 70°C, con relaciones oleato/metal (OM/M) = 100 [4,5,6]. A
diferencia de estos halogenuros u oxo-halogenuros de metales de transicion, los complejos

organometdlicos desarrollados por Grubbs requieren menores temperaturas de reaccion,
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entre 20-60°C, y desarrollan altas actividades a mas altas relaciones OM/M, entre 2000-
9870000 [4,5,7]. Sin embargo, se observé que a partir de 80°C en estos catalizadores tiene
lugar un incremento en la actividad, aunque acompafado del incremento de la
isomerizacion del doble enlace C=C a expensas de la selectividad al 9-OD buscado, con la
formacién de productos secundarios fuera del esquema de reaccion propuesto [8].

Entre los sistemas cataliticos heterogéneos, como 6xido de renio promovidos con SnBuy
y soportado en 6xidos 4cidos, se informaron altas actividades operando a temperatura
ambiente y empleando hexano o ciclohexano como solvente. Sin embargo, a temperaturas
proximas a 60°C se produce la desactivacion del catalizador [9]. El mismo efecto de la
temperatura sobre la actividad fue observado por Berezin y col. cuando evaluaron el
comportamiento de MoO3 soportado en SiO, [10].

Respecto a la influencia del solvente, hay escasos trabajos que estudien este parametro
en la reaccion de autometatesis de oleato de metilo. En fase homogénea los mads empleados
fueron tolueno y diclorometano; mientras que los solventes polares como metanol, etanol y
agua dieron lugar a bajas actividades y problemas de solubilidad en sistemas en fase
homogénea. El trabajo desarrollado por Marvey y col. sobre la autometdtesis de
compuestos grasos tipo oleato de metilo empleando catalizadores de Grubbs, estudia la
influencia de la polaridad del solvente segin la tabla del pardmetro adimensional Er" de
Dimroth y Reichardt, obtenido por normalizacion del parametro de polaridad E1(30) [7]. En
este trabajo se sefala que la actividad del catalizador de Grubbs de primera generacion se
incrementa con la polaridad del solvente. La mayor actividad se obtuvo con diclorometano
(Er"=0,31) y 1,2-dicloroetano (Er'=0,327); cuando se emple6 hexano (Er'=0,009) la
conversion disminuy6 aproximadamente un 20% respecto a la obtenida con diclorometano

y dicloroetano. Este efecto no fue observado al emplear el catalizador de Grubbs de
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segunda generacion; el valor del pardmetro Er" del solvente empleado no mostré ninguna

influencia sobre la actividad catalitica.

V.4.2.Blanco de reaccion

Como se discutié en el Capitulo I, la metétesis de olefinas tiene lugar via la interaccion
de una olefina y el la unién metal-carbeno presente en el complejo. Por lo tanto, es de
esperar que la SiO; no presente actividad en la metétesis de oleato de metilo, ya que este
s6lido no presenta la especie alquilideno en su estructura. Sin embargo, es importante
descartar cualquier proceso de adsorcion del reactivo o reaccion lateral en la superficie del
soporte. Con este objetivo se llevdé a cabo un blanco de soporte sin impregnar con el
complejo, en las condiciones ordinarias de reaccién. En la Figura V.6 se representa la
concentracion molar de OM en funcién del tiempo de reaccién. Se observa que no hubo
desapariciéon de reactivo a lo largo de un periodo 240 min que durd el experimento,
descartando la existencia de cualquier proceso que interfiera. Este resultado descarta la
existencia de cualquier proceso quimico o fisico que involucre al soporte e interfiera con la

reaccion de metdtesis investigada.
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Figura V.6: Concentracion molar de OM en funcién del tiempo. Solvente:

ciclohexano (10 ml), T = 30°C, ch = 0,059 M, W, = 30 mg.

V.4.3. Ensayo preliminar de actividad catalitica

En la Figura V.7 se grafic6 la conversion de oleato de metilo (Xom) en funcion de
W.t/ndy, donde W es la masa de catalizador, t es el tiempo y ndy son los moles iniciales
de oleato de metilo en la mezcla de reaccidon. Se retinen datos para dos réplicas a fin de
estudiar la reproducibilidad de los resultados. Las propiedades cataliticas de cada muestra
fueron analizadas utilizando como pardmetros la velocidad inicial de reaccién (r3,), la

conversién final de oleato de metilo (X§,,), los rendimientos (nif) y las selectividades
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finales (Sif) a cada producto, calculados en base molar, y el balance de carbono final (BCf).
Para estimar las velocidades iniciales de reaccidén, los puntos experimentales se

aproximaron mediante un modelo exponencial del tipo y = a + b e™

, siendo y la
conversion de oleato de metilo y x el tiempo de reaccién. Los valores de 73, se evaluaron
determinando las derivadas de las curvas extrapoladas al origen.

Los valores obtenidos para los experimentos de la Figura V.7 (Pruebas 1 y 2) con el

catalizador H-G/ SiO, se muestran en la Tabla V.2. Se observa que los ensayos cataliticos

resultaron aceptablemente repetitivos, con una elevada actividad en la autometétesis de OM

—— Prueba1 -O— Prueba?2

0 . 1

0 50 100 1500' 200 250
W't/nom

Figura V.7: Conversién de OM en funcién de W.t/ndy, en la autometétesis de
OM sobre H-G(0,87 %)/Si0, para dos réplicas. Solvente: ciclohexano (10 ml),
T =30°C, C3,; = 0,059 M, W, = 30 mg
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en las condiciones de reaccion evaluadas. La conversion de equilibrio en ambas corridas
fue préxima al 45%. El balance de carbono en los ensayos cataliticos cerrd

satisfactoriamente.

Tabla V.2: Autometatesis de OM sobre H-G(0,87%)/SiO, para dos réplicas: Velocidad

inicial de reaccién (r3,,) y valores de conversién de OM (XfOM), rendimientos (nf),

selectividades (Sif) y balance de carbono (BCf) obtenidos a 240 min de reaccion.

f
r?)M X{)M ‘lf)m ']«f)—on S(f)CT Sg—on BC
Muestras
(mol/gat.h) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Prueba 1 11,6.10° 43 44 43 50 50 100
Prueba 2 11,9.10° 44 42 43 47 49 98

Solvente: ciclohexano (10 ml), T = 30°C, CgM = 0,059 M, W, = 30 mg.

V.4.4. Ensayo de lixiviacion del complejo H-G depositado sobre silice

Dada la ausencia de anclaje quimico del complejo de Hoveyda-Grubbs sobre SiO»,
demostrado en el Capitulo IV y coincidente con el trabajo de Balcar y col. [11], se investigd
la presencia de algin grado de lixiviacidon del complejo de la superficie de la silice durante
las pruebas de actividad catalitica utilizando ciclohexano como solvente. Como la carga de
H-G sobre la SiO, estd en el orden de 10” mol por gramo de soporte, una redisolucion
parcial del complejo en solvente darfa lugar a concentraciones por debajo del limite de
deteccion de técnicas como la Espectrometria de Absorcion Atdémica o la Espectrometria de
Emisién por Plasma Acoplado Inductivamente. Se pueden preparar catalizadores con

mayor concentracion de H-G, pero el alto costo del complejo resulta limitante. Por lo tanto,
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se investigd la posible lixiviacion del complejo H-G siguiendo el método de Van Berlo y
col. [12], consistente en una prueba catalitica convencional de autometatesis de OM. A los
30 min de reaccion se extrajo una alicuota de 2 ml de sobrenadante con una jeringa, que se
filtr6 rdpidamente y se trasvasdé a un segundo reactor, de manera que la reaccién pudo
continuar en ambos reactores en condiciones idénticas. En la Figura V.8 se muestra la
conversion de oleato de metilo en funcién del tiempo de reaccién durante el ensayo de
lixiviacién, a 30 y 50°C. No se observaron variaciones en la composicion de la alicuota de
sobrenadante (donde trazas del complejo H-G en solucién bastarfan para dar lugar a una
conversion detectable del reactivo), mientras en el reactor con catalizador la evolucién de la
reaccion continué normalmente. Estos resultados muestran que no se produce lixiviacion

del complejo H-G al emplear ciclohexano como solvente.

— 50°C

30°C
60

50

40

30

XOM

20

10

0 L 1 1 1 1
0 40 80 120 160 200

Tiempo (min)

Figura V.8: Prueba para investigar la lixiviacion del catalizador. Ensayo catalitico
estandar H-G(0,87%)Si0O, (M); sobrenadante retirado (O). Solvente: Ciclohexano
(10 ml), T: 30°C y 50°C, C3; = 0,059 M, Wy = 30 mg.
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V.4.5. Influencia del tamaiio de particula

El tamafio de particula del catalizador influye en la magnitud de la resistencia a la
transferencia de masa en la interfase liquido-sélido y dentro de los poros. Si la reaccidon de
metatesis deseada se lleva a cabo con particulas cataliticas grandes, el transporte de materia
en la interfase liquido/sélido y dentro de los poros de la particula de catalizador pueden
convertirse en limitantes de la velocidad de reaccion. Esta resistencia se vuelve
despreciable para tamafios de particula suficientemente pequefios.

En nuestro caso y tal como se detall6 en el punto 1V.2.1.1., las particulas de la silice
comercial utilizada tienen una granulometria de 200 mesh, lo que corresponde a particulas
cuyo didmetro maximo es de 74 um. Este tamafno de particula tan pequefo permitiria
considerar despreciables las limitaciones difusionales en la interfase liquido-sélido y en la
particula del catalizador. No obstante, se realizaron calculos tedricos utilizando criterios
practicos usualmente empleados en bibliografia para determinar si en el rango de
condiciones empleadas en esta tesis pueden existir limitaciones a la transferencia de

materia.

V.4.6. Influencia de la transferencia de materia en la velocidad de reaccion

Para determinar la importancia de los procesos de transferencia de materia en la
velocidad de reaccion, se emplearon las formulas matemdticas propuestas en los criterios de
Weisz-Prater [13] (Ec. V-3) y de Ramachandran y Chaudhari [14] (Ec. V-4). Estos criterios
establecen que no existen limitaciones difusionales en los poros del catalizador si se

cumplen las condiciones:
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= << Ecuacién V-3
D, -C}
Polra)ons |
Pop = — [Lﬁ] <0,2 Ecuaciéon V-4
6 (m.D.C,

donde:

C:: concentracion del reactivo A (OM en nuestro caso) en la fase liquida.
mc: concentracion del catalizador (g/cm3).

C} : concentracién de A en la superficie de la particula catalitica (g/em’).
dp: didmetro de la particula.
pp: densidad de la particula sélida.

(ra)oss: Velocidad inicial de autometatesis de OM observada

L: dp/6

DS : representa la difusividad efectiva, calculada como:

Ecuacion V-5
donde:

Da: Difusividad del OM en la mezcla.

&p: porosidad del s6lido catalitico.

. tortuosidad de la estructura porosa.
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Para el célculo de la difusividad del OM en la mezcla reaccionante se utilizé la
correlacion de King y col. [15], vélida para calcular la difusividad a concentraciones

menores al 10% molar, en cualquier solvente excepto agua:

o [ye Y6 [ q1/2
Domm = (4,4.10715) . — [M] - [M] Ecuacién V-6

e v
Wsow LVom Aom

donde:
V¥ volumen molar del liquido puro en su punto de ebullicién normal (m’.Kmol™).
AV: entalpia de vaporizacién para la sustancia pura (KJ.Kmol™).

Wsolv: Viscosidad del solvente en las condiciones de reaccion (Pa.s).

El volumen molar del liquido puro en su punto de ebullicién se puede determinar

utilizando el método de Tyn y Calus (Ec. V-7) [16].

1,048 ..
Ve =v¢ Ecuacion V-7

donde:

V: es el volumen critico calculado por contribucién por grupos empleando las funciones de

Joback (Ec. V-8).

€ =175+ Y N, (vck) Ecuacion V-8
donde:

Nk(vck): contribucidn de varios 4tomos o grupos de dtomos [16].
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Utilizando el método de Fish y Lielmezs se puede estimar la entalpia de vaporizacion

del OM, como se muestra en la Ecuacion V-9.

T, X+Xx1 .z
AN, = Adyp.—. Ecuacién V-9
Ty 1+XP
Ty 1-T .
=L —L cuacion V-
X=-=2 L E V-10
T, " 1-Tpy

donde:

T,: temperatura reducida del OM (°K).

Ty,: temperatura de ebulliciéon reducida del OM (°K).
qyp:0,35298 y 0,13856.

AAy: entalpia de vaporizacién en el punto de ebullicién del compuesto puro (KJ.mol™).

La temperatura critica del OM se puede calcular empleando las funciones de Joback por

contribucién por grupo [16], como se muestra a continuacion.

T. = T,[0,584 + 0,965. (X, Ny (tck)) — O Ny (tck))?] ™t Ecuacién V-11
donde:
Tb: temperatura de ebullicion del OM (°K).

Ni(tck): contribucidn de varios 4tomos o grupos de dtomos [16].

La entalpia de vaporizacion en el punto de ebullicion se puede determinar empleando el

método de Riedel (Ec. V-12) [17].

Ecuacion V-12

A2y = 1,093RT,.| T, B8]

0,93-Tp,
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donde:
R:constante de los gases.

P.: Presion critica del OM, calculada como:

P. =[0,113 + 0,0032Ng0mos- — 2k Nk (tck)]™*  Ecuacién V-13

donde:

Niiomos: NUMero de atomos totales de la molécula.

La viscosidad del solvente a la temperatura de reaccion se puede calcular por el método
de Orrick y Erbar [17]. El método estima la viscosidad del liquido (7)) a baja temperatura y

asume una relacion lineal entre el logaritmo de la viscosidad y la inversa de la temperatura.

In pn—lM =A+ ? Ecuacion V-14
l.

donde:

p1: densidad del liquido puro a 20 °C (g/cm3).
M: peso molecular del ciclohexano

Ay B: constantes calculadas por contribucidn por grupo [16].

Se adoptd una porosidad del catalizador de H-G/Si0, de 0,6 [17], mientras que la
tortuosidad adoptada fue de 1,25. La densidad del sélido es de aproximadamente 0,4 g/cm3

y el didmetro de particula, provisto por el fabricante, es de 75 pm.
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En la Tabla V.3 se presentan los parametros aplicados al célculo de la difusividad, ya
sea estimado con las correlaciones explicadas mds arriba o adoptados de diversas fuentes

bibliogréficas.

Tabla V.3: Parametros utilizados para el célculo de la difusividad.

AV V¢ n (Pa.s)

. -1
Sustancia (K J.mol'l) (m3.Kmol'1) (50 °C) M (Kg.Kmol ™)
oM 120,48 0,441 - 298
Ciclohexano 30,30 0,114 9,6E-4 84,07

Con los datos de la tabla anterior y las ecuaciones V-5 y V-6 se obtienen los valores de

difusividades mostrados en la Tabla V .4.

Tabla V.4: valores de difusividades de los reactivos calculados.

Solvente Dowm (cm*s™) ) M(cmz.s'l)

Ciclohexano 5,92E-6 2.84E-6

Los demés pardmetros utilizados en el cdlculo del médulo de Weisz-Prater y

Ramachandran y Chaudhari son:

o L=dp/6=1,25E-5m
® rp0Bs= 1oy = 9E-4 mol.min'l.g'l

o D} =Dgy=2,84E-6 cm’ s
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o C,=C; =CJ=0,059M

Los valores obtenidos fueron ®om= 8,35E-7 << 1y ¢om = 1,05E-2 < 0,2 cumpliéndose
las condiciones que garantizan la ausencia de control de la velocidad de reaccion global por
difusién intraparticula del OM.

El test aplicado indica que en las condiciones experimentales utilizadas la reaccion de
metatesis de OM sobre H-G/Si0; estd en control quimico; es decir la velocidad de reaccion

quimica superficial no estd limitada por los procesos de transferencia de materia.

V.4.7. Influencia de la masa de catalizador

Se realizaron experiencias variando la masa de catalizador entre 30 y 60 mg y
manteniendo constante el resto de las variables operativas. En la Figura V.9 se muestra la
conversiéon de OM en funcién de W.t/ndy y en la Tabla V.5 se detallan los resultados. No
hay diferencias significativas en la velocidad inicial de reaccién de las tres muestras
expresada como mol/gg.h, 1o que es consistente con los cdlculos anteriormente realizados,
los cuales indican que las limitaciones a la transferencia de materia en nuestro sistema de

reaccion son despreciables.
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Figura V.9: Conversién de OM en funcién de W.t/ndy;. Influencia de la masa de

catalizador. Solvente: Ciclohexano (10 ml), C3,, = 0,059 M, T = 50°C.

Tabla V.5: Velocidad de reaccién inicial (3,,) y conversién de OM
(Xom) a los 180 min en funcién de la masa de catalizador en la

autometatesis de OM sobre H-G/ SiO..

Masa oy XEm
(mg) (mO]/gcat-h) (%)
30 26,9.10° 50
45 26,4.10° 50
60 26,9.10° 50

Solvente: Ciclohexano (10 ml), T = 50°C, CgM = 0,059 M.
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Capitulo VI: Autometatesis de oleato de metilo sobre H-G/SiO,

Introduccion

En el presente capitulo se estudian la actividad y selectividad del catalizador H-G/Si0,
en la metatesis de oleato de metilo. Especificamente, se investiga la influencia de pardme-
tros como la temperatura, solvente, concentracion de reactivo y carga del complejo H-G

sobre el rendimiento hacia los productos de interés.

VI.1. Equilibrio de la reaccion

Como se sefalara en el Capitulo II, la conversion de equilibrio para la autometatesis de
OM a 50 °C informada en bibliografia es del 50% [1]. En la Figura VI.1 se representa la
conversion de oleato de metilo (Xowm) y rendimientos en productos (n;) en funcion del tiem-
po de reaccién, obtenida a 50°C utilizando el complejo H-G (2,6.10™ mg) en fase homogé-
nea. Se observa que la conversion de equilibrio se alcanzé a los 60 min. Con el fin de con-
firmar la ausencia de fendmenos de desactivacion que pudieran enmascarar el valor de con-
version de equilibrio, a los 90 min de reaccion se procedié a agregar catalizador fresco a la
mezcla de reaccion. En la Figura VI.1, la linea punteada separa el periodo anterior y poste-
rior al agregado de catalizador fresco a la mezcla de reaccion, no detectdndose perturbacio-
nes en la conversion y rendimientos alcanzados a, lo que confirma la situacion de equilibrio

del sistema.
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Figura VLI: Conversion de OM y rendimientos en funcién del tiempo, en fase homogénea.
Catalizador: complejo H-G, T = 50°C, Solvente: ciclohexano (10 ml), C8M= 0,059 M, Wy
=2,6.10" mg, Romm.g = 1420.

