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RESUMEN

En la presente tesis se postulan diferentes rutas para la obtencién de productos
quimicos valiosos a partir de derivados oleoquimicos. La metatesis cruzada (MC) de
¢ésteres de acidos grasos (FAME's) con alquenos es una manera elegante de sintetizar
homoélogos de estos ésteres, y extender ampliamente la versatilidad de la reaccién de
metatesis en el campo de la oleoquimica. En este trabajo se estudid la reaccion de MC de
oleato de metilo (OM) con 3-pentenonitrilo (3PN), cinamaldehido (CA) y etileno, en fase
liquida, empleando el complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (HG;) como
catalizador. Ademas, se estudi6 la posibilidad de utilizar un catalizador sélido en las

reacciones estudiadas, el cual se sintetizo inmovilizando el complejo de HG; en silice.

La reaccion de MC de OM con 3PN para obtener 2-undeceno, 9-undecenoato de
metilo, 11-ciano-9-undecenoato de metilo y 3-dodecenonitrilo se estudié a 293-323 K en
un reactor discontinuo de vidrio. La reaccion de auto-metatesis de OM resulto la principal
reaccidén secundaria indeseada. La formacion de productos de MC se incremento con el
aumento de la concentracion inicial de 3PN, esencialmente debido a que el equilibrio de la
reaccion se desplazd hacia una mayor conversion de OM. Asi, a Rzpn/om = 5, el
rendimiento (77,,.) y selectividad (Sy¢) hacia productos de MC fueron 75 % y 84 %,
respectivamente. Sin embargo, por encima de una Rzpy/om =5, se observé una
desactivacion del complejo HG,. El complejo soportado presento actividad en la reaccion
de auto-metatesis de OM, alcanzando réapidamente la conversion de equilibrio; sin embargo

no presento actividad en la reaccién de MC con 3PN.

El complejo de HG, también resulto activo en la reaccion de MC de OM con CA,
obteniéndose como productos 11-oxo0-9-undecenoato de metilo, 2-undecenal, 10-fenil-9-

decenoato de metilo y 1-decenilbenceno. La formacion de productos de MC se incremento



con el aumento de la concentracion inicial de CA, siendo 77, y Sy¢ 91 % y 95 % para una
Rcajom = 5. La reaccion de MC de OM con CA se estudié empleando el catalizador

HG,/S10,, sin embargo se observo lixiviacion del complejo de la superficie de la silice a la

fase liquida.

Finalmente se estudio la reaccion de MC de OM con etileno, empleando el
complejo HG; disuelto y soportado en silice. Los ensayos se llevaron a cabo en un reactor
discontinuo a 313-353 K y 2.5-7.5 bar de C,H4(5%)/N,. Los productos de etenolisis de OM
fueron 9-decenoato de metilo y 1-deceno. La reaccion de auto-metatesis de OM fue la
principal reaccién secundaria. Los resultados mostraron una pérdida de actividad del
catalizador HG; en la etendlisis de OM como consecuencia de la inmovilizacion del mismo
sobre la superficie de la silice. El incremento de R, y,/0m conduce a un desplazamiento
del equilibrio hacia mayores conversiones de OM y suprime reacciones competitivas como
la auto-metatesis de OM. Sin embargo, la desactivacion del catalizador también se
incrementa con Rc,y,/om. Para el complejo disuelto, por encima de una Ry, /ng, = 78
la desactivacion comienza a ser importante, afectando la capacidad del catalizador para
alcanzar la conversion de equilibrio. Consistentemente, la desactivacion afecta los
rendimientos globales de etendlisis. De igual manera, la selectividad global hacia la
reaccion de etendlisis (Sg) aumentd con el incremento de Pc g, , alcanzandose un maximo
de selectividad del 90% en ausencia de desactivacion. Empleando el complejo
HG>(10%)/S10,, por encima de R¢,y, /ng, = 44 la conversion de OM resulté inferior a la
prevista por el equilibrio termodindmico, mostrando una diferencia en la susceptibilidad a
la desactivacion, entre el complejo disuelto y soportado. El maximo rendimiento y
selectividad hacia productos de etendlisis sobre HG,(10%)/SiO, se alcanzd a

Pe,u, = 0.25bar (R¢,u,/om = 2.5) con valores de 63 %y 77 % respectivamente.