VI.2. Influencia de la inmovilizacion del complejo H-G

sobre la actividad catalitica

Se compararon los resultados de actividad catalitica entre el complejo soportado, H-
G(0,87%)/S10,, y el complejo en disolucién en la autometatesis de OM, utilizando una re-
lacion Romm.g =1420. En la Figura V1.2 se muestra la conversion de OM en funcion de Wy
G-.t/ndy, mientras que en la Tabla VI.1 se listan las velocidades iniciales de la autometétesis
de OM (18y) por gramo de H-G, velocidad inicial intrinseca de reaccién (TOFO), las con-

versiones finales (X5,,) y los rendimientos finales, calculados en base molar, (nf) en cada
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Capitulo VI: Autometatesis de oleato de metilo sobre H-G/SiO,

producto. La velocidad inicial de reaccidn, 13y, y la velocidad inicial intrinseca de reaccion,
TOF’, del H-G disuelto son aproximadamente tres veces mayores que utilizando H-G so-
portado, hecho coherente con el mayor grado de libertad propio del complejo disuelto en el
medio de reaccion frente al complejo en la superficie del soporte. La pérdida de actividad
del complejo H-G al inmovilizarlo sobre un soporte ha sido también observada en trabajos
anteriores. Por ejemplo, Shinde y col. utilizaron el catalizador de Hoveyda-Grubbs con la
modificacion realizada por Zhan (catalizador de Zhan, ver Capitulo I) soportado en SiO; en
la autometatesis de 1-deceno y encontraron que la actividad catalitica, medida como TOF a
los 10 min, disminuye aproximadamente en un orden de magnitud respecto al complejo
actuando en fase homogénea [2]. La misma pérdida de actividad fue observada por Vehlow
al inmovilizar los catalizadores de H-G primera y segunda generacion en silice en la meta-
tesis de cierre de anillo (RCM) de N,N-dialil-p-toluenosulfonamida [3].Al final de los en-

sayos cataliticos (90 min), se obtuvieron los valores de equilibrio (XgM =50%, ngCT =50%

y n£_0D= 50%), tanto en fase homogénea como heterogénea.

Tabla VI.1: Influencia de la inmovilizacién del complejo de H-G sobre la actividad
catalitica en la autometdtesis de OM. Velocidad inicial de reaccién (r0y,) y velocidad
inicial intrinseca de reaccién (TOFO); conversion (XE,M) y rendimientos (nif) a 180 min

de reaccion.

Temperatura oy TOF’ Xbm Nocr  Mo-op
(°C) (mol/gy.g.h) (moloy/moly.g.h) (%) (%) (%)
H-G disuelto 6,97 4367 50 50 50
H-G(0,87%)/Si0, 2,42 1516 50 50 50

Solvente: ciclohexano (10 ml), T = 50°C, C8M= 0,059 M, W,,.= 30 mg, Rommn.c = 1420.
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60
H-G disuelto
50} Lut—v—= .
N
40

H-G(0,87%)/SiO,
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W, -tIn_. (9, .-h/mol)

Figura VIL.2: Influencia de la inmovilizacién del complejo de H-G sobre la
actividad catalitica en la autometatesis de OM. T = 50°C, Solvente: ciclohexano

(10 ml), 33 = 0,059 M, Wy = 30 mg, Romm.g = 1420.

VI1.3. Influencia de la carga de H-G

Con el fin de estudiar la influencia de la carga en peso del complejo (w%) sobre la acti-
vidad catalitica, se utilizaron catalizadores conteniendo entre 0,43 y 1,67 w% del complejo
H-G. Las pruebas se realizaron a 30°C, empleando ciclohexano como solvente y mante-
niendo constantes la concentracion inicial de reactivo (0,059 M) y la masa de catalizador

(30 mg). En la Figura VI.3 se representa la conversion de OM en funcion del parametro
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Capitulo VI: Autometatesis de oleato de metilo sobre H-G/SiO,

W.t/ndy para cada carga de H-G. Velocidades iniciales, conversiones finales y rendimien-
tos finales en cada caso se listan en la Tabla VI.2. Se observa que r3,, aumentd al aumentar
el %H-G en el catalizador, mientras que TOF® fue aproximadamente el mismo para todos
los catalizadores (830 molom/moly.g.h). Este dltimo resultado mostré que el complejo H-G
soportado en el rango de 0,43-1,67 w% fue en todos los casos totalmente accesible y activo
para llevar a cabo la reaccion catalitica. Balcar y col. [4] utilizaron el catalizador de Zhan
soportado en MCM-41 en la autometatesis de oleato de metilo; si bien las ligeras diferen-
cias en las condiciones de reaccién no permiten una comparacion exacta, los valores de
TOF’ que informan estos autores son del mismo orden al obtenido en esta tesis. Al final de
la reaccién, X5y . nber v ni_op alcanzaron sus valores de equilibrio sobre H-
G(1,67%)/Si0, y H-G(1,21%)/Si0,, pero fueron ligeramente inferiores sobre H-
G(0,87%)/S10,. En contraste, XgM sobre el catalizador de menor carga, H-G(0,43%)/Si0,,
no superd el 15% después de 50 min de reaccién y se mantuvo constante (Figura VI.3).
Este resultado sugiere que los catalizadores H-G/Si0, se desactivan en la autometatesis de

OM cuando se trabaja a Romm.g muy altas.

Tabla VL.2: Autometétesis de OM sobre catalizadores HG/Si0,: Influencia de la carga de H-G.
Velocidad inicial de reaccién (r9,,) y velocidad inicial intrinseca de reaccién (TOFO); conver-

sién (X(f)M) y rendimientos (nif) a 180 min de reaccion.

Carga Romm.c oM TOF’ Xom Mocr  Mb-op

(%H-G) (molow/moly.g)  (mol/gc,h)  (moloyw/molyc.h) (%) (%) (%)
1,67 735 22,0.10° 828 50 49 50
1,21 1015 16,0.10° 828 50 49 49
0,87 1420 11,6.10° 834 44 44 43
0,43 2855 5,60.107 816 15 15 14

Solvente: ciclohexano (10 ml), T = 30 OC, CgM = 0,059 M, W, = 30 mg
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60

1,67% H-G
50 |-

1,21% H-G
40 | 0,87% H-G

0,43% H-G

0 40 80 120 160

W.tlnow| (9..,-h/mol)

Figura VI.3: Efecto de la carga de H-G. Conversién de OM en funcién de W.t/n3
en la autometatesis de OM. Solvente: ciclohexano (10 ml), T = 30°C, CgM =0,059 M,
Wca[ = 30 mg.

Adicionalmente, se evalu6 el comportamiento catalitico de la serie de catalizadores de
H-G manteniendo constante la relacién molar entre reactivo y complejo, Rowmu.g = 1420, a
30°Cy C8M = 0,059 M. En la Figura V1.4 se muestra la evolucidon de Xom en funcién del
W.t/ndy y en la Tabla VI.3 se muestran 3y, TOF’, Xy v rendimientos finales en produc-
tos para esta serie de pruebas. En el catalizador de baja carga, como es el caso de H-
G(0,43%)/Si0,, se observa que X5y se mantiene constante luego de alcanzar un valor de
aproximadamente 28%. Este resultado sugirié que el catalizador H-G(0,43%)/S10, se des-
activa durante la reaccion. En el Capitulo IV se mostr6 que el valor de la monocapa de H-G

sobre la silice es de 11,6% de H-G; por lo tanto, una carga de 0,43% de H-G representa
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Capitulo VI: Autometatesis de oleato de metilo sobre H-G/SiO,

s6lo el 3,7% del valor de la monocapa, lo cual facilitaria obtener una alta dispersion del
complejo sobre la superficie del soporte [2]. Por lo tanto, la baja carga y alta dispersion de
H-G sobre la superficie de la silice podria llevar a una relacién interfacial OM/H-G muy
alta, y sabemos por lo discutido anteriormente que a relaciones muy altas (Rowm.c>1420) el
catalizador se desactiva; esta puede ser la causa del envenenamiento del mismo. Con el
incremento de la carga (por encima de w = 0,87 %), la relaciéon superficial de OM/H-G
disminuye por debajo de los niveles criticos (que en fase homogénea mostraron estar en la
zona de Romm.g & 1500), lo que se refleja en los valores de 73y, ng y rendimiento final
alcanzados. Respecto de los valores de TOF’ obtenidos para la serie de catalizadores es-

tudiados, se verifica en Tabla V1.3 que son muy préximos entre si.

60
1,67% H-G
50 |
0,87% H-G
40 |

0,43% H-G

0 50 100_ 150 200 250 300 350

W.ting,, (g, .h/mol)

Figura VL.4: Conversién de OM en funcién de W.t/nd,, en la autometatesis de OM a
Rowmm.g constante. Efecto de % H-G. Solvente: ciclohexano (10 ml), T = 30°C, CgM =
0,059 M.
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Capitulo VI: Autometatesis de oleato de metilo sobre H-G/SiO,

Tabla VL.3: Autometatesis de OM a Rowmu.g constante (1420) utilizando catalizadores con
distinto % H-G: Velocidad inicial de reaccién (r3,,), velocidad inicial intrinseca de reaccién

(TOF’), conversion (ng ) y rendimientos (nif) a 180 min de reaccion.

Carga Masa de Tom TOF’ X{)M I]{)CT ']f9—0D
(%H-G)  catalizador mollgeach)  (molow/moluch) (%) (%) (%)
(mg)
1,67 16 19,8.10° 744 50 49 50
0,87 30 11,6.10° 834 44 44 43
0,43 60 4,75.10° 726 28 28 28

Solvente: ciclohexano (10 ml), T = 30°C, C8M= 0,059 M

VI1.4. Influencia de la temperatura

Se investigd la influencia de la temperatura sobre la actividad catalitica de H-
G(0,87%)/Si0; en el rango de temperaturas 30-50°C, utilizando ciclohexano como solvente
y manteniendo la concentracion de reactivo (0,059 M) y la masa de catalizador (30 mg)
empleadas en los ensayos anteriores. En la Figura VI.5 se muestra la conversion de OM en
funcién del pardmetro W.t/nJ,, para cada temperatura, mientras en la Tabla V1.4 se listan
los valores de 73, X5y y rendimientos finales obtenidos. Como es esperable, 13, au-
ment6 al aumentar la temperatura, desde 0,0116 mol/ge h (30°C) a 0,0269 mol/g.. h
(50°C). Los valores de conversion de equilibrio (XE,M en Tabla VI.4) aumentaron sélo lige-
ramente con la temperatura, sugiriendo que la entalpia de reaccion es de magnitud relati-

vamente baja y varia también muy poco con la temperatura.
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Figura VLS: Autometétesis de OM: Efecto de la temperatura. Catalizador: H-
G(0,87 %)/Si0,, Solvente: ciclohexano (10 ml), CgM = 0,059 M, Wy =30 mg.

Tabla VI.4: Autometatesis de OM: Efecto de la temperatura. Velocidad inicial de reaccién

(r3y); conversién (XBM) y rendimientos (nif) a 180 min de reaccién.

Temperatura oy X6 nher nb_op
°O (mol/gcat.h) (%) (%) (%)
50 26,9.10° 50 50 50
40 18,2.10° 48 48 47
30 11,6.10° 44 44 43

Catalizador: H-G(0,87%)/Si0,, solvente: ciclohexano (10 ml), C8M= 0,059 M, W, = 30 mg.

Si se considera para la expresion de la velocidad inicial de reaccion una ecuacién de orden

n tomando un modelo cinético pseudohomogéneo:
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Capitulo VI: Autometatesis de oleato de metilo sobre H-G/SiO,

Toy = k(CHO™ Ecuacién VI-1

y para la constante de velocidad de reaccion una expresion de tipo Arrhenius:

k= A e lm Ecuacién VI-2

se llega a:

In78y = In [4. (€™ - 2] -[3] Ecuacién VI-3

La ecuacién VI-3 predice una relacién lineal entre In (r3,,) y 1/T, donde la energia de

activacion aparente de la reaccion (g,) se puede obtener de la pendiente de la recta. En la

n rOM

Inr =11,4-4856*1/T

0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330
1IT(1/K)

Figura VI1.6: Autometitesis de OM sobre H-G(0,87%)/Si0,: determinacion
de &, CgM: 0,059 M, W, =30 mg, solvente: ciclohexano (10 ml).
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Capitulo VI: Autometatesis de oleato de metilo sobre H-G/SiO,

Figura VI.6 se represento el logaritmo de la velocidad inicial de autometatesis de oleato de
metilo en funcién de la inversa de la temperatura absoluta. El ajuste lineal de los datos ex-

perimentales arroj6 un valor para la energia de activacion igual a 9,6 kcal/mol.

V1.5. Influencia de la concentracion inicial de OM

La elevada actividad especifica (TOF) del complejo de Hoveyda-Grubbs permite, si se
lo compara con catalizadores heterogéneos convencionales, operar a relaciones reacti-
vo/catalizador muy elevadas. No obstante ello, en literatura hay muy poca informacién que

permita comparar experimentos a relaciones OM/H-G sensiblemente diferentes. Con el

60
/] \Y4
=~ 0,014 M
& 0,029 M
-= 0,059 M
<~ 0,085M
= 0,118 M
0 . 1

0 40 80 120 160 200 240 280 320

W.t/n_ (g, -h/mol)

Figura VL.7: Autometétesis de OM: Influencia de la concentracién inicial de OM.

H-G(0,87 %)/Si0,, Solvente: ciclohexano (10 ml), T = 50°C, Wy = 30 mg.
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proposito de obtener informacion en tal sentido, se hicieron pruebas de actividad catalitica a
ch variable, en el rango de 0,014 - 0,118 M, operando a 50°C con una masa constante (30
mg) de muestra de catalizador H-G(0,87%)/Si0,.

En la Figura V1.7 se muestra Xom en funcién de W.t/nd,, para esa serie de experimen-
tos, mientras en la Tabla VI.5 se listan las velocidades iniciales, conversiones finales y ren-

dimientos finales para cada prueba.

Tabla VL5: Autometitesis de OM influencia de la concentracién inicial de OM (C3,):
Velocidad inicial de reaccién (1) y velocidad inicial intrinseca de reaccién (TOF’); con-

version (X5y) y rendimientos (nf) a 180 min de reaccién.

Com Rowm-6 oM TOF’ Xom Noer M5_op
(M)  (molow/moluc) — (mol/gc,.h) (moloy/mols.c-h) () (%) (%)
0,014 368 26,9.10° 1800 50 50 50
0,029 735 26,9.107 1800 50 49 50
0,059 1420 26,9.10° 1800 50 50 50
0,085 2138 12,3.10° 888 39 38 38
0,118 2855 7,7.10° 555 32 30 32

Catalizador: H-G(0,87%)/SiO,, solvente: ciclohexano (10 ml), T = 50°C, Weae = 30 mg.

Las pruebas a CJy,= 0,014, 0,029 y 0,059 M mostraron perfiles de conversion versus
W.t/n’om perfectamente superpuestos, y el mismo TOF’ para ambas pruebas cataliticas. Por
lo tanto, haciendo uso de la Ecuacién VI-1 en el rango de €3, = 0,014-0,059 M, se encuen-
tra que la autometatesis de OM es consistente con un orden de reaccion igual a cero. La

ecuacién VI-4 expresa una relacién lineal entre In (13,,) y CJy» donde el orden de reaccién
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(n) es la pendiente de la recta. La Figura VI.8 muestra el In (r3;,) en funcién de la concen-

tracion inicial de OM en el rango de 0,014-0,059 M.

In7dy =Ink +n.InCYy Ecuacion VI-4
-3,0
—_ 3,2}
<
& 34}
(22
—
E -3,6 [ » n
o
£ 38}
'
s
o O 4,0}
| S 0o _
< .2 In Fom = -3,611
4,4 1 1
-5 -4 -3 -2
0
Inc! (M)

Figura VL.8: Autometétesis de OM sobre H-G(0,87%)/Si0,:determinacion
del orden de reaccion (n) en el rango de C8M= 0,014-0,059 M. W, = 30

mg, solvente: ciclohexano (10 ml).

Para concentraciones iniciales de OM mayores de 0.059 M, se observa en la Tabla VI-5
que 79y, disminuye al aumentar CJ,,, lo cual indica que en la zona de altas concentraciones
la reaccion es de orden negativo en OM. Por otro lado, las conversiones maxima alcanzadas
en las pruebas a CJy= 0,085 M y 0,118 M fueron 39% y 32%, respectivamente, dando

cuenta de una clara desactivacion del catalizador H-G(0,87%)/SiO,, consistente con resul-
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tados similares informados previamente cuando los valores de Rowm.g son superiores a
1420 .

Respecto de la desactivacion del catalizador observada cuando se emplean altos valores
de Rowmg, es de sefialar que existen diferentes rutas de desactivacion posibles para los
catalizadores de metatesis. Entre ellas pueden mencionarse: a) desactivacion por compues-
tos polares (ej: H>O), que pueden estar presentes como impureza en el reactivo o solvente;
b) adsorcién de reactivos y/o productos poliméricos en la superficie del catalizador bloque-
ando los sitios activos; ¢) eliminacion reductiva del intermediario metalociclobutano a cli-
clopropano por ciclopropanacién; d) eliminacién reductiva del intermediario metalociclo-
butano a un alkeno lineal o ramificado por eliminacién B; e) desactivacién bimolecular f)
desactivacion tipo-Wittig por interaccion del grupo carbonilo del éster con el carbeno meta-
lico. En este sentido, es importante sefialar que todos los reactivos y solventes empleados
en nuestras experiencias fueron de alta pureza (ver seccion III.1) y que los solventes fueron
ademds deshidratados en su totalidad (ver secciéon V.1). También sebe remarcarse que el
complejo H-G presenta una alta estabilidad frente a compuestos polares en el orden de tra-
zas [5,6].-Por otra parte, para catalizadores de la serie de Grubbs es comun observar desac-
tivacién por eliminacién reductiva a través de eliminacion 3 del intermediario metalociclo-
butano o dimerizacion entre dos moléculas de complejo (desactivacion bimolecular). Sin
embargo, la B-eliminaciéon (Figura VI.9) y la desactivacién bimolecular fueron observadas
en presencia de especies Ru-metilideno [5,7,8,9], las cuales son generadas por olefinas ter-
minales y son inestables a la propagacion del ciclo de Chauvin [10]. Mientras que la elimi-
nacion reductiva a ciclopropano se da en presencia de complejos que presentan alto nimero

de coordinacién con sustituyentes atraedores de electrones sobre un alqueno rico en elec-
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trones a través de una cicloadicién [2+1] (Figura VI.10) [5,11,12]. Estas condiciones no

tienen lugar en el caso en estudio, por lo tanto, estas rutas de desactivacidon no estarian ac-

tuando en la autometatesis de OM sobre H-G/S10,.

L L L
\\\\CI \\\CI \\\\C l
RLf CH, —_— Ru; CH _ RU:
/ / \ 2 cl’
cl cr o
0 —
\ R H
R
Vacancia p-transf: f?rencia de
hidrégeno
L
\\\CI
Il?u: O Eliminacién
/ reductiva
Cl -—
CI/

R= H; Alquil

Figura V1.9: Eliminacion reductiva del metalociclobutano por eliminacién 3 para

la formacion de un alqueno lineal o ramificado.
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La desactivacion tipo-Wittig fue observada en catalizadores que presentan metales con
alto estado de oxidaciéon como Ti, Ta y W, los cuales difieren de los carbenos de Fischer
(carbenos de Schrock), ya que el enlace esta polarizado con &+ sobre el metal y o8- sobre el

carbono, exactamente opuesto a los carbenos de Fischer[5,13,14]. Esta desactivacion ocurre

frente a sustancias que presentan grupos carbonilos, dando lugar a la formacién de 6xidos

R4 LnM
R LnM===8Q
1 b
L=< W Re
R2 ‘| *
VN Ry Ry
’/I/”“---\-‘ \\\\\\ “
PG
ciclopropano
cicloadicion [2+1]
R4= Sustituyente atraedor de electrones

R,= Sustituyente alquilico, atraedor de electrones o dador de electrones

Figura VI.10: Eliminacion reductiva del metalociclobutano por ciclopropanacién
para la formacién de ciclopropano.

metdlicos y la consecuente desactivacidn del catalizador (Figura VI.11). Esto dltimo, sin
embargo, no ocurre con los catalizadores de Ru, carbenos de Fischer, debido a la baja oxo-

filicidad de los mismos [8]. En principio, no es posible atribuir los procesos de desactiva-

cidn observados a ninguna de las rutas de desactivacion reportadas que se enumeran mas
arriba.
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R,C——=MLn - R,C——MLn

Rz R R R2 R1
R R
LnM=0 + >—<—
R R,

Figura VIL.11: Desactivacion de catalizadores metal-carbeno via mecanismo tipo-

Wittig.

Un mecanismo de desactivacion que puede proponerse consiste en la interaccion del
carbeno metdlico con el enlace m perteneciente al grupo carbonilo (C=0) del éster de las
moléculas OM y 9-OD, un proceso similar a la desactivacion tipo-Wittig, con la diferencia
que el centro metélico se une al carbono carbonilicos y no al oxigeno. En la Figura VI.12 se
muestra el mecanismo propuesto para la desactivacion de H-G/SiO, por reactivo. El carbo-
no carbonilico del éster perteneciente a una molécula de OM se une al Ru formando un
intermediario oxo-metalociclobutano inestable [15,16], para luego formar una especie éter
inactivo a la metatesis de olefinas. Grubbs y col. observaron que utilizando etil vinil éter
sobre los catalizadores de Ru la reaccion se interrumpe instantdneamente. Esta reaccion
irreversible entre el éter y el complejo produce la formacion de un carbeno de Fisher esta-

ble e inactivo a la reaccién en estudio [5,17]
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Figura VI.12: Mecanismo propuesto para la desactivacién de H-G/SiO; frente a OM.

VI1.6. Estudio de la desactivacion in- situ del catalizador

H-G/Si0,

La desactivacion in-situ de H-G(0,87%)/Si0, se estudié mediante dos pruebas cataliti-
cas consecutivas, denominadas en lo sucesivo Primer ciclo y Segundo ciclo, definidos por
el agregado de reactivo a la mezcla de reaccion luego que en el Primer ciclo se alcance el

equilibrio. Se agregé una cierta masa de OM fresco para reproducir la concentracion inicial
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de OM del primer ciclo (C3,,) y poder llevar adelante el segundo ciclo catalitico. El agre-
gado produce la perturbacion del equilibrio alcanzado en el primer ciclo, por lo tanto el
sistema evoluciona a un nuevo estado de equilibrio. El objetivo de este estudio se circuns-
cribe a constatar la capacidad del catalizador de llevar la mezcla de reaccion del segundo
ciclo al equilibrio, aunque no permite saber si una cierta desactivacion del catalizador ya

influye sobre la cinética del proceso.

eq

La concentracion de equilibrio al final del segundo ciclo, C, gM ,

fue calculada a par-
tir de la constante de equilibrio:

Para la reaccion

OM +— 4 OCT + »29-0OD

Suponiendo coeficientes de actividad unitarios (y; = 1), se puede expresar la la constante de

equilibrio Keq, como:

1/2 1/2
PN 2 )
- [com]

Ecuacion VI-5

donde:
e ( gg,,: concentracion de equilibrio de OM.
e ( SZT: concentracion de equilibrio de OCT.
o (2% . concentracién de equilibrio de Diester.

9-0D"

Por cada mol de OCT se produce un mol de 9-OD, de esta manera la Ecuacion VI-5 se

puede escribir como:
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[ca?]

Kea = 1cen]

Ecuacion VI-6

donde:

o ( ;q: concentracion de equilibrio de los productos del primer ciclo catalitico.

., e e e
A su vez, la conversion de OM en el equilibrio, X Og,,, se puede expresar como:

cSu-col
Xom =—522 Ecuacion VI-7
Com

donde

o ( g,‘fl: concentracion de equilibrio de OM del primer ciclo catalitico

e (J): concentracion inicial de OM del primer ciclo catalitico

despejando C_7, se tiene:

Xt Coy —Coy = Co Ecuacién VI-8

Con las ecuaciones VI-6 y VI-8, los valores de €3, (0,0535 M) y conociendo que en el
rango de temperaturas utilizado en esta tesis K¢q = 0,5, se puede calcular las concentracio-
nes de equilibrio del reactivo y productos para el primer ciclo catalitico. En la Tabla VI.6 se

detallan los valores de concentracion de equilibrio calculados para reactivos y productos.
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Tabla VI.6: valores calculados de concentracion de equilibrio de reacti-

vo y productos para el primer ciclo catalitico.

Cow ) CorOD  CylppD

2,67E-2 1.34E-2 1.34E-2

Coy =0,0535M

Para el segundo ciclo catalitico la K,, se escribe como

_ et

Keq = T5eq7 Ecuacién VI-9
[COM]

donde:

e (2% : concentracién de equilibrio de OM del segundo ciclo catalitico

e (Z®: concentracién de equilibrio de productos del segundo ciclo catalitico
C2¢ se puede escribir como
CBe = Co+ (C3y — ¢t Ecuacién VI-10
donde

o C2=C1
* Com=Com
Con las Ecuaciones VI-9 y VI-10 se calcularon los valores de concentraciones de equilibrio

de reactivo y productos del segundo ciclo (Tabla VI.7). Durante la realizacion de las prue-

bas, cuando Xowm, M9-op Y Nocr alcanzaron sus valores de equilibrio a 50°C, se introdujo en
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el reactor una cantidad de OM necesaria para repetir el anterior valor de concentracién ini-
cial de OM, CJ,,, monitoreando nuevamente la concentracién de reactivos y productos en
funcién del tiempo. En la Figura VI.13 se muestra la concentracién de OM en funcién del
tiempo durante las dos experiencias consecutivas. Se observa que en el segundo ciclo CJ,,
disminuy6 hasta alcanzar la concentraciéon de equilibrio, C g;l,,. Esta simple prueba permite
constatar que el catalizador puede ser utilizado en por lo menos dos ciclos cataliticos suce-
sivos alcanzando siempre la concentracion de equilibrio. Para conocer que no existe ningu-
na desactivacion parcial se requeriria un estudio de modelado cinético de los datos para
asegurar que la curva del Segundo Ciclo solo obedece la cinética segtn el avance al equi-

librio de la reaccion.

6,0x10”
) h Segundo ciclo
5,0x10° !
1
= : -
— 1
o :
£ 4,0x10 .
A :
5 Equilibrio
(&) , Primer ciclo |
3,0x10™ !
1
2,0x107 L L L L
0 100 200 300 400 500

Tiempo (min)

Figura VI.13: Autometatesis de OM sobre H-G(0,87%)/SiO,: Estudio de la
desactivacion in-situ del catalizador. CgM: 0,0535 M, T = 50°C, Wcar =30 mg.
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Tabla VI.7: valores de concentracion de equilibrio del reactivo y pro-

ductos calculados para el segundo ciclo catalitico.

C35 (M) Corr(M) ChidsterMD
4,50E-2 2,25E-2 2,25E-2

V1.7. Estudio de la Reutilizacion del catalizador

Se realizaron dos experiencias cataliticas consecutivas. La primera fue una reaccion
estdndar a 50°C utilizando H-G(1,67%)/SiO> y C3y de 0,057 M, donde Cj, se alcanzé

aproximadamente a los 45 min de reaccion (Ciclo 1). Luego se separ6 el catalizador de la

6,0x10”
] - - - -
1
: Ciclo 2
5,0x10” I
— !
= I
(o] , !
£ 4,0x10 :
1
~ | Equilibrio
2 I
o 3.0x10? Ciclo1 :

2,0x10” 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)
Figura VI.14: Conversién de OM en funcién del tiempo de reaccién. Estu-
dio de la reutilizacién del catalizador. CgM: 0,057 M, T = 50°C, W¢e =30

mg.
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mezcla de reaccion por filtracion, se lavd con ciclohexano y se secé a temperatura ambien-
te. El catalizador se introdujo en un nuevo reactor, junto a ciclohexano (10ml), OM y n-
dodecano para comenzar una nueva experiencia catalitica (Ciclo 2). En la Figura VI.14 se
muestra la concentracién de OM en funcién del tiempo durante los dos ciclos cataliticos. Se
observa que el valor de Com permanece constante en el Ciclo 2 , indicando una desactiva-
cion total del catalizador. Posiblemente la exposicion del catalizador al aire himedo prove-
niente del medio ambiente provoque la desactivacién del mismo.

Teniendo en cuenta los resultados previos, se disefi® una nueva experiencia en la cual se
evitd extraer el catalizador del reactor, manteniendo el mismo en todo momento bajo
atmoésfera de argdn. Esta operacion involucré nuevamente dos Ciclos, denominados de aqui
en mds Ciclo 1 y Ciclo 2. Ambos ciclos consistieron entonces en evaluaciones cataliticas a
50°C utilizando H-G(1,67%)/Si0, y ch de 0,052 M. Al término del Ciclo 1 (a los 45 mi-
nutos de reaccion), se retird el sobrenadante sin retirar el sélido y lavé este tltimo con dos
alicuotas sucesivas de 3 ml ciclohexano. Luego se extrajo el solvente de lavado y se agregd
una nueva cantidad de ciclohexano (10 ml) y OM para llevar adelante el Ciclo 2. En la Fi-
gura VI.15 se muestra la concentracién de OM en funcién del tiempo durante los dos ciclos
cataliticos donde puede apreciarse, al igual que la experiencia anterior, una total desactiva-
cion del catalizador en el Ciclo 2. Previo al Ciclo 2, al retirar la mezcla de reaccion y reali-
zar los lavados con ciclohexano el catalizador se desactiva. Posiblemente es necesario man-
tener una minima concentracion de reactivos y productos en el medio de reaccion para evi-
tar que se rompa el ciclo de Chauvin por la formacion de una especie mds estable la cual no
permite que se regenere el ciclo de metatesis. Actualmente se estd estudiando esta etapa ya

que es de gran importancia contar con un catalizador reutilizable; son pocos los trabajos de
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bibliografia que desarrollaron catalizadores de metatesis de olefinas funcionalizadas con la

capacidad de poder utilizarlos en reacciones consecutivas.

6,0x107
| Ciclo 2
5,0x107 aw—=—8=
]
= |
= 1
[e) :
£ 4,0x10” !
' :
E ]
oo | Equilibrio
2 Ciclo1 !
3,0x10 !
]
]
|
2,0x107 —_—
50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura VI.15: Conversion de OM en funcion del tiempo de reaccion. Estudio de
la reutilizacion del catalizador. CgM: 0,052 M, T =50°C, Wy = 30 mg.

VI1.8. Influencia del solvente

Ademads del ciclohexano (solvente nafténico no polar), se utilizaron como solventes to-
lueno (solvente aromdtico no polar) y acetonitrilo (solvente polar aprético). Se trabajo a
50°C, utilizando una carga de H-G de 0,87% y concentracion inicial de OM de 0,059 M. En
la Figura VI1.16 se muestran resultados de las pruebas de actividad catalitica, representando

Xowm en funcién del pardametro W.t/nd,, y en la Tabla VI.6 se muestran los valores de 15,

Juan Zelin — Tesis Doctoral VI-27



Capitulo VI: Autometdtesis de oleato de metilo sobre H-G/SiO,

Xom.Noct ¥ N—op -

La diferencia de los valores de r3,, observada en las pruebas realizadas en tolueno y ci-
clohexano (50,2 y 26,0 mmol/g...h, Tabla VIL.8,) se explica por la lixiviacién del complejo
H-G de la superficie del soporte al utilizar tolueno, evidenciada por el tinte verde carac-
teristico del complejo que mostré la mezcla de reaccion luego de decantar el catalizador al
final de la reaccion.

Por otra parte, la reacciéon no procede en acetonitrilo, evidenciando una desactivacion
del complejo por parte del solvente. Si bien la metatesis de olefinas ha sido posible en pre-
sencia de grupos nitrilo [18], probablemente la elevada relacién nitrilo/H-G resultante de
su utilizacién como solvente conduce a un fenémeno de desactivacidn similar al que tiene

lugar a elevadas relaciones OM/H-G.

60
Tolueno
50 |
40 } Ciclohexano
S 30
X
20
10 Acetonitrilo
" W.tIn° (g .hfmol)"
ting, (9., mol)

Figura VI.16: Autometatesis de OM: Efecto del solvente. Catalizador: H-G(0,87
9%)/S10,, CSM =0,059 M, T =50°C, W¢y =30 mg.
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Tabla VI.8: Autometatesis de OM: Influencia del solvente: Velocidad inicial de reaccién

(rdy), conversién (XBM) y rendimientos (nif) a 180 min de reaccion.

rgM X{)M n{)CT nf9—0D
Solvente
(mol/gcat.h) (%) (%) (%)
Tolueno 50,2.10° 50 49 50
Ciclohexano 26,9.10° 50 50 50
Acetonitrilo 0 0 0 0

Catalizador: H-G(0,87%)/SiO, , T = 50°C, C3,,= 0,059 M, W,,, = 30 mg.

VIL.9. Conclusiones

Los complejos de Hoveyda-Grubbs (H-G) de segunda generaciéon soportados sobre sili-
ce promueven eficientemente la autometétesis de oleato de metilo (OM) formando 9-
octadeceno y 9-octadecen-1,18-dioato con elevada selectividad. De esta manera, los rendi-
mientos alcanzados son los de equilibrio (50%), siendo el balance de carbono cercano al
100%.

La lixiviacion del complejo H-G durante el transcurso de la reaccion es despreciable en
hexano, lo cual refleja la efectiva inmovilizaciéon del complejo sobre la superficie del sopor-
te.

La velocidad intrinseca inicial de conversion de MO (TOFO, molyo/molyc h) fue practi-
camente la misma sobre catalizadores H-G/Si0, que contienen 0.43-1,67% de H-G, sugi-
riendo que el complejo H-G soportado fue al inicio totalmente accesible y activo para llevar
a cabo la reaccion catalitica. Sin embargo, los catalizadores de baja carga de HG (w% HG <
0.87) no alcanzaron el equilibrio, revelando que existe un proceso de desactivacion del

catalizador por efecto del reactivo. Posiblemente la interaccion del carbeno metalico con el
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enlace m perteneciente al grupo carbonilo del éster del OM forma un carbeno estable e irre-
versible, el cual no puede ingresar al ciclo de Chauvin y desactiva el catalizador.

Los estudios cinéticos mostraron que la reaccion de autometétesis de OM es orden cero
en el rango de C3,,= 0,014-0,059 M y orden negativo a concentraciones superiores de CJy;.
La energia de activacion de la reaccion es de alrededor de 10 kcal/mol.

El catalizador H-G/Si0; puede ser utilizado en por lo menos dos ciclos cataliticos suce-
sivos de reaccion, alcanzando la conversion de equilibrio. Sin embargo, la reutilizacién del
mismo no es posible hasta el momento, ya que en los casos estudiados sufre un envenena-

miento generdndose una especie estable la cual no puede ingresar al ciclo catalitico.
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Introduccion

De igual manera que en el capitulo anterior, en el presente se evalué la actividad
catalitica del metiltrioxorenio (MTO) soportado en la metétesis de oleato de metilo. Se
estudi6 la influencia de pardmetros como temperatura, solvente, masa del catalizador, con

motivo de lograr los rendimientos mds altos hacia los productos de interés.

VII.1. Influencia de la inmovilizacion sobre la actividad

catalitica

Se ha informado que el MTO sdélo es activo en la metatesis de olefinas funcionalizadas
cuando el mismo se inmoviliza en sélidos dcidos [1,2]. Para comprobar este antecedente, se

hicieron dos pruebas en la reaccion de autometitesis de OM empleando tanto MTO

LM—A v N A v N v N A

MTO (disuelto)

Equilibrio

|

MTO(1,67%)/Si0,AlLO,

0 50 100 150 _ 200 _ 250

Tiempo (min)

Figura VIL.1: Autometétesis de MO sobre MTO disuelto y soportado en SiO,—AlOs.
T = 50°C, solvente: ciclohexano (10 ml), CgM = 0,059 M, W, = 600 mg, Rommro = 735.
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soportado en Si0,—Al,O3 (MTO(1,67%)/S10,-Al,03), como MTO disuelto en la mezcla de
reaccion. La reaccion se estudié a 50°C y una relacion de OM/MTO (Rommro = 735). En la
Figura VII.1 se muestra la relacién entre la concentracién de OM (Cpowm) y la concentracion
inicial de OM (CSM) en funcién del tiempo de reaccion. La COM,ch permanece inalterada
en presencia del MTO disuelto, dando cuenta de una total ausencia de actividad, mientras

que la concentracién de OM cae rdpidamente en presencia de MTO(1,67%)/Si0,-AlL,0s3,

----- O\Si/OH ““-O\Si—O
""" N+ . N, \ &
----- e N,
/s.\ 0o si—o" W
_____ J ToH I
Soporte MTO
""" O~ TN
_____ ] /S'\ O\R{CH3 - o /S'\ OH R //CH2
----- O\Si(—o/ \\\O o ““—O\Si/—o/ \i\o
----- d -----G

Especie renio metilideno

Figura VIIL.2: Reaccién del metiltrioxorenio con los grupos silanoles del soporte

para formar la especie Re-carbeno postulado por Morris [3].