ABREVIATURAS

11CUDO
1DB
1DC
2UAL
2UD
3DCN
3PN
IDCO
90CT
90D
9UDO
ADMET

BC
BET
BJH
BKG
C2

CA
CFC's
CG
CG-EM
CN
DFT
DRIFT

DRX
FIDCO
FID
FT-IR

11-ciano-9-undecenoato de metilo

I-decenilbenceno

1-deceno

2-undecanal

2-undecenal

3-dodecenonitrilo

3-pentenonitrilo

9-decenoato de metilo

9-octadeceno

9-octadecen-1,18-diato de metilo

9-undecenoato de metilo

Acyclic diene metathesis polimerization (polimerizacidon por metatesis
de dienos aciclicos)

Balance de carbono

Brunauer-Emmet-Teller

Barret-Joyner—Halenda

Background

Etileno

Cinamaldehido

Clorofluorocarbonatos

Cromatografia gaseosa

Cromatografia gaseosas - Espectrometria de masas

Ciano

Density functional theory (Teoria del Funcional de la Desidad)
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia
difusa

Difraccion de rayos X

10-fenil-9-decenoato de metilo

Flame ionization detector (Detector de ionizacion de llama)

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier



GRG Gradiente reducido generalizado

HG; Hoveyda-Grubbs segunda generacion

ICP-AES Espectrometria de emision atomica con plasma acoplado
inductivamente

J Constante de acoplamiento

m/z Relacion masa/ carga

Me Metilo

MHz mega Hertz

MTO Metiltrioxorenio

O9UDO 11-0x0-9-undecenoato de metilo

OM Oleato de metilo

PMMA Polimetilmetacrilato

RCM Ring closing metathesis (metatesis con cierre de anillo)

rf Radiofrecuencia

RMN Resonancia magnética nuclear

ROM Ring opening metathesis (metatesis con apertura de anillo)

ROMP Ring opening metathesis polimerization (Polimerizacidén por metatesis

con apertura de anillo)

STD Estandar interno

TCM Triglicéridos de cadena media

TOF Turnover frequency (frecuencia de recambio)
TON Turnover number (nimero de recambio)
UV-vis Ultravioleta-visible

vOC Compuestos organicos volatiles

A Longitud de onda

Corrimiento quimico

€ Absortividad molar



INDICE GENERAL

CAPITULO I: INTRODUCCION

L1 INErOdUCCION ...ttt I-2
I.2. Economia sostenible basada en el aprovechamiento de la biomasa....................... I-2
L.2.1. BIOTTEIINETIA. .. eeeeiieeiiieeie ettt et et e e et e e e e e e eebeeenaee s I-2
[.2.2. Industria Ol@OqUIMICA ........cccuiieiiiieeiieecieeeeiee et e e e e eeeteeeeaeeesbeeeesreeeseseeenseeas I-4
[.2.3. Produccion de biodi€Ssel.......c..uevuiiiiiiieiiieeciie et e I-7
1.3. Metatesis de Olefinas ..............cooooiiiiiiiiiiiiiicc e I-9

I.4. Reacciones de metatesis de aceites y ésteres de acidos grasos insaturados

(FAMES) ...ttt ettt ettt et e a et e et e s st e be et e eneeteeneesseenneeneas I-10
[.4.1. Metatesis de aceites VEZELales .........couiviieiieiiiieiieeie ettt I-11
[.4.2. Metatesis de ésteres de 4Cid0S rasos .......ccuueruieruieriieiiienieeiie sttt I-12

LS. ODJELIVOS ..ottt et e et e et e e st e et ee e nbeeenbeeenes I-15
[.5.1. Etenolisis de oleato de Metilo.........oooeiiiieiiiiiiiiiiiie e I-17
[.5.2. Metatesis cruzada de oleato de metilo con olefinas funcionalizadas ................... [-18

L.6. BIbLIoGrafia ............oooiiiiiiiiii e [-22

CAPITULO II: ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

TL 1. INErOAUCCION ...ttt st e II-2
I1.2. Metatesis de 0lefinas..............coccooiiiiiiiiiiiiiie e 1I-2
[1.2.1. MecaniSmo de TEACCION ......ccuieruieeiieiieeie ettt ettt ettt et siee e eee I1-2
[1.2.2. Tipos de reacciones de MEtAteSIS. .....ccurrueeruieriieniieriieiee ettt 11-4
I1.3. Sistemas cataliticos empleados en la metatesis de FAME's................................. I1-7
I1.3.1. Sistemas cataliticos hOmMOZENEOS ..........ccceeeviiieriieeiie et I1-9

I1.3.2. Sistemas cataliticos heterogeNEOS .........cccveevciieeriieeiiie et II-15



I1.3.3. Complejos de Ru inmovilizados.........cceeeeriiiiiniiniiniiiienicicnieeeeeeeee 1I-19

I1.4. Catalizadores empleados en etendlisis de FAME'S .................cccocoevviiininnnnnn. 11-20
IL.5. Metatesis cruzada de FAME's con olefinas funcionalizadas ............................ II-25
TL6. BiblIoGrafia.............cccooiiiiiii et 11-27

CAPITULO I11: EXPERIMENTAL

HIL1. ReACtivoS Y AIrOZAS .........ooviiiiiiiiiiiiieieeeee ettt ettt et et e e e e esaaee e 111-4
IIL T L. GASES ettt ettt ettt sttt e 11-4
IIL 1.2, SOLVENLES ..ottt sttt ettt 111-4
II1. 1.3, REACHIVOS ...ceutiiieiteteeieet