Este resultado es consistente con el hecho que el MTO disuelto es incapaz de formar un
carbeno en presencia del reactivo. Como consecuencia de la interaccidon con el soporte, la
formacion del carbeno tiene lugar mediante un reacomodamiento de la molécula posterior a

su anclaje en determinados sitios del sélido.
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Respecto al mecanismo preciso por el cual tiene lugar la formacién del carbeno, a la
fecha subsiste un cierto grado de debate. Morris y col. [3] consideran que el MTO
reacciona con los grupos silanoles de la silice (Figura VII. 2), de manera que el d4tomo de
hidrégeno perteneciente al grupo metilo se transfiere a uno de los oxigenos puente Re-O-Si
formados en el anclaje, con la consiguiente ruptura del enlace Re-O y apertura del anillo,
dando asi lugar a la formacién del renio metilideno. Por otra parte, Moses y col. [2]
concluyeron, a partir de un estudio espectroscépico y computacional, que el modelo implica

un enlace entre el oxo ligando perteneciente al MTO y un sitio Al 4cido de Lewis de la

\Si—OH
2 O
----- o 0 Si—OH .~y
3
_____ O\AI/ -----O/ 5 /
cHy o \Re\
_____ /\o * 04"le\\ - \AI/——O/\\O ©
----- o o}
>Si/——OH e > \0
----- 0
_____ 'e) \Si——OH
Soporte Mrto  ____ O/
----- o -----0
N N
/s|\——0H /CH3 /s.\ OH  cp
T T
\/AI——O \o © - \AI——O/é/ ©
---(—)—O \o ----- O/ >O
---------- o)
>Si—-OH oo
----- o ---—-o/

Figura VIL.3: Reaccion del metiltrioxorenio con él Al de la superficie de la silice-alimina

Especie renio metilideno

para formar la especie Re-carbeno desarrollado por Moses [2].
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superficie de la silice-alimina, mientras un oxigeno puente de la estructura del soporte (Si-
O-Al) se une al centro metdlico del complejo (Figura VII. 3). Esta interaccién del MTO con
la silice-alimina produciria un aumento en el nimero de coordinacién del aluminio, y la
formacion del sitio activo en metdtesis tendria lugar via la migracién de un hidrégeno del
grupo CH3 del MTO al soporte.

La conversion de equilibrio en la autometatesis de OM es del 50%, como se confirmé
en los estudios realizados con H-G/Si0, , y detallados en el Capitulo V. El valor COM/ch en
la experiencia con MTO(1.67%)/Si10,—Al,03 (Figura VII.1) alcanza a partir de 90 min un
valor de Com/C3p=0,2, que corresponderia a una conversién del 80%, y que sobrepasa los
valores de equilibrio.

En la Figura VIL.4 se muestra los rendimientos en productos (1;) en funcién de W.t/ndy,

para la autometatesis de OM sobre MTO (1,67%)/Si0,—Al,03, mientras en la Tabla VII.1

60 OCT
50
40
o 30
20

10

0 l A 1 A

0 2000 2000
W.t/n° (g._.h/mol)

Figura VIL4: Autometitesis de OM sobre MTO(1,67%)/Si0,—Al,05.
Rendimientos (1;) en funcién de W.t/ndy,. T = 50 °C, solvente: ciclohexano (10

ml), C(())M = 0,059 M, Wcat: 600 mg, ROM/MTO =735.
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se detallan para el mismo experimento la velocidad inicial de formacién de OCT (1¢r),
los rendimientos en productos (nocr, No-op) Yy €l balance de carbono (BC). Se observa que
Nocr estd proximo al 58% y que Mg.op no supera el 5%, mientras que el balance de carbono
fue de s6lo el 50%. Estos resultados indican la existencia de procesos de adsorcion del OM
y del 9-OD sobre la superficie del soporte. Dicha adsorcion estaria favorecida por la
presencia en estos compuestos de uno o dos grupos éster, ausentes en el OCT, cuya
evolucion en la fase liquida se puede apreciar claramente. La capacidad del OM y 9-OD de
adsorberse sobre el soporte hace dificil determinar la actividad del catalizador, ya que los
procesos de adsorcion enmascaran la evolucion del reactivo y uno de los productos. Por
ello, se estim6 la actividad como velocidad inicial y velocidad intrinseca de formacién de

OCT, obteniéndose 9¢7,= 4,3.107 mol/gcah y TOF e = 162 molocr/moly.g.h

Tabla VIL.1: Autometatesis de OM sobre MTO(1,67%)/SiO,-Al,03. Velocidad inicial de
reaccién de OCT (r.r); velocidad inicial intrinseca de OCT (TOFJ.;) rendimientos (nif) y

balance de carbono (BCf) obtenidos a 240 min de reaccion.

f

Catalizador Tocr TOFgr Nocr N9_op BC
(mOI/gCat-h) (mol()CT/molH_G.h) ( % ) ( %) ( %)

MTO(1,67%)/Si0,AL0;  4,3.10° 162 58 1 50

Solvente: ciclohexano (10 ml), T = 50°C , C8M= 0,059 M, W,,= 600 mg.

VII.2. Blanco de reaccion

Inicialmente, se estudié la adsorcion del OM sobre el soporte SiO,—AlLOs, en las

condiciones de reaccion descriptas en VIL.1. En la Figura VILS se representa la
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Capitulo VII: Autometdtesis de oleato de metilo sobre MTO soportado

concentracion molar de OM en funcion del tiempo luego del agregado del reactivo,
observandose claramente una disminucion de la misma con el tiempo de contacto como
consecuencia de la adsorcion de OM sobre el soporte, hasta un méximo del 30% en 240
min. Como se postulé6 mds arriba, la adsorcién del OM puede atribuirse a la formacion de
enlaces tipo puente hidrégeno entre el grupo éster del OM vy los oxhidrilos y sitios de Al
deficientes de electrones del soporte. A modo de ejemplo, en la Figura VIL.6 se
esquematizan tres modos de adsorciéon de OM sobre la superficie de la SiO,—ALOs. En
definitiva, el blanco realizado confirma la presencia de procesos de adsorcién que compiten
con la reaccion de metatesis cuando se utilizan catalizadores MTO/Si0,—Al,O3, y estos
procesos de adsorcion, aparentemente ausentes en el caso del OCT, tienen su origen en la

presencia del grupo éster (presente en OM y 9-OD) y la superficie de la Si0,—ALOs.

0,055

0,050

0,045

0,040

0,035

0,030 a 1 a 1 a 1 a 1 a 1
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura VILS: Concentraciéon molar de OM en funcién del tiempo. Solvente:

ciclohexano (10 ml), T = 50°C, €2, = 0,059 M, Wsopore = 600 mg.
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HsC
oM
H3C—p\ /R oH O
K R 3
I/ C \ / 0=—C
A
O / R
1
A | |
R
—O—Ti—O—TI O—TI O—S|i—O— Si0,-Al,05
(0] (0] (0] (0]

Figura VIL.6: Adsorcién de OM sobre la superficie de SiO,-AlLO3

VIL3. Estudio de la lixiviacion del complejo MTO

inmovilizado en Si0,-Al,0;3

Se estudié la posibilidad de lixiviaciéon de MTO de la superficie de la Si0,—Al,O3 en el
transcurso de las pruebas de actividad catalitica. Para ello, luego de realizar una experiencia
estdndar, se dejo el catalizador en el medio de reaccion durante tres semanas.
Posteriormente, se extrajo el sdlido y se determiné la carga metdlica (como Re) por
espectrometria de emision atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES). En la

Tabla VII.2 se detallan los valores de carga metélica antes de utilizar el catalizador en

Tabla VIIL.2: Contenidos de MTO de los catalizadores soportados antes y después de reaccion

Carga metalica antes de reaccion Carga metalica post-reaccion
Catalizador b
(%o w)* (%o w)

MTO/Si0,Al,03 1,19 1,1

* Determinada por UV-Vis
® Determinada por ICP-AES.
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Capitulo VII: Autometdtesis de oleato de metilo sobre MTO soportado

reaccion, determinados por retorno empleando espectroscopia UV-Vis como se detalld en
IV.3, y las determinadas post reaccion mediante andlisis por espectrometria de emision de
plasma acoplado inductivamente (ICP-AES). Los valores obtenidos post-reaccién muestran

que luego de tres semanas solamente no se detect6 lixiviacion significativa de MTO.

VII1.4. Influencia de la acidez del soporte

Se evalu6 y comparo la actividad del MTO sobre distintos soportes en la autometatesis
de OM. Para ello se prepararon tres catalizadores con 1,67% de MTO utilizando como

soportes Si0,, y—Al,O3 y Si0,-Al,03. La reaccion se llevé a cabo 50°C en ciclohexano con

1,0 100
0,8 a) 80
=
0,6 60
QQO 5 [ )
2 04} 8 40
(&)
0,2} 20
0,0 : s 0 = £
100 ‘ 200 300 0 100 ( 200 300
100
80} C)
ol -@- Si0,ALO,
]
o Ll - ALO,
g ~- sio,
20t
)P e ———r—)
0 10 200 300

po ( i)

Figura VIL.7: Autometatesis de OM utilizando MTO (1.67%) inmovilizado en distintos
soportes dcidos. a) Cop/Coy en funcién del tiempo de reaccién, b) rendimiento de OCT

en funcién del tiempo de reaccién, c) rendimiento de 9-OD en funcion del tiempo de

reaccién. T = 50°C, solvente: ciclohexano (10 ml), C3,, = 0,059 M, W, = 600 mg.
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una concentracion inicial de OM de 0,059 M. En la Figura VIL.7 se muestra Coy/C3y v €l
rendimiento de cada uno de los productos en funcidn del tiempo de reaccion para la serie de
catalizadores estudiados. Como se puede observar en la Figura VII.7-b, el catalizador
MTO/Si10,-Al,03 produjo un elevado rendimiento a OCT (58 %), el cual supera
ligeramente al de equilibrio para la reaccion. Por otra parte, no se observo la presencia de 9-
OD en la fase liquida (Figura VII.7-c); este resultado confirma que el 9-OD se adsorbe
fuertemente sobe la superficie de la silice-alimina, como se mostré anteriormente.
Posiblemente el enriquecimiento de la interfase del catalizador, con una mezcla de OM
y 9-OD como consecuencia de la adsorcion, fuerce un rendimiento en OCT por encima de
los valores de equilibrio. Por otra parte, los infimos rendimientos de OCT detectados en
Si0, y 7-AlLOs sugieren que la formacién de la especie activa del MTO se forma sélo al
soportarlo sobre sélidos de suficiente fuerza dcida como SiO,—Al,O;. Oikawa y col. [4]
evaluaron el catalizador MTO/y—Al,O3; en la metétesis de 10-undecenoato de metilo, no
observando un rendimiento superior del 3%, resultado similar al alcanzado en esta tesis en
la autometatesis de OM. El MTO soportado en SiO, no presenté actividad, hecho que
resulta coherente con la muy baja acidez de los grupos silanol de la silice, cuyos Si
carecerian de la electrodeficiencia suficiente para generar el carbeno metdlico [2]. Como se
detall6 en VII.1, el debate sobre el mecanismo de inmovilizacion del MTO en la superficie
de los soportes 4cidos no estd aun cerrado. Algunos autores consideran que el anclaje se da
sobre sitios acidos de Lewis [1,2,5], mientras que otros consideran que viene asociado a la
acidez de Brgnsted [3,6]. Los extensos estudios realizados por Mol y col. en el empleo de
oxido de renio soportado en 6xidos acidos, detallados en el Capitulo II, sefialan que el sitio

activo en la reaccion de metatesis de olefinas es una especie monomérica de renio (ReOy)

Juan Zelin — Tesis Doctoral VII-11



Capitulo VII: Autometdtesis de oleato de metilo sobre MTO soportado

soportada en un sitio dcido fuerte de Brgnsted, que en presencia de un promotor como el
tetrabutilestafio forma un triéxido 6rganorenio (VII), el cual es un carbeno similar al
formado con MTO, estable y activo a la autometatesis de oleato de metilo. [7,8,9,10]. Esta
nocién encuentra reflejo en los resultados descriptos en esta seccion, los sitios producidos
por el MTO anclado son activos s6lo en forma significativa sobre Si0,-Al,O3, que presenta
una fuerte acidez de Brgnsted generada por los oxhidrilos puente (Si-OH-Al) inexistente en
1—ALO;3 y SiO, (seccion IV.1.2.2). Una posible esquematizacion de esta interaccion del
MTO con los oxhidrilos puente de la SiO,—AlL O3 para generar la especie activa se muestra

en la Figura VILS.

MTO CHs
CHy Ho | o
OH H OH | OH\Re/\ OH
: J& X0
! o’ %o
—O—S||—O—AI—O—Ti—O— 0 5 O—S||—O—A|I—O—Si—-0
o 0 o o

- H,0

Especie activa

CH, /
&

Figura VIL.8: Mecanismo propuesto para el anclaje del MTO sobre un sitio dcido
de Brgnsted de SiO,-ALO3, con la formacién de un carbeno de Re activo en

metatesis de olefinas.
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Finalmente, en la Figura VII.7-a se observa que la concentracion relativa del reactivo,
Com/CQy, disminuye de 1 a 0.74 sobre MTO/SiO, y de 1 a 0.27 sobre MTO/ALO; luego
de 240 min. Teniendo en cuenta la ausencia de cantidades detectables de OCT, que indica
que ambos catalizadores fueron pricticamente inactivos, la disminucién del valor de
Com/CQy. durante la reaccién es compatible con la presencia de adsorcién sobre los
soportes SiO, y AL Os, por interacciones equivalentes a las descriptos para SiO,-AlLOs en
VIL.2. Con los experimentos descriptos en la seccion V.4.2, se verific6 la ausencia de
adsorcion de OM sobre de SiO, empleando un valor de relaciéon masica OM/Catalizador
(Rom/cat) de 5,8. Sin embargo, al disminuir veinte veces el valor de Romcar (0,29), se
observa una desaparicion de aproximadamente el 25 % de OM en 240 min de reaccion.
Resulta claro que la constante de adsorcién de las moléculas con grupos éster en su
estructura resultard mayor para solidos con superficies mds electrofilicas como
consecuencia de su mayor acidez. Para que, a COOM constante, la adsorciéon de OM sobre la
silice se vuelva detectable, es necesario aumentar la masa de sélido debido a la muy baja
acidez del soporte. Finalmente, para el caso de la Al,O;3 la situacion es intermedia entre

Si02 y SiOz—A1203.

VIL.5. Influencia de la masa del catalizador

Se estudio la influencia de la masa de catalizador sobre la actividad y selectividad en la
autometdtesis de OM empleando MTO(1,67)/S10,-AL0Os3. Se utilizaron 3 muestras de 100,

300 y 600 mg. En la Figura VIL.9 se muestra, para las distintas masas de catalizador
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utilizadas, Com/C3m y el rendimiento de cada uno de los productos en funcién del
W.t/ndy. En la Tabla VIL3 se muestra las velocidades iniciales de reaccién, rdcr, los

rendimientos obtenidos, n; y el balance de carbono, BC, de cada experiencia.
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=
o O 0,6
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\E
o 04}
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0 800 1600 2400 3200 4000 0 800 1600 2400 3200 4000
0 0
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25| C)
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8 15} 7/ 300mg
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0

0 800 16'09 2400 3200 4000
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Figura VIL9: Autometitesis de OM: Efecto de la masa de catalizador. a) Coum/Coym
funcién de W.t/ndy, b) rendimiento de OCT en funcién de W.t/ndy, c) rendimiento
de 9-OD en funcién de W.t/ngM. Catalizador: MTO(1,67%)/Si0,-AlL03, T = 50°C,
Solvente: ciclohexano (10 ml), C3,, = 0,059 M.

Los indices de la Tabla VII.3 muestran que, con el incremento de la masa de
. . . O ~ . . .
catalizador, el crecimiento de 7.1 se ve acompafiado por un incremento del rendimiento en

OCT y paralelamente de un crecimiento del déficit de carbono que refleja el BC (que cae
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desde un 85 a un 50%), sin que se modifique significativamente el rendimiento en 9-OD

(inferior al 4%).

Tabla VIIL.3: Autometatesis de OM utilizando distinta masa de catalizador. Velocidad

inicial de reaccién de OCT (r3.r), rendimiento (nif) y balance de carbono (BCf) obtenidos a

240 min de reaccion.

Masa de oy y N "
catalizador (mol/gcah) oCT 9-0D
(%) (%) (%)
(mg)
100 0,5.107 2 ) -
300 3,0.10° 25 4 20
600 43.10° 58 4 50

Catalizador: MTO(1,67)/Si0,-Al,0;, solvente: ciclohexano (10 ml), T =
50°C, €3y = 0,059 M.

Este comportamiento en general refleja la presencia de dos fenémenos: por un lado, la
caida de la actividad a baja masa de catalizador, o lo que es lo mismo, a menor relacién
OM/MTO, y por otro lado, el incremento de la cantidad de OM/9-OD adsorbido al

aumentar la masa de catalizador.

VIL.6. Influencia de la temperatura

Se investigd la influencia de la temperatura sobre la actividad -catalitica de
MTO(1,67%)/S10,—Al,03 en el rango de temperaturas de 30 a 70°C, utilizando

ciclohexano como solvente, 600 mg de catalizador y manteniendo constantes la
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concentracion inicial de reactivo (0,059 M). En la Figura VIL 10 se muestra Coy/CSy y €l
rendimiento de cada uno de los productos en funcién de W.t/ndy para las distintas

temperaturas de trabajo. En la Tabla VII.4 se muestran los valores de r8CT, NocTt, N9-oD Y

BC.
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Figura VIL.10: Autometitesis de OM utilizando MTO(1,67%)/Si0,Al,03 a 30, 50 y
70°C. a) Com/C3ym en funcién del W.t/ndy, b) rendimiento de OCT en funcién de
W.t/ndy, ¢) rendimiento de 9-OD en funcién de W.t/nd,. Catalizador:
MTO(1,67%)/Si0,-Al,03, solvente: Ciclohexano (10 ml), CgM = 0,059 M, W, = 600

mg.

En la Figura VII.10-a no se observan diferencias significativas en las curvas de Cqpy/

Cdp vs. W.t/nd,, al variar la temperatura, sefialando que la constante de adsorcién de OM
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sobre la superficie del el catalizador MTO(1,67%)/Si0,—Al,0O3 no se vio sensiblemente
afectada en el rango de temperaturas de trabajo. Como se observa en la TablaVIL.4 los
valores de 73,7 son muy parecidos, y las muestras a 30°C y 50°C alcanzaron en 240 min de
reaccion un nocr = 58%. No obstante, curiosamente, la curva de nocr para 70 °C alcanza
un méaximo a los 60 min (60%), para luego disminuir alcanzando a 240 min un valor de
46% (Figura VII.10-b). Este fendmeno puede atribuirse a la isomerizacion de los productos
de metétesis, activada esta vez por temperatura. La aparicion de isémeros puede ser
explicada a través de las especies de Brgnsted superficiales de la silice-alimina que pueden
reaccionar con el OCT. Lamentablemente, como se remarcé mas arriba, el aumento de la
temperatura no mejord los no-op obtenidos por disminucién de la magnitud de la adsorcién

del producto sobre el soporte (Figura VII.10-c).

Tabla VIL.4: Autometdtesis de OM sobre MTO(1,67%)/Si0,A1,03 a 30, 50 y 70°C:

Velocidad inicial de reaccién de OCT (r{r), rendimiento (nif) y balance de carbono (BCf)

obtenidos a 240 min de reaccion.

Temperatura ™o ner  M-op BC'
O (mol/gcae.h) (%) (%) (%)
30 4,4.10° 58 3 48
50 43.10° 58 4 50
70 4,4.10° 46 5 52

Catalizador: MTO(1,67%)/Si0,-Al,03, solvente: ciclohexano (10 ml),
CgM = 0,059M, W, = 600 mg
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VI1.7. Influencia del solvente

Se realizaron pruebas cataliticas variando el solvente utilizado unidnimemente en la
literatura. A tal fin se utiliz6 tolueno, que siendo aprético y poco nucleofilico, es més polar
que el ciclohexano. Fundamentalmente se esperé con esta estrategia que la constante de
adsorcion de los ésteres (OM y 9-OD) sobre el catalizador en tolueno resultara menor,
permitiendo la obtencién de mayores rendimientos en 9-OD respecto a los resultados

obtenidos en ciclohexano. Los ensayos cataliticos se efectuaron a 50°C (no mads
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0,8 80}
= Ciclohexano
o 00,6 60|
2) o
= (o)
o 0,4 . 40}
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20}
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Figura VIIL.11: Autometatesis de OM utilizando MTO(1,67%)/Si0,Al,03 .Influencia
del solvente. a) Com/CQy en funcién de W.t/ndy;, b) rendimiento de OCT en funcién
de W.t/ndy, ¢) rendimiento de 9-OD en funcién de W.t/ndy, d) rendimiento de
Isémeros en funcién de W.t/nOOM Catalizador: MTO(1,67%)/Si0,-Al,03, C((,)M = 0,059
M, W, = 600 mg.
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temperatura para evitar el incremento de la isomerizacion), utilizando MTO(1,67%)/Si0,-
Al,O3 y concentracion inicial de OM de 0,059 M.

En la Figura VII.11 se muestran las curvas de Cqy/C3y y rendimientos en productos en
funcién de W.t/n3,, y en la Tabla VIL.5 se muestran los valores finales de 3¢, Noct, No-ob
Y Nissmeros. COMO se observa en la Figura VIL.11-b la reaccién de autometatesis procede en
tolueno, detectandose la evolucién de OCT. Sin embargo, los valores de nocr (12%) y 75cr
(0,7.10‘3) fueron menores a los obtenido en ciclohexano, mientras que el valor de ng.op fue
similar en ambos solventes, sin superar el 5% (Tabla VIL.5 y Figura VII.11). El proceso de

adsorcion de OM sobre la superficie de la Si0,-Al,O3; fue menor que en ciclohexano, como

Tabla VIL.5: Autometatesis de OM sobre MTO(1,67%)/Si0,-Al,03. Efecto del solvente.

Velocidad inicial de reaccién de OCT (rd.r), Rendimiento (T]if) y balance de carbono (BCf)

obtenidos a 240 min de reaccion.

rgM r|£)CT r|f)—0D n{sémeros Bcf
Solvente
(mol/gcarh) (%) (%) (%) (%)
Ciclohexano 43.10° 58 4 0 50
Tolueno 0,7.10° 12 4 20 93

, Catalizador: MTO(1,67%)/Si0,-Al,05, T = 50°C, €3y = 0,059 M, W, = 600 mg

se deduce de el menor déficit de carbono (BC = 93% para tolueno contra BC =50% en
ciclohexano), aunque la mayor parte del déficit debe atribuirse a la adsorcion del producto
de interés, 9-OD, del que se obtuvo un rendimiento tres veces menor que para el OCT (4 Y

12 % respectivamente, Tabla VIIL.5). Como desventaja adicional, se detecto la formacion de
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isémeros de los productos de metétesis (Figura VII.11-d y Tabla VIIL.5), promovida por la
mayor polaridad del solvente utilizado.
Se realiz6 un experimento aumentando la temperatura a 90°C en tolueno. En la Figura

VIL.12 se muestra Coy/Cdy y rendimientos en productos en funcién de W.t/ndy; a 50 y

90°C. En la Tabla VII.6 se expresan los valores de de r8CT, NocT,N9-0D Y Nisémeros- INO hubo
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Figura VIIL.12: Autometatesis de OM utilizando MTO(1,67%)/Si0,A1,03 a 50 y 90°C en
tolueno. a) Cop/Cdy en funcion de W.t/ndy,, b) rendimiento de OCT en funcién de
W.t/ndy,, ¢) rendimiento de 9-OD en funcién de W.t/ndy, d) rendimiento de Isémeros en
funcion de W.t/ngM. Catalizador: MTO(1,67%)/S10,-Al,03, solvente: tolueno (10 ml),
Com = 0,059 M, Wy = 600 mg.
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diferencias en rJ.r y Nocr entre 50°C y 90°C, como tampoco en los valores de n9.op, pero
si en la formacidn de isémeros, que crece con la temperatura alcanzando un valor del 52%
a 90°C (Tabla VIL.5, Tabla VII.6). Por tltimo, en la Figura VII.12-a se observa que con el
aumento de la temperatura, CJ,/Cop al final de la reaccién resulté 0,74 a 50°C y 0,54 a
90°C. Esta variacion refleja una disminucién de la constante de adsorciéon del OM con la
temperatura, que no alcanza a ser similar para el 9-OD, ya que no se producen mejoras
significativas en el rendimiento de este producto al aumentar la temperatura. La desventaja
de la falta de un efecto global ventajoso por parte de la temperatura se ve agravada por la

promocién de las reacciones de isomerizacion (Figura VII-12.c y Tabla VIL.6).

Tabla VIL.6: Autometatesis de OM sobre MTO(1,67%)/Si0,-A1,03 a 50 y 90°C en

tolueno. Velocidad inicial de reaccién de OCT (1), rendimiento (nif) y balance de

carbono (BC) obtenidos a 240 min de reaccion.

Temperatura Tom Nocr  Mo—op n{s()meros BC'
(°C) (mol/gcah) (%) (%) (%) (%)

90 0,7.10° 12 5 51 94

50 0,7.10° 12 4 20 93

Catalizador: MTO(1,67%)/SiO,-Al,03, solvente: tolueno (10 ml), CgM = 0,059 M, W, = 600
mg
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VII.8. Conclusiones

El complejo metiltrioxorenio (MTO) soportado en SiO,-Al, O3 cataliza eficientemente la
autometdtesis de OM. Dicha actividad es producto de la formacién de sitios activos
especificos como consecuencia de la inmovilizacién, siendo el MTO disuelto inactivo por
su incapacidad para formar un carbeno de Re. El catalizador de MTO/Si10,-AL O3 lleva a
rendimientos en 9-octadeceno superiores al de equilibrio (58%). No obstante, fendmenos de
adsorcion fuertes conducen a bajos rendimientos en 9-octadecenoato de metilo (9-OD),
inferiores al 5%.

La inmovilizacion del MTO resulta muy estable, sin que se detecte lixiviacion
significativa de MTO luego de tres semanas en el medio de reaccion.

Los catalizadores MTO/Si0, y MTO/y—AlL O3, no resultan activos debido a la falta de
acidez necesaria para generar carbenos suficientemente electrofilicos para ser activos en la
metatesis de olefinas. Estos catalizadores sélo dieron lugar a una adsorcion de OM
proporcional a su acidez.

La actividad observada al inmovilizar el MTO en SiO,-AlOs5 se relaciona con la fuerza
acida de los sitios acidos del soporte. E1 MTO interactia con los sitios dcidos fuertes de
Brgnsted de la silice-alimina para generar la especie activa.

Los estudios realizados al variar la temperatura no mostraron diferencias significativas
en cuanto a actividad y rendimientos en productos. Temperaturas de trabajo superiores a
50°C promueven reacciones de isomerizacion de los productos de metétesis por efecto de la
acidez del soporte. Con el aumento en la polaridad del solvente, pasando de ciclohexano a
tolueno, no se detectaron mejoras en el rendimiento en 9-OD como consecuencia de una

variacion de la constante de adsorcion de este producto, mientras el rendimiento en OCT
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disminuye debido a nuevamente a la promocion de las reacciones de isomerizacién como
consecuencia del incremento de la polaridad del solvente.

En sintesis, los mejores resultados se alcanzaron con MTO/SiO,-AL O3 utilizando
ciclohexano como solvente en un rango de temperaturas entre 30-50°C, presentando una
alta actividad a la autometdatesis de oleato de metilo y alcanzando rendimientos en OCT
superiores a los de equilibrio. Debido a fendmenos de adsorciéon generado por la SiO,-

AL O3 se obtuvieron bajos rendimientos en 9-OD.
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Introduccion

Tal cual se demostré y discutié en el Capitulo VI, el catalizador H-G/Si10, presenta una
alta actividad en la autometatesis de oleato de metilo, formando selectivamente los
productos de interés. Con el objeto de de ampliar la utilizacién de reacciones de metatesis
que permitan convertir el oleato de metilo en productos quimicos valiosos, se estudid la
metatesis cruzada de oleato de metilo con una olefina no funcionalizada de cadena corta,

como es el 1-hexeno (C6), sobre H-G/Si0,. La reaccion es la siguiente:

NN+ V\WVMO/

1-hexeno (C6) Oleato de metilo (OM)

0
I2>N """ + 12 /\/\/‘%/\/\/\)l\o/
1-deceno (1-DC) 9-tetradecenoato (9-TDO)

o
172 N NN+ 12 /"‘4/\/\/\)]\0/
5-tetradeceno (5-TDC) 9-decenoato (9-DCO)

Figura VIIIL.1: Esquema de reaccién de la metatesis cruzada de oleato de metilo con
1-hexeno.

Las reacciones de autometétesis de OM y de C6 también pueden estar presentes, por lo

tanto el esquema general de reaccidn se muestra a continuacion:
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Autometatesis C6 Autometatesis OM

9-octadeceno (OCT)

1/2 Hc=—cH,
etileno (C2)

+

1 1
1 I
I 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 I
I 1
1 1
1 1
1 1
1 O 1
1 1
1 1
1 I
I 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 [}

+
12 AN
5-deceno (5-DC)

o 9-octadecen-1,18-dioato (9-OD)

Metatesis Cruzada

NN+ \/\/\/\/=\/\/\/\)]\o/

1-hexeno (C6) Oleato de metilo (OM)

o)
12NN+ 112 /\/\/‘%/\/\/\)J\O/
1-deceno (1-DC) 9-tetradecenoato (9-TDO)

o
12 NN+ (2 /ﬂq/\/\/\)l\o/
5-tetradeceno (5-TDC) 9-decenoato (9-DCO)

Figura VIIIL.2: Esquema general de la reaccion.
En particular, se investigé la influencia de parametros operacionales tales como la rela-

cion de reactivos (C6:0M), la temperatura de reaccion y la masa de catalizador sobre los

rendimientos y selectividades hacia los productos de interés.
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VIIIL.1. Puesta en marcha del sistema de evaluacion ca-

talitica

VIII.1.1. Analisis cualitativo

VIII.1.1.1. Identificacion de los productos de la metatesis cruzada de oleato de metilo y 1-
hexeno

De igual manera que los productos de autometatesis de OM, los correspondientes a la
metatesis cruzada de éste con C6 se determinaron empleando un cromatégrafo de gases
acoplado a un espectrometro de masas (Varian Saturn 2000 GC-MS equipado con una co-
lumna capilar HP-5).

Las condiciones cromatogréficas para la identificacion de los productos fueron las si-
guientes:

— Temperatura del inyector: 250°C

— Temperatura del detector: 290°C

— Caudal del gas portador (He): 1,1 cm’/min’!

— Programa de temperatura del horno: 60°C-5°C/min-280°C

En la Figura VIII.3 se muestran los espectros de masas obtenidos para los productos de

reaccion de la metatesis cruzada entre oleato de metilo y 1-hexeno.
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Figura VIII.3: Espectros de masa obtenidos en la identificacion de los productos de reac-
cion por GC-MS. Condiciones cromatogréficas: Columna HP-5, Tiyyecior= 250 °C, Tgetector=

290 °C, Caudal del gas portador (He) =: 1,1 cm’min™, Programa de temperatura del horno:

60 °C-5 °C min'-280 °C.
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VIIIL.1.1.2. Condiciones de analisis cromatografico de las muestras de reaccion

Se realizaron ensayos para encontrar las condiciones 6ptimas de andlisis cromatogréfico
de las muestras de reaccion, optimizando pardmetros como temperatura del inyector, tem-
peratura del detector, caudal del gas portador y programa de temperatura del horno, que se

fijaron en los siguientes valores:

— Temperatura del inyector: 300°C

3002C

— Temperatura del detector (FID): 310°C I
302C/min

— Caudal del gas portador (N»): 1,61 cm’/min 10oec 13,5 min

— Programa de temperatura del horno: 100°C

(13,5min)-30°C./min-300°C

En la Figura VIII.4 se muestra un cromatograma obtenido en el andlisis de una muestra
de reaccion de autometatesis de oleato de metilo a conversion final, empleando como cata-

lizador H-G/Si0,.
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1- 1-hexeno
2-ciclohexano (solvente)
2 3- 1-deceno
4- 5-deceno
5- n-dodecano (estdndar interno)
6- 9-decenoato
7- 5-tetradeceno
8- 9-tetradecenoato
9- 9-octadeceno 5
10- oleato de metilo
11- 9-octadecen-1,18-dioato 7 89 10 11

1 6

L 24 I ]/u/—A—L

5 min 10 min 15 min 20 min 25 min

Figura VIIL.4: Cromatograma tipico obtenido como resultado de la optimizacion
del analisis cualitativo de las muestras de reaccion de metatesis cruzada de oleato de
metilo y 1-hexeno. Condiciones de andlisis: Ti,y=300°C, Trp=310°C, Q (N»)=1,61

cm3/min, Programa de temperaturas de horno, 100°C (13,5 min), 30°C/min; 300°C.

VIII.1.2 Analisis cuantitativo

La cuantificacién de los componentes en la mezcla de reaccion se realizé a partir de las
areas cromatograficas obtenidas de la cromatografia gaseosa de las muestras, y aplicando el
método del estandar interno, tal como fue ya descripto en el ftem V.3.2.

Se estimaron los factores de respuesta de los productos de metatesis cruzada, ya sea por
semejanza quimica, tomando para el caso de 1-deceno y 9-tetradecenoato los alcanos deca-
no y tetradacanoato de metilo como patrones cromatograficos similares, o utilizando como

factor de respuesta la relacion de enlaces C-H de cada molécula relativos su semejante
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quimico mas préximo con factor conocido. Los valores obtenidos se retnen en la Tabla

VIII.1.

Tabla VIIIL.1: Factores de respuesta relativos al n-dodecano de los productos
de la metétesis cruzada de OM y C6.

Compuesto Factor
1-deceno 0,87*
9-decenoato 0,80 b
5-tetradeceno 1,00 b
O-tetradecenoato 0,9?

* Estimados por semejanza quimica
® Calculados por la cantidad de C-H

VIIIL.2. Autometatesis de 1-hexeno

VIIIL.2.1. Metatesis de 1-hexeno en fase homogénea

Previo al estudio de la metatesis cruzada de OM y C6, fue necesario investigar la activi-

dad del H-G/SiO; frente a una olefina no funcionalizada como el C6, segin la reaccidn si-

guiente:
1-hexeno (C6) 5-deceno (5-DC) Etileno

Figura 1.5: Esquema de reaccidn para la autometdtesis de 1-hexeno.

Segun la bibliografia, el H-G es poco activo en la metatesis de olefinas terminales, dado

que se generan intermediarios inactivos a esta reaccion interrumpiendo el ciclo de Chauvin
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[1]. Se realizaron experimentos en fase homogénea, en el rango de temperaturas de 20-
50°C y empleando una relacién molar reactivo/catalizador Rcem.g = 540. En la Figura
VIIL.6 se muestra la conversion de C6 (Xc¢) en funcién del pardmetro WH_G.t/nOOM,

mientras que en la Tabla VIII.2 se muestran los valores de velocidad inicial de reaccién de

C6 (13),), conversién final de C6 (X£6), rendimiento final en 5-deceno (nst) y balance de

carbono final (BCf).

60

40

XCG

20}
o—6 o © 50°C
30°C
. _ A, 20°C
0 2 , 4 6
W, .-tIn (g, ..-h/mol)

Figura VIIL6: Conversiéon de C6 en funcion de WH_G.t/nOOM en fase homogé-

nea. Catalizador: complejo H-G disuelto a diferentes temperaturas, solvente:

ciclohexano (10 ml), Cg6= 0,029 M, Rcgm.g: 540.
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Tabla VIIL.2: Autometatesis de C6 utilizando H-G disuelto. Velocidad inicial de reaccién
de C6 (1%), conversién de C6 (XE6), rendimiento de 5-deceno (nfs_Dc) y balance de carbono

(BC") obtenidos a 240 min de reaccién.

2% XL, msoc BC'
Temperatura
(mol/gy.g.h) (%) (%) (%)
50 0,15 13 11 93
30 0,12 10 8 04
20 0 0 0 100

Solvente: ciclohexano (10 ml), C86= 0,029 M, Regn.g = 540.

La velocidad inicial de autometétesis de C6 (12 ) a 50°C result6 de 0,15 mol/gug h (Ta-
bla VIII.2), aproximadamente cuarenta y seis veces menor que la determinada para la au-
tometatesis de OM (rgM = 6,97, Tabla VL.I) a la misma temperatura. La Figura VIII-6
muestra que Xcg aumenta con la temperatura de reaccion, siendo despreciable la actividad a
20°C.

La autometétesis de 1-hexeno es una reaccién que no estd limitada por el equilibrio
quimico cuando tiene lugar en un solvente como ciclohexano, ya que en estas condiciones
el eteno producido pasa a la fase gaseosa y desplaza continuamente el equilibrio. No obs-
tante, la conversion alcanzada a 50°C no super6 el 15% (Tabla VIIL.2 y Figura VIIL.6). Es-
tos resultados confirmarian la presencia de procesos de desactivacion del H-G frente al C6,

probablemente debido a la condicion de olefina terminal del reactivo.
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Existen trabajos que proponen que el H-G en presencia de etileno genera una especie
metilideno inestable, que podria formar rdpidamente un hidruro de rutenio; este compuesto,
no obstante, no pudo ser identificado hasta el momento (Figura VIII.7) [2,3,4]. Posiblemen-
te la desactivacion de H-G frente al 1-hexeno siga la misma via de desactivacion que frente

a etileno, explicando los resultados mostrados en la Figura VIII-6 y la Tabla VIII.2I.

CHy /— HsC CH, HoC
ClY
Sl H N
HsC cﬂlu CHs HsC CH3Ru== CH,
0 i

H2C:CH2 :
H,C=—=CH,
latm 55°C

CHy /—\ HsC
N N CH HsC
Cllf\(H c i~ \
HsC CHRu_* CH NN
c¥ N\ C||$\rH c
H - HsC C ‘IRU CH,4
. . - =CH Cl
Hidruro de rutenio HL=MK
CH,
H

Figura VIIL.7: Desactivacion de H-G frente a etileno propuesta por H. Hong et al. [2].

VIIIL.2.2. Metatesis de 1-hexeno en fase heterogénea

A fin de evaluar la actividad de H-G(1,12%)/Si0; en la autometatesis de C6 se realizo
un experimento a 50°C empleando la misma relacion Rcem.g que la utilizada en fase
homogénea (Rcem.g =540). En la Figura VIIL.8 se muestra la conversion de C6 (Xcs) en

funcién del pardmetro W.t/nOOM, mientras que en la Tabla VIII.3 se muestran los valores de

XEG’ ngf;_])c y BCf'
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Figura VIIL8: Conversion de C6 en funcién de WH_G.t/nOOM a 50°C. Catalizador: H-
G(1,12%)/SiO,, solvente: ciclohexano (10 ml), C2%= 0,095 M, Wcy= 100 mg.

Tabla VIIL.3: Autometatesis de C6 utilizando H-G(1,12%)/Si0, .Velocidad inicial de reac-
cién de C6 (r%), conversién de C6 (XE6), rendimiento de 5-deceno (nfs_Dc) y balance de

carbono (BCf) obtenidos a 240 min de reaccion.

0 X Nspc  BC'
Catalizador ce ce
(mol/gy.g.h) (%) (%) (%)
H-G(1,12%)/Si0, 0,12 12 9 91

Catalizador: H-G(1,12%)/Si0,, solvente: ciclohexano (10 ml), T = 50°C R Cg6= 0,095
M, WCat =100 mg, RC6/H—G = 540.

La 12 a 50°C para el catalizador H-G(1,12%)/SiO; en la autometatesis de C6 es 0,12
mol/g.h (Tabla VIII.3), menor que el calculado para el H-G disuelto a la misma temperatura
(Tabla VIII.2). Esto se debe al menor grado de libertad del complejo soportado respecto al

complejo disuelto. Al igual que en el caso de la experiencia realizada en fase homogénea,
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se observa una fuerte desactivacion del catalizador, de manera que la conversion final no
supera el 12%. Estos resultados que muestran que el catalizador H-G(1,12%)/SiO; es poco
activo en la autometatesis de C6. Esta caracteristica resulta positiva en vistas a la utiliza-
cién del catalizador en la metatesis cruzada C6/0OM, ya que la autometatesis de C6 es una
reaccion paralela que perjudica la sintesis selectiva de los productos de reaccién buscados.
Por otro lado, esta misma accion desactivante de la olefina terminal conducird necesaria-
mente a la busqueda del nivel éptimo de concentracion por encima del cual la actividad del

catalizador en la metétesis cruzada caiga en forma inaceptable.

VIIL.3. Metatesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno

VIIL.3.1. Estudio del equilibrio

VIIL.3.1.1. Reaccion en fase homogénea

A fin de estudiar el equilibrio de la reaccion de metdtesis cruzada y determinar la con-
version de equilibrio de OM (Xg?v[), resulta indispensable asegurar que las concentraciones
alcanzadas luego de la estabilizacion del sistema respondan exclusivamente al equilibrio
termodinamico de la reaccidn, en ausencia de fendmenos de desactivacion del catalizador
que dejen el avance de la reaccion en una instancia previa al equilibrio. El estudio realizado
en el capitulo VI demostrd que el complejo de Hoveyda-Grubbs es susceptible de desacti-
vacion por diversas causas; asi, se disefid una estrategia a fin de asegurar el conocimiento
de la conversion de OM correspondiente al equilibrio termodindmico para un conjunto de

variables dado.
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100

200

Figura VIIL9: Conversién de OM en funcion del tiempo de reaccidn en la metate-
sis cruzada de OM y C6 en fase homogénea. Catalizador: complejo H-G, T = 50°C,
solvente: Ciclohexano (10 ml), C8M= 0,029 M, Rcgiom = 1.

Se realizaron dos evaluaciones cataliticas con distinta relacién molar inicial OM/H-G
(Romm-g = 540 y 1080) a 50°C utilizando OM y C6 como reactivos y H-G (disuelto) como
catalizador. La relaciéon de concentracién inicial entre los reactivos adoptada fue Rcgom= 1.
A los 120 min de reaccion, y habiéndose detenido la evolucion de reactivos y productos, se
procedié a agregar catalizador fresco (5,4 107 moles) a la mezcla de reaccién, controlando
si las concentraciones alcanzadas sufrian alguna modificacion. En la Figura VIIL.9 se repre-
senta la conversion de OM en funcion del tiempo de reaccion, operando a 50°C en fase
homogénea. Para Romm.c = 540, luego del agregado de catalizador la composicion se man-
tuvo constante, confirmando el valor del avance médximo de la reaccidn por equilibrio ter-

modinamico (Xgy = 64%). Sin embargo para Romm.c = 1080 Xom no superd un valor del
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20% a 120 min de reaccion. En este dltimo caso, después de agregar H-G fresco, la conver-
sion de OM alcanza un valor de 63% (Tabla VIII.4), esto demuestra que a Romm.g superio-
res de 540 existe un proceso de desactivacion del catalizador, muy probablemente asociada
a la formacién del complejo metilideno ya descripto. Similar conversion de equilibrio de
OM en la metétesis cruzada de OM y C6 fue observada por Balcar y col. [5], empleando la

misma relacion inicial de reactivos (Rceiom = 1) en el rango de temperatura de 80-100°C.

Tabla VIIIL.4: Estudio del equilibrio en la metatesis cruzada entre OM y C6. Conversion

final de OM (XBM) antes y después del agregado de catalizador fresco.

Cantidades acumuladas de H-G Xf,M (%)
(moles) Romm.c =540  Rowmm.g = 1080
5,4.107 (120 min) 64 20
1,08.10° (180 min) 64 63

Catalizador: H-G (disuelto), solvente: ciclohexano (10 ml), T = 50°C s CgM = 0,029 M,
Resom = 1.

VIIL.3.1.2. Reaccién en fase heterogénea

Con el objeto de ver si los resultados obtenidos en el item anterior son reproducibles
cuando se usa el complejo de H-G soportado, se decidi6 realizar un ensayo catalitico con
una relacion inicial reactivo/catalizador de Romm.c =540, a la misma temperatura (50°C) y
Cdy (0,029 M), que las empleadas en el ensayo realizado en fase homogénea, utilizando

una masa inicial de catalizador H-G(1,12%)/SiO, de 30 mg. En la Figura VIII.10 se muestra
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Figura VIIL.10: Conversion de OM en funcion del tiempo de reaccion en la metatesis
cruzada de OM y C6 sobre H-G(1,12%)/Si0,, dos réplicas: a) Experiencia 1; b) Expe-
riencia 2. Solvente: ciclohexano (10 ml), C3,,= 0,029 M, T = 50°C, Rcgiom = 1.

la conversion de OM en funcién del tiempo de reaccion en dos réplicas de las mencionadas
pruebas. En la Tabla VIII.5 se muestran las XEM antes y después del agregado de cataliza-
dor fresco para las dos experiencias realizadas.

Tabla VIILS: Estudio del equilibrio en la metatesis cruzada de OM y C6. Conversion de

OM final (XfOM) antes y después del agregado de catalizador fresco.

Cantidades acumuladas de Xy (%)

H-G(1,12%)/Si0; (mg) Experiencia 1 Experiencia 2
30 50 50
60 62 64

Catalizador: H-G(1,12%)/SiO,, solvente: ciclohexano (10 ml), T = 50°C,
CgM=O,029 M, RC6/OM= 1.

Se observa que los resultados de los ensayos cataliticos resultaron aceptablemente re-
producibles, alcanzdndose en ambos casos una conversion de equilibrio de OM proxima al
64%, similar a la que se obtuvo en fase homogénea. Comparando con los experimentos
realizados en fase homogénea, en este caso fue necesario realizar un agregado extra de ca-

talizador para alcanzar el equilibrio, ya que con 30 mg de H-G(1,12%)/S10, a 120 min de
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

reaccion a conversion de reactivo (XBM) no superd el 50% (Tabla VIIL.5). Si bien en este
caso la desactivacion deberia asociarse nuevamente a la formacion de especies metilideno,
la desactivacion mds rdpida en fase heterogénea podria deberse a la adsorciéon de C6 en la
superficie del soporte, por un enriquecimiento local de C6 que vuelve mas susceptible al H-
G en superficie a la formacion de metilidenos.

Considerando que la conversion de equilibrio para esta reaccion a 50°C y relacién mo-
lar Regiom = 1 es chllv[: 64%, se decidi6 determinar Xg?v[ para Regjom = 3 y 5 a la misma
temperatura. Para ello fue necesario calcular la constante de equilibrio a fin de poder prede-
cir la conversion de equilibrio para estas nuevas concentraciones iniciales de reactivos.

Se toman las siguientes reacciones en competencia:

OM +—* ©“OCT + »29-OD

C6 «—= '2-C + %5DC

OM + C6 +—= ©1-DC + %2 9-DCO +%25-TD +% 9-TDO

Suponiendo coeficientes de actividad aproximadamente unitarios (y; = 1), de igual modo

que en VIL.8, la constante de equilibrio Kg/[qc se puede expresar como:

1/2 1/2 1/2

eq 1/2 | _eq eq
. [C9—DCO] '[CS—TD] '[C9—TDO] Ecuacién VIII'I

lcaaHect]

Me =[G
eq
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

donde:

o C;3,c: concentracién de equilibrio de 1-DC.

o Cglpco: concentracién de equilibrio de 9-DCO.
e (.5 concentracion de equilibrio de 5-TD
o C:.5: concentracién de equilibrio de 9-TDO

o Coy: concentracién de equilibrio de OM

ng: concentracion de equilibrio de C6
Teniendo en cuenta que la estequiometria para la relaciéon molar de productos, y que a

su vez la probabilidad que se forme 1-DC con 9-TDO es la misma a la que se forme 9-DCO
con 5-TD, se puede escribir: [C;3 -] = [CsIpcol = [Cotrpe] = [Codrpo] = [CoY] de esta
manera, a concentracion inicial de producto nula la Ecuacién VIII-1 se puede escribir co-

mo:

eqy?
Kye = L | Ecuacién VIII-2

~ [comllecal
donde:

. ng: concentracion de equilibrio de los productos.
. C(e)%,[: concentracion de equilibrio de OM

. ng: concentracion de equilibrio de C6

Expresando la K4 en funcion de los moles nos queda:

eq 12
gMC — [Memcl Ecuacién VIII-3
€q [no?v[]-[ncg]
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

donde:

J nE,qMC: moles de equilibrio de los productos de metatesis cruzada

e ng,: moles de equilibrio de OM

q.

e ngi: moles de equilibrio de C6

Si se expresan los moles de reactivos y productos en funcién del grado de avance de la

reaccion (€) se tiene:

e .o s

nocllv[ = Ny — Eom — EMc Ecuacion VIII-4

ntd = nl — g —¢ Ecuacién VIII-5
c6 — Nce Cé6 MC

péd -1 € Ecuacion VIII-6
POM — 5 &oM

nod = 1 € Ecuacion VIII-7
PMC — 3 &MC

donde:
e nQy: moles iniciales de OM
e n2: moles iniciales de C6
. nf,qOM: moles de equilibrio de los productos de OM
e ¢goum: grado de avance de la autometatesis de OM
® ¢&ce: grado de avance de la autometétesis de C6
e ¢&yc: grado de avance de la MC

gce» que corresponde a una reaccion que no alcanza el equilibrio (autometétesis de C6),

se determina para cada experimento a partir de los moles de 5-DC producido, nf_ ., Ecua-

cion VIII-8:
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

1 o2
n's_pc = 5 €ce Ecuacion VIII-8
La relacion molar de reactivo (Rcgiom) €s:

TlO

RCG/OM - TlgL; Ecuaci()n VIII'9

Despejando Rceiom se tiene:
RC6/0M.n8M =n2 Ecuacion VIII-10

Reemplazando las ecuaciones VIII-4, VIII-5, VIII-6, VIII-7 y VIII-10 en la ecuacién

VIII-3 se obtiene:

1 2
[5& mcl

Ecuacion VIII-11

KMC —
e [ndm— com—2emc]-[RceyomnYm— ece—emc]

€om puede expresarse en funcion de gy utilizando la ecuacién que involucra la cons-

tante de equilibrio de la autometétesis de OM (K(e)cllvI = 0,5), determinada en VI.6:

1
OM _ 2% OM
Keq =T.0

[ndm— som—emc]

Ecuacion VIII-12

Despejando gqy se tiene:

OM[,,0 —&
EoM = % Ecuacién VIII-13
2 e

Reemplazando la ecuacion VIII-13 en VIII-11 se obtiene:

1
e mcl?
0 Kg':llv[[“OOM‘SMC] R 0
oM~ €OM~™"1.__om1 | Ce6/OM-NoM~ ece—emc|
z+x&"] |

Ecuacion VIII-14

MC _
KMC =
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

A su vez, la conversién de OM en el equilibrio, Xgyes:
Xoy = oM Ecuacién VIII-15

Con las ecuaciones VIII-4 y VIII-15 queda expresado Xg?v[ en funciéon del grado de

avance (¢) de ambas reacciones:

Xom = _80r%+ ;MC Ecuacion VIII-16

. . . e e e oqe
Con las experiencias realizadas se tomaron los valores de Co2, C2% v C2d, v utilizando
P > “OM Cé

la ecuacion VIII-2 se calculd Kg’gc para cada experiencia. En la Tabla VIII.6 se muestran los
valores quc obtenidos para las experiencias realizadas con Rcgiom = 1 y T = 50°C, tanto

para el caso de fase homogénea como para dos réplicas con H-G(1,12%)/Si0,. Los valores

estimados no difirieron significativamente, con un promedio de Kg"qc =0,69.

Tabla VIIL.6: Valores calculados de Kgdqc para la metétesis cruzada de OM y C6 a

50°C y a relaciones molar Rcgom = 1.

Com -10% Cod.10® .10 Xgb

Prueba Kgqqc
(M) (M) (M) (%)
Homogénea
Rowprie, =540) 0,97 0,82 0,74 64 0,71
H-G(1,12%)/SiO,
Experiencia 1 1,12 0,71 0,73 62 0,67

(Romm.g =340)

H-G(1,12%)/SiO0,

Experiencia 2 1,06 0,74 0,74 64 0,70
(ROM/H—G =540)
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

Con el valor de Kg’lqc ya estimado, (0,69) y haciendo uso de las ecuaciones VIII-14 y

VIII-16 se puede ahora calcular chllv[ para distintas Rceom @ 50°C. En la Tabla VIIL.7 se

Tabla VIIL.7: Valores estimados de conversion de equilibrio de OM en

la metatesis cruzada con C6 a 50°C.

Rcejom M) C2s (M) Xoh (%)
1 0,029 64
3 0,087 85
5 0,145 93

detallan los valores de conversion de equilibrio de OM predichos mediante esta estimacion,
para cada Rcg/om.

Con las estimaciones teodricas de los valores de chllv[ para cada Rce/om, €s posible ahora
verificar la proximidad al equilibrio de las pruebas de actividad catalitica realizadas en esas
condiciones. Se realizaron dos experiencias cataliticas a Rcgjom = 3 y 5 y en las mismas
condiciones experimentales que para el ensayo catalitico realizado a Rceom = 1, con la sal-
vedad que cuando se trabajo con Rceiom = 5 1a masa inicial de H-G(1,12%)/S10; fue de 150
mg (afectdndose la cinética, aunque no la termodindmica de la reaccion).

En la Figura VIII.11 se muestra la conversion de OM en funcidn del tiempo de reaccion
en la metétesis cruzada de OM y C6 para Regiom = 3 (Figura VIII.10.a) y Rcsiom = 5 (Figu-
ra VIII.10.b). En ambos casos se observan fendémenos de desactivacion que hicieron nece-

sarios nuevos agregados de H-G(1,12%)/Si0, para alcanzar las conversiones de equilibrio
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

Agregado de 30mg
a) de HG(1,12%)'Si0, 100} b) .
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Figura VIIL.11: Conversién de OM en funcién del tiempo de reaccion en la

metatesis cruzada de OM y C6 sobre H-G(1,12%)/Si0,, a) Rceiom = 3; b) Resiom

= 5. Solvente: ciclohexano (10 ml), CgM: 0,029 M, T =50°C
predichas. Para Rcgiom = 3 (Figura VIII.11.a) se puede apreciar que X(f)M alcanza un valor
constante de 83% luego del segundo agregado de catalizador, siendo ese valor muy proxi-
mo al valor de equilibrio Xg?w predicho en la Tabla VIIL.7. En este caso fue necesario una
masa total acumulada de 90 mg de H-G(1,12%)/Si0,. A su vez, para Rcgiom = 5 (Figura
VIIIL.11.b), fue necesario un total acumulado de 300 mg de catalizador para alcanzar un
valor constante de X5y, del 94%, que nuevamente coincidié con el valor predicho para X§
al emplear esa relacion molar inicial de reactivos (Tabla VIII.7). El aumento de catalizador
necesario para alcanzar el equilibrio cuando Rceom aumenta refleja el aumento de la velo-

cidad de desactivacién con el aumento de CJ.
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

100 100
Agregado de 50mg Agregado de 50mg Agregado de 30mg
de H-G(1,12%)/Si0, de H-G(1,12%)/Si0, de H-G(1,12%)/SiO,)
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Figura VIIIL.12: Conversion de OM en funcién del tiempo de reaccidn en la metatesis
cruzada de OM y C6 sobre H-G(1,12%)/Si0, para Rceom = 1, a) 20°C; b) 30°C. Sol-
vente: ciclohexano (10 ml), CgM: 0,029 M, Wcy= 100 mg.

Todos los ensayos realizados para estudiar el equilibrio fueron efectuados a 50°C. Para
conocer la dependencia de la Kg’lqc con la temperatura, se realizaron dos experiencias catali-
ticas en fase heterogénea a distintas temperaturas, 20°C y 30°C, utilizando una Rceom = 1
y 100 mg de H-G(1,12%)/SiO,. Conociendo las concentraciones de equilibrio de reactivos
y productos, se puede estimar la Kg’[qc a 20°C y 30°C. En la Figura VIII.12 se muestra la
Xowm en funcién del tiempo de reacciéon a 20°C y 30°C. En la Tabla VIII.8 se muestran los
valores de Xg?v[ (determinados de Figura VIII.11) y Kg’lqc calculados para 20°C y 30*C.

Como se observa en la TablaVIIL.8, las chllv[ fueron de aproximadamente 65% para las
dos temperaturas, practicamente el mismo valor que se obtuvo a 50°C (64%). De la misma
manera, los valores de Kg/[qc calculados a 20°C y 30°C no difieren significativamente res-
pecto del correspondiente a 50°C (Kg/[qC =0,69), indicando que la entalpia de reaccion es de

magnitud relativamente baja y varia también relativamente poco con la temperatura. Bere-
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

zin y col. [6] no observaron grandes diferencias en X, en la mettesis cruzada de oleato de
etilo (OE) y 5-deceno en el rango de 35-75°C, registrando valores de Xowm en el estrecho
rango de 56-59%. Sin embargo, Balcar y col. [5] informaron que la XgM varia entre 30 y
66% en el rango de temperaturas de 20-100°C. Es posible que en ese trabajo no se tuviera
en cuenta la posible desactivacion del catalizador, ya que emplean un cloruro de metal de
transicion promovido con tetrametilestaiio (WCle/(CH3)4Sn), que resulta muy susceptible a
la desactivacion por grupos funcionales, con lo que algunos de los valores de conversion de
equilibrio obtenidos a baja temperatura dentro del rango de empleado podrian estar afecta-

dos por desactivacion.

Tabla VIIL8: Valores calculados de Xy y Kby de la metdtesis cruzada de OM y C6 a

20°C y 30°C para las experiencias realizadas.

Temperatura (°C) Xgt (%) Koy
20 65 0,68
30 66 0,70

VIII1.3.2. Influencia de la concentracion inicial de 1-hexeno

Conociendo en forma tedrica y experimental los valores de conversion de equilibrio de
OM a cada relacién C6/OM, se estudié con mas detalle la influencia de la concentracién
inicial de 1-hexeno sobre la actividad y selectividad cataliticas. Manteniendo la concentra-

cién inicial de OM en 0.029 M, se varid C&—, de 0,029 M a 0,145 M, de manera de tener
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

relaciones molares iniciales de 1-hexeno:OM (Rceom) = 1, 3 y 5. Las experiencias se reali-
zaron a 30°C utilizando 100 mg de H-G(1,12%)/S10,. En la Figura VIII.13 se muestra la
Xowm (Figura VIII.13.a) y Xce (Figura VIIL.13.b) en funcién de W.t/n},,ctivo €N la metdtesis
cruzada de OM y C6, mientras que en la Figura VIII.14 se observa la evolucion de los ren-
dimientos de los productos de la metatesis cruzada y autometétesis de OM en funcién de
W.t/nQy,. En la Tabla VIILY se informan los valores de 13y, 7%, X5y, de los rendimientos
de 9-DCO, 9-TDO, 9-OD y 5-DC al final de la reaccién m5_pco» N5—tpos Nh—op ¥ Ns_pc)
y de las selectividades globales hacia la autometatesis y metétesis cruzada al final de la
reaccion. A continuacion se detallan las ecuaciones para el cdlculo de rendimientos, selecti-

vidades y balances de carbono.

o Equilib. (CC=0.045M) ] 100
 Equilib. (C.=0087TM) oo c°cs= 0,029 M
80 - Equilib. (C},= 0,029 M) C,=0,087M 80 o 5
L) == - ===
0
60 C =0,029 M I
g ® S 60 Cl=0,087M
X X .
40 40}
C,= 0,145 M
20 20 ,
Co= 0,145 M
0 1 1 1 1 0 1 1 1
0 400 800 1200 1600 0 200 400 600 800
o] o]
W.thn , (g, h/mol) W.t/n_, (g, -h/mol)

Figura VIIIL.13: Influencia de la concentracién inicial de 1-hexeno, a) Conversion
de OM en funcién de W.t/ndy; a 30°C, en la metdtesis cruzada de OM y C6 sobre
H-G(1,12%)/S10,, b). Conversion de C6 en funcion de W.t/ng6 a 30°C, en la meta-
tesis cruzada de OM y C6 sobre H-G(1,12%)/Si0,. Solvente: ciclohexano (10 ml),
Coy= 0,029 M, Wy = 100 mg.
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Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,

Los rendimientos, en d&tomos de carbono, de cada producto i a un determinado tiempo t,
referidos al OM, (n,, &tomos de C de i producidos provenientes de OM /dtomos de C de
OM iniciales), se determinaron como:

4 ni .z
— = Ecuacion VIII-17
QoM Nom
donde:

n;: moles del producto i al tiempo t

nJ,, : moles de oleato de metilo iniciales

Oom: Ndmero de atomos de carbono de la molécula de oleato de metilo

o;: nimero de 4&tomos de carbono de la molécula del producto i provenientes del OM

Las selectividades, en dtomos de C y referidas al reactivo OM, hacia todos los produc-
tos obtenidos por la metatesis cruzada OM/C6 (Smc, atomos de C de producidos por meté-
tesis cruzada provenientes de OM/atomos de C de OM convertidos), y por autometatesis de

OM (Sao0m) se definen en las Ecuaciones VIII-18 y VIII-19

Suc = ZX’,’# Ecuacién VIII-18
oM
Sa.om = Z}"}MC Ecuacién VIII-19
oM
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Los balances de carbono de OM (BCopy), de C6 (BCcg) y total (BCroal) se determinaron

segln las siguientes ecuaciones:

BCoy = ComTom* L Ecuacion VIII-20
aom n?)M
BC,e = ZeelcotXiom Ecuacién VIII-21

0
AceNce

PceNcetaomNom+Xi @, 1, ..
BCrotar = Ecuacion VIII-22

0 0
Pcelcet oMM oM

@, Mimero de dtomos de carbono en la molécula del-hexeno
@,;: numero de dtomos de carbono en la molécula del producto i provenientes del C6

@, : nimero de dtomos de carbono en la molécula del producto i

Juan Zelin — Tesis Doctoral VIII-29



[810300(] SIS, — UI[9Z Uen[

0¢-IIIA

Tabla VIIL9:Metitesis cruzada de OM y C6. Influencia de la concentracion inicial de 1-hexeno. Velocidad inicial de reaccic

(rgM) y valores de conversion de OM (XE)M ), rendimientos (nif ), selectividades (Sif) y balance de carbono (BCif ) obtenidos

240 min de reaccion

Reeiom €2 Tom % Xom XGs Nooco  NMmo  Mbop n'5nc Shc Shom  BClowl BCoy BCs

(molar) M) (mol/gcaih) (mol/gcae.h) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 0,029 12,8.10’3 15,2. 107 66 79 9 10 15 11 56 44 96 100 92
3 0,087 4,0.10° 7,0.10° 76 47 19 15 5 19 89 11 99 100 97
3 0,145 3,1.107 4,0.107 23 5 5 5 1 0 91 9 100 100 100

Catalizador: H-G(1,12%)/Si0O,, solvente: ciclohexano (10 ml), T = 300C, C8M= 0,029 M, W, = 100 mg.

ZO1S/D-H 91q0S 0UIXSY-] A O[ISUW 9p 0180 9P BPLZNId SISABID [IIA omide)d



Capitulo VIII: Metdtesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno sobre H-G/SiO,
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Figura VIIIL.14: Rendimientos en productos de la metatesis cruzada y autometate-
sis de OM en funcién de W.t/n3y. Influencia de la concentracién inicial de 1-
hexeno. a) CZ = 0,029 M (Rcgom =1); b) C% = 0,087 M (Regiom =3); ¢) Co =
0,145 M (Rcgiom =5). Solvente: ciclohexano (10 ml), C8M= 0,029 M, Wca= 100

mg.

En la Figura VIII.13 y en la Tabla VIIL.9 se observa que la actividad del catalizador H-
G(1,12%)/SiO; disminuye al aumentar C2. Cuantitativamente, los valores reunidos en la
Tabla VIIL9 muestran que 13, disminuye de 12,8.107 a 3,1.10° mol/g.,..h mientras que

r& va de 15,2.10'3 a 4,0.10'3 mol/g.,.h al aumentar CCQG de 0,029 a 0,145 M. Es decir, la
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reaccion global de OM es orden negativo en C6. Considerando la expresion de la velocidad
inicial de reaccién como:

oy = k(CEO™. (CE)™ Ecuaciéon VIII-23
como CJ,, es constante se tiene:

o = k. (CE&)™ Ecuacion VIII-24
se llega a:

In7dy =Ink’+m.C%% Ecuacién VIII-25

La ecuacién VIII-25 expresa una relacién lineal entre In (13,,) y InCZ, donde el orden

de reaccién (m) es la pendiente de la recta. En la Figura VIIL. 15 se gréficé el In (13,,) en
funcion de In Cgs en el rango de 0,029-0,145 M; de la pendiente de la recta de la Figura

VIII. 15 se determind un valor m = -1.

-7,0
E.‘ -6,5 |
© 2
r=0,995
o 60}
s
_O
O 55
£
'
s 50}
o O
-
£ a5t
-4,0 L .
-4 3 P -1

InC__ (M)

Figura VIIL1S: Metéitesis cruzada de OM y C6 sobre H-
G(1,12%)/S10;:determinacion del orden de reacciéon (m) en el rango de

CgM: 0,029-0,147 M. Wy = 100 mg, solvente: ciclohexano (10 ml).
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Para un valor de C%= 0,145 M, se observa en la Figura VIII.13 una fuerte desactivacién
del catalizador, ya que el valor maximo alcanzado de conversién de OM fue de 23%, frente
a un valor de conversion de equilibrio del 93%. Como se discutié anteriormente, las olefi-
nas terminales producen con el complejo H-G un complejo metilideno que se descompone
a un hidruro inactivo en la metétesis. Para C2= 0,087 M también se observa un efecto de
envenenamiento sobre el catalizador, ya que el valor de Xom a 240 min, 75% (Tabla
VIIL.9), no alcanza el valor de conversion de OM de equilibrio (chllv[ = 83). Como se obser-
va en la Figura VIII.14, para C&: 0,087 M se alcanzaron valores de Mo.pco Y MNo-rpo MAs
elevados, lo cual es debido a los mayores valores obtenidos de X(f)M y de selectividad hacia
productos de metdtesis cruzada (Sf;c= 89%, Tabla VIII-9). Los bajos rendimiento observa-
do para C2= 0,145 M se debe a que XE,M no superd un valor del 23%. La menor desactiva-
cién observada para C&: 0,087 M, respecto a C&: 0,145 M, viene asociada a la menor
concentracién de C6 empleada para esta relacién de reactivos. Sin embargo a C&= 0,145 M
se alcanzé la mayor selectividad hacia los productos de metatesis cruzada (S ICIC= 91%) y la
autometatesis de C6 précticamente no tuvo lugar (nt_pc = 0) . La X&, cae con el aumento
de C2, lo cual es esperable ya que con el aumento de la concentracién de 1-hexeno se favo-
rece la autometatesis de C6, no obstante como se mostrd en el ftem VIIL.2.2 el catalizador
H-G(1,12%)/S10, es poco eficiente y activo frente a esta reaccion por lo tanto esto explica

la disminucién de X£,como se muestra en la Tabla VIIL9. En todos los casos los balances

de carbonos (B Cif ) ajustaron de buena forma.
En sintesis, los resultados anteriores muestran que el aumento de la concentracion
inicial de 1-hexeno disminuye la velocidad inicial de conversion de OM y C6 (porque la

reaccion de OM es orden negativo en C6) y aumenta la desactivacion por envenenamiento
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del catalizador (posiblemente por la formacién de un complejo metilideno con el cataliza-
dor H-G). Pero ademas, el valor de la concentracion inicial de C6 también afecta la distri-

bucién de productos de la metétesis cruzada.

VIIL.3.3. Influencia de la inmovilizacién del complejo H-G sobre la activi-

dad catalitica en la metatesis cruzada

A fin de estudiar la influencia de la inmovilizacién del complejo en el soporte para la
metatesis cruzada de OM y C6, se compararon los resultados de actividad catalitica entre el
complejo soportado en la silice (catalizador H-G(1,12%)/Si0,), y el complejo en disolu-
cién. Se escogio trabajar con C&: 0,145 M (Rce/om =5), por presentar la mayor selectividad
hacia los productos de metatesis cruzada, como se mostré en el [tem anterior. Sin embargo,
fue necesario aumentar la masa de H-G(1,12%)/Si0, a 300 mg para alcanzar la Xce)cllv[, ya que
el exceso de C6 desactiva el catalizador. En la Figura VIII.16 se muestra Xom Y Xce en fun-
cién del tiempo de reaccion para los experimentos en fase homogénea y heterogénea y para
una relacién molar Romm.g =54, correspondiente a una masa de 300 mg para el catalizador
H-G(1,12%)/SiO,. A su vez, en la Tabla VIII.10 se listan las velocidades iniciales de OM
por gramo de catalizador, 1y, velocidades iniciales por gramo de catalizador de C6, 15, las
conversiones finales de OM, X§, las conversiones finales de C6, X&,, los rendimientos
finales (M5 _pco» NH-tpo> Nh—op ¥ Nt_pc) en cada producto, selectividades finales hacia la

metétesis cruzada (Sic) y autometitesis de OM (Sfy,) y balances de carbonos finales

(BC)).
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Figura VIIL.16: Influencia de la inmovilizacién del complejo de H-G sobre la
actividad catalitica en la metétesis cruzada de OM y C6. T = 30°C, Solvente:
ciclohexano (10 ml), ch = 0,029 M, Romm.g = 54, Rcsjom = 5, Wh.g = 3,36
mg

Respecto de la actividad inicial, debido a la alta actividad que mostré el H-G disuelto
frente a la reaccidn de metatesis cruzada (a los 5 min de reaccion alcanza la conversion de
equilibrio), no hay puntos experimentales para poder determinar las velocidades iniciales de
reaccion, 7oy vy 1%. No obstante, es claro en la Figura VIII.16 que la actividad inicial del
complejo H-G soportado es menor que la del disuelto. EI motivo de la pérdida de actividad
al soportar el complejo, discutido en la seccion V1.2, se debe al menor grado de libertad que
presenta el complejo H-G soportado en la superficie de la SiO; frente al H-G disuelto en el
medio de reaccion. No se detecto lixiviacion del complejo H-G en la reaccion realizada en
fase heterogénea.

En ambos experimentos se alcanzé la conversion de equilibrio de OM (Xg(llv[ =93%) en

las condiciones de trabajo en que se desarrollaron las pruebas. El complejo disuelto duplicé
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con XEE, = 62% la conversion de equilibrio del complejo soportado. En fase homogénea, el
valor de nf_p fue de 25%, mientras que cuando se empleé H-G(1,12%)/SiO, se obtuvo
ng_DC = 11% (Tabla VIII.10). Este resultado refleja la mayor eficiencia del complejo di-
suelto a la autometatesis de C6 que el catalizador soportado.

En la Tabla VIII.10 se observa que 13, es proximo a r2 sobre el catalizador H-
G(1,12%)/Si0,. El balance de carbono de OM en la reaccién homogénea ajust6 correcta-
mente (BCgM = 100), no asi el valor del balance de carbono de C6 (BCéc6 = 90%), esto se
explica en parte por la produccion de etileno via la autometatesis de C6, que pasa a la fase
gaseosa y por tanto no se computa en el balance. En efecto, considerando que los moles de
etileno son iguales a los moles generados de 5-DC e introduciendo este valor en el célculo
del balance de carbono se obtiene un BCg6 préximo al 94%. En la Tabla VIII.10 se observa
que el valor alcanzado de Mopco con los dos catalizadores fueron muy préximos, no es asi

para Mo-tpo Y Mo-op, l0os cuales muestran un valor menor para la muestra que utilizé H-

G(1,12%)/Si0;. Esto se refleja en el desbalance de carbono de OM (BCgM = 81%), el cual
puede asociarse a un proceso de adsorcion de 9-TDO y 9-OD en la superficie de la silice
por ser moléculas pesadas y por interaccion de sus grupos funcionales con los silanoles

superficiales de la Si0,. Estos problemas de adsorcion de productos repercute directamente
en la selectividades finales, alcanzando un valor menor (S 1{10 = 75%) que la muestra que

utilizé H-G disuelto. El B Cge. = 90% para la muestra que utilizé6 H-G(1,12%)/S10, se debe

en parte a la formacion de etileno y a la posible adsorcidn de esta molécula en el cataliza-

dor.
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Tabla VIII.10: Influencia de la inmovilizacién del complejo de H-G sobre la actividad catalitica en metatesis cruzada de OM
C6. Velocidad inicial de reaccion de OM (rgM), velocidad inicial de reaccion de C6 (r&), conversion de OM (XBM ), conversic

Co (ijﬁ), rendimiento (nif), selectividades (Sif ) y balance de carbono (BCif ) obtenidos a 180 min de reaccion.

0 0 T T T T T T T f T T T
0y 2% Xom  Xce  Mopco Moo MNo.op MNspc  Suc Saom BCroa  BCoy  BCge

(mol/gcaih) (mol/gcarh) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Catalizador

H-G disuelto - - 93 62 20 20 5 25 90 10 95 100 90
H-G(1,12%)/8i0,  5,00.10° 6,50.10° 93 30 18 11 2 11 75 6 86 81 90

Solvente: ciclohexano (10 ml), C8M= 0,029 M, Romm.g =54, Wi = 3,36 mg Regiom = 5, T=30°C
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VII1.3.4. Influencia de la temperatura

Se estudi6 la influencia de la temperatura sobre la actividad y selectividad cataliticas,
utilizando H-G(1,12%)/Si0, y una relacion inicial de reactivos Rceom = 5. El rango de
temperatura fue de 20-50°C y la masa de catalizador 300 mg. En la Figura VIII.17 se mues-
tra Xowm (Figura VIII.17.a) y Xce (Figura VIIL.17.b) en funcién de W.t/n%qctivo €N la metd-
tesis cruzada de OM y C6, mientras en la Figura VIII.17 se muestra 1; en funcién de
W.t/ny, y en la Tabla VIIL11 se listan los valores de 13y, %, X5y, X5, rendimientos
finales (M5_pco> Nb-1po» Nb—op ¥ Nk_pc)s selectividades hacia la metatesis cruzada (Si;c)
y autometatesis de OM (Sf 5y) y balances de carbonos finales (BCif ). La Tabla VIIL.11
muestra que el aumento en la temperatura produce un esperable aumento de 79, y 7%.
También se observa que con el aumento de la temperatura, en el rango de 20-50°C 72 cre-
ce mis rdpido que 73,,. Las muestras a 20°C y 30°C practicamente lograron la conversién
de equilibrio de OM (X§y = 93%), mientras que a 50°C X5, no super6 el 85%. Esto puede
explicarse por un aumento con la temperatura de la velocidad de descomposicién de los
intermediarios metilidenos para dar especies inactivas en la metatesis [1,2,4] ], una reacciéon
que podria acelerarse, al igual que la autometétesis de C6, mds rdpido que la MC. Asi, a

50°C la velocidad de desactivacion del catalizador no permite alcanzar el equilibrio termo-
dindmico. También se observa que XL, aumenta con la temperatura, desde 25% a 20 °C a
50°C a casi un 40%. A las tres temperaturas se observa que el valor de ng.pco obtenido su-
perd al valor de no-tpo. Como se menciond en el Item VIII.3.1.2, por estequiometria cada
mol de 1-DC produce 1 mol de 9-TDO y cada mol de 9-DCO produce 1 mol de 5-TD, y
que a su vez la probabilidad que se forme 1-DC con 9-TDO es la misma a la que se forme

9-DCO con 5-TD, en la Figura VIII.17 no se observan diferencias significativas entre los
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rendimientos de 1-DC, 5-TD y 9-DCO para cada temperatura como es de esperar por lo
dicho anteriormente, pero si hay un menor rendimiento de 9-TDO, que puede explicarse
por adsorcidn de producto sobre la superficie del soporte. El mismo efecto se observa para

el 9-OD si se compara con el OCT. Estos procesos de adsorcion se reflejan en el desajuste
del BC g u» €l cual no supera un valor del 83% en ninguna de las experiencias. No hubo dife-

rencia en la selectividad hacia la metatesis cruzada (SICIC) para las distintas temperaturas,
con un valor promedio de 76% (Tabla VIII.11). Este valor es 14% menor al determinado en
fase homogénea (Secciéon VIII.3.3), como se menciond anteriormente, la adsorcién de los
productos en el soporte afectan el valor final de la selectividad. Esto plantea la necesidad,
pendiente en esta Tesis, de evaluar los resultados que puedan obtenerse en estas mismas
condiciones de reaccion aumentando dristicamente la carga de H-G, de manera de poder
reducir la masa de soporte expuesta sin variar la relacién molar OM/H-G (Rowm-g), con el

objeto de reducir el efecto de adsorcion de los productos de metatesis sobre el soporte.

60

20°C Sor
© 20°C
40
a)
20
0 1 1 1 1 1 0 1 I 1 1 1
0 1500 300% 4500 6000 7500 0 200 40g 600 800 1000
W.t/n_, (9.h/mol) W.t/n . (9.h/mol)

Figura VIIL.17: a) Conversién de OM en funcién de W.t/ndy, a 20, 30 y 50°C, en la meta-
tesis cruzada de OM y C6 sobre H-G(1,12%)/Si0,, b) Conversion de C6 en funcién de
W.t/ng6 a 20, 30 y 50°C, en la metatesis cruzada de OM y C6 sobre H-G(1,12%)/S10,. Sol-
vente: ciclohexano (10 ml), CgM: 0,029 M, Wcy = 300 mg. Resjom= 5
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30 30
a) b)
5-TD A
20} 20} 1-DC
1-DC £ 9.pCO
9-DCO| 5-TD
10} 9-Tb0 10 9-TDO
9-0CT 9-0CT
9-0D 9-0D
0 1 1 1 1 1 o 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 0 300 600 900 1200 1500 1800
o (o]
W.t/n , (9, -h/mol) W.tIn , (g.,.h/mol)
30
c)
20}
5-TD
s 2 1.DC
' = 9-DCO
10 > 9-TDO
" . . 9-0CT
F‘-i—’—-—'—3 9-0D
0 1 1 1
0 500 1000 1500
o
W.tIn, (g.,.h/mol)

Figura VIIL17: Rendimientos en productos en funcién de W.t/nd,, en la metétesis cruzada

de OM y C6 sobre H-G(1,12%)/S10, a) 20°C; b) 30°C; ¢) 50°C. Solvente: Ciclohexano (10
ml), C3,,= 0,029 M, Wc, =300 mg, Regom =5.
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Tabla VIIL.11: Metétesis cruzada de OM y C6 sobre H-G(0,87%)/Si0, a 20, 30 y 50°C: Velocidad inicial de reaccion
de OM (r8y), velocidad inicial de reaccién de C6 (%), conversién de OM (X£, ), conversién de C6 (XL, ), rendimiento

(nif), selectividades (Sif ) y balance de carbonos (BCif ).

Temperatura ou 06 Xom Xfe  nYoco Moo Mbop  N'soc Sk Shom BChea  BCHy  BCL
©C) (mol/gc,h) (mol/gcah) %) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
50 10,00.10° 11,3.10° 84 39 16 10 4 2 75 7 89 82 93
30 5,00.107 6.50.10° 93 30 18 11 2 11 75 6 86 81 90
20 3,50.107 3,30.10° 90 25 16 11 3 7 78 8 93 83 98

Catalizador: H-G(1,12%)/SiO,, solvente: ciclohexano (10 ml), C8M= 0,029 M, W, = 300 mg.
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Teniendo en cuenta la expresion de velocidad desarrollada en la seccion VI.6 a partir de
considerar una ecuacion de orden n, un modelo cinético pseudohomogéneo y la constante
de velocidad de reaccién con una expresion del tipo Arrhenius, se puede determinar la

energia de activacion aparente de reaccion (g,) para la metatesis de OM y C6

In7rdy = In [A. (CZ)™(CoHO™ — [%a] [H Ecuacion VIII-20
-4,2
__ A4t
<, a6l ¥ = 0,99
o 3
D 48}
=
= 50}
o
E s2f
o 5 54}
h 3
£ 56F Inr, =567-3321*1T
58}

0,00306 0,00315 0,00324 0,00333 0,00342
-1
1T (°K™)

Figura VIIL18: Metitesis cruzada de OM y C6 sobre H-
G(1,12%)/S10,: determinacion de &,, CgM: 0,029 M, W¢,e = 300

mg, solvente: ciclohexano (10 ml). Rceom =5
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En la Figura VIII.20 se muestra la relacién lineal entre In (r3,,) y 1/T, donde &, se pue-
de determinar a partir de la pendiente de la recta. El ajuste lineal de los datos experimenta-
les arroj6 un valor para la energia de activacion para la metétesis global de OM igual a 6,6
kcal/mol, muy préximo a los 6,2 kcal/mol obtenidos por Berezin y col. en la metétesis cru-

zada de oleato de etilo y C6 [6].

VII1.4. Conclusiones

El catalizador H-G/SiO; es activo y eficiente a la metatesis cruzada de oleato de metilo
(OM) y I-hexeno (C6), alcanzando conversiones de OM préximas al 95% y selectividades
hacia los productos de metétesis cruzada (S ICIC) cercanas al 90% por motivo de la variacién
Rcs/om.

La conversion de equilibrio X§y, al igual que los rendimientos a 9-DCO y 9-TDO y la
selectividad hacia los productos de metétesis cruzada aumenta con el incremento de la con-
centracion inicial de C6 (Cg6), en consecuencia con el aumento de Regopm. Un exceso de C6
produce una disminucion en la actividad del catalizador y conduce a una desactivacion mas
rapida de éste, a través de una especie metilideno la cual se descompone formando un
hidruro de rutenio interrumpiendo el ciclo de Chauvin. El catalizador no present6 lixivia-
cién del H-G cuando se utiliza ciclohexano como solvente en las condiciones de reaccion
estudiadas.

La constante de equilibrio de la metatesis cruzada (quc) no se ve influenciada con la

variacion de la temperatura en el rango de 20-50°C y alcanza un valor promedio de 0,69. El
aumento de la temperatura produce un crecimiento mayor de 7% frente a 13, sin embargo

no influye significativamente sobre los rendimientos de los productos de metatesis. La des-
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activacion del catalizador crece con el incremento de la temperatura, por la inestabilidad
térmica del rutenio metilideno.

La cinética de la reaccién muestra que la metatesis global de OM es orden negativo para
C6 en el rango de CJ),= 0,029-0,145 M. La energia de activacién de la reaccion es de alre-
dedor de 6,6 kcal/mol muy préxima a la encontrada en bibliografia.

Trabajando con una relacion molar C6/OM = 3 a 30°C vy utilizando ciclohexano como

solvente se alcanzaron los mejores rendimientos a 9-DCO y 9-TDO y. selectividades hacia

la metétesis cruzada. El valor que alcanzé S ICIC fue proximo a 90%, mientras que los rendi-

mientos rondan el 20%.
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IX.1. Conclusiones finales de la tesis

El objetivo de la presente Tesis Doctoral fue desarrollar catalizadores sélidos eficientes
en metétesis de olefinas funcionalizadas, para la sintesis de productos quimicos valiosos a
partir de derivados de la industria olequimica, particularmente oleato de metilo. Es decir,
desarrollar s6lidos cataliticos que sean activos, selectivos y estables para la sintesis de qui-
micos finos por autometatesis de oleato de metilo y metatesis cruzada de oleato de metilo y
1-hexeno. Ello permitiria, a su vez, el potencial desarrollo de una tecnologia basada en pro-
cesos cataliticos heterogéneos que presentaria evidentes ventajas técnicas y ambientales
respecto a los actuales procesos basados en catdlisis homogénea, los cuales acarrean pro-
blemas de separacion y recuperacion de los catalizadores del medio de reaccion, y costos
desventajosos. Para alcanzar el objetivo sefalado, en esta Tesis se prepararon, caracteriza-
ron y evaluaron cataliticamente complejos organometdlicos soportados en distintos soportes
inorgdnicos, muy poco estudiados en bibliografia y no aplicados en la reaccién en estudio.
Los resultados alcanzados permitieron arribar a una serie de conclusiones generales que se

enumeran a continuacion.

IX.1.1. Autometatesis de oleato de metilo

La autometéatesis de oleato de metilo puede llevarse a cabo con alta selectividad y efi-
ciencia empleando un catalizador de Hoveyda-Grubbs (H-G) de segunda generacion sopor-
tados sobre silice (H-G/S10,), operando a presion atmosférica y temperaturas bajas (entre
20 y 50 °C). En efecto, se alcanzan conversiones de equilibrio (50%) para dar los produc-
tos de autometdtesis 9-octadeceno y 9-octadecen-1,18-dioato con 100% de selectividad,

registrandose balances de carbonos proximos al 100%. No se observa lixiviacion del H-G

Juan Zelin — Tesis Doctoral IX-3



Capitulo IX: Conclusiones

utilizando ciclohexano como solvente; sin embargo el uso de solventes ligeramente polares
como el tolueno conduce a un lavado parcial del complejo de la superficie del soporte. La
inmovilizacién efectiva del complejo H-G sobre el soporte cuando se utiliza ciclohexano
como solvente refleja una particular interaccion fisicoquimica entre el H-G y la superficie
de la silice, mediante la cual se retiene gran parte de la performance catalitica que exhibe el
complejo en fase homogénea.

La actividad inicial intrinseca del catalizador para convertir oleato de metilo resulté in-
dependiente de la carga de complejo sobre el soporte, al menos hasta una carga de H-G de
1.67%, revelando una dispersion total del complejo sobre la superficie del soporte. El valor
de esta velocidad inicial intrinseca de conversién de OM fue 29.7 mol OM/mol H-G min a
50 °C min, alrededor de 3 veces menor que el valor determinado con el complejo H-G en
solucién a la misma temperatura.

A baja carga de H-G o en presencia de altas concentraciones de oleato de metilo se ob-
serva desactivacion del catalizador, que puede explicarse como el efecto adverso de una
interaccioén del carbeno metdlico con el enlace © del carbonilo perteneciente al grupo éster
del reactivo, lo cual conduce a la formacién de un carbeno estable e irreversible que inte-
rrumpe el ciclo catalitico.

Desde el punto de vista cinético la autometatesis de oleato de metilo resulta de orden ce-
ro respecto del reactivo en el rango de 0,014-0,059 M, mientras que a concentraciones su-
periores el orden de reaccion es negativo respecto al mismo.

El catalizador H-G/S10, puede ser utilizado en por lo menos dos ciclos cataliticos suce-
sivos de reaccion sin desactivarse significativamente, alcanzando en ambos ciclos la con-

version de equilibrio. Hasta el momento, la reutilizacién del mismo no es posible si en el

Juan Zelin — Tesis Doctoral IX-4



Capitulo IX: Conclusiones

proceso tiene lugar la pérdida de contacto del catalizador con el medio de reaccion, hecho
atribuible al envenenamiento del catalizador por la generacion de alguna especie estable
desde la cual no es posible reiniciar el ciclo catalitico al poner nuevamente al catalizador en
contacto con reactivo fresco.

El metiltrioxorrenio (MTO) inmovilizado en diferentes soportes (SiO,-Al,O3, SiO; y
1—Al,0O3) también fue evaluado como catalizador en la autometétesis de oleato de metilo. El
MTO disuelto no resulta activo para esta reaccion debido a su incapacidad para generar un
carbeno metdlico que dé inicio al ciclo catalitico de Chauvin. EIl MTO/Si0,-Al O3 es activo
en la autometétesis de oleato de metilo, alcanzando rendimientos superiores al de equilibrio
para el 9-octadeceno. Sin embargo, fendmenos de adsorcion conducen a muy bajos rendi-
mientos en 9-octadecen-1,18-dioato de metilo. No se detecta lixiviacion significativa de
MTO en el medio de reaccién usando ciclohexano como solvente. Los catalizadores
MTO/Si0, y MTO/y—-Al,0O3 son inactivos debido a la falta de la acidez necesaria en el so-
porte para generar un carbeno estable. En todos los catalizadores se detecté adsorcion del
MTO sobre el soporte. El aumento de temperatura en todo el rango que el solvente permite
operar (20-70°C) no influye en la actividad del catalizador, pero promueve reacciones de
isomerizacion de los productos de metatesis en los sitios acidos del soporte. El uso de sol-
ventes mds polares que el ciclohexano, como por ejemplo tolueno, no favorece el rendi-
miento en 9-octadecen-1,18-dioato, y conduce a una baja en el rendimiento en 9-
octadeceno como consecuencia del efecto favorable de la polaridad del solvente sobre las
reacciones de isomerizacion.

En condiciones de trabajo comparables, a 50°C utilizando ciclohexano como solvente e

igual carga de complejo, el H-G/Si10, resulta més eficiente que el catalizador MTO/SiO,-
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AL O3, alcanzando rendimientos de equilibrio (50%) para los dos productos de metéatesis,
mientras que el MTO/S10,-ALO3; produce sélo uno de los dos productos de interés, el 9-
octadeceno, con un rendimiento del 58%, debido a procesos de adsorcidon que retienen el
diéster. En las condiciones de reaccion estudiadas el H-G/SiO, presenta una estabilidad y
actividad por encima de la de los demads sistemas cataliticos conocidos en el estado del arte
de la autometétesis de oleato de metilo, volviéndolo un catalizador promisorio en la medida
que el disefio de los procesos en que se lo aplique permita un uso continuo del mismo o con

etapas de reutilizacion que eviten su desactivacion.

IX.1.2. Metatesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno

En la metatesis cruzada de oleato de metilo y 1-hexeno el catalizador H-G/SiO; resulta
eficiente y muy activo logrando conversiones de OM préximas al 95% y alcanzando selec-
tividades hacia los productos de metdtesis cruzada, entre los cuales se encuentran 9-
decenoato de metilo y 9-tetradecenoato de metilo, cercanas al 90%.

La reaccidn es orden negativo en 1-hexeno, pero el aumento de la concentracidn inicial
de este reactivo incrementa la selectividad hacia los productos de metétesis cruzada debido
a que disminuye marcadamente la reaccidon competitiva de autometatesis de MO. Sin em-
bargo, el rendimiento hacia los productos de metétesis cruzada decae cuando se utilizan
elevadas concentraciones iniciales de 1-hexeno porque disminuye la actividad del cataliza-
dor como consecuencia de su desactivacion por la formaciéon de un complejo rutenio meti-
lideno inestable, propio de la interaccion de olefinas terminales con el H-G, el cual se des-

compone para formar un hidruro de rutenio que interrumpe el ciclo catalitico de Chauvin.
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El catalizador no sufre lixiviacion del H-G cuando se utiliza ciclohexano como solvente en
las condiciones de reaccion estudiadas.

La termodindmica de la reaccién muestra que la constante de equilibrio de la reacciéon
no se ve influenciada sensiblemente por la temperatura en el rango estudiado (20-50 °C). El
aumento de la temperatura si produce un incremento en la actividad del catalizador, pero no
afecta significativamente los rendimientos alcanzados en los productos de metétesis cruza-
da. La desactivacion aumenta con el aumento de temperatura debido a que la inestabilidad
del rutenio metilideno formado a partir del C6 crece con la temperatura.

Los mejores rendimientos y selectividades se alcanzaron cuando la concentracion de 1-
hexeno triplicé la concentracidon de oleato de metilo, a una temperatura de 30°C y utilizan-
do ciclohexano como solvente. La selectividad a los productos de metatesis cruzada en esas
condiciones resulta proxima al 90% mientras que los rendimientos a 9-decenoato de metilo

y 9-tetradecenoato de metilo rondan el 20%.

IX.2. Prospectiva

Teniendo en cuenta las conclusiones de esta Tesis, a continuacién se enumeran y deta-
llan temas y tareas que podrian realizarse en el futuro para profundizar y completar los

avances realizados:

¢ Reutilizacion del catalizador. No se ha logrado atn reutilizar el catalizador H-
G/S10;,, luego de su uso en las reacciones de metdtesis ensayadas en esta Tesis.
Obviamente, lograr el reuso de estos catalizadores es de importancia comercial,
por lo que deberia profundizarse el estudio de este tema, definiendo nuevas es-

trategias para conseguirlo.
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Evaluacion de los catalizadores empleando otras olefinas funcionalizadas.
En particular, resulta atractiva la potencial sintesis de distintos productos quimi-
cos valiosos que se obtendrian por metétesis cruzadas con OM de otras olefinas
funcionalizadas poco estudiadas como son los nitrilos insaturado y aldehidos in-

saturados.

Obtencion de civetona por metatesis de oleato de metilo. Un posible meca-
nismo de sintesis de este importante quimico fino, muy atractivo y actualmente
no estudiado, se basa en metdtesis de cierre de anillo aplicada sobre un B-

cetoéster derivado de la condensacion de oleato de metilo.

Estudios de mecanismos de desactivacion. Esta etapa tiene como objetivo pro-
fundizar el conocimiento de los mecanismos de desactivacidn del catalizador H-
G/Si0,. Se proyecta aplicar técnicas de caracterizacion como Resonancia
Magnética Nuclear Proténica, Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier, Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier de Reflectancia

Difusa, etc.
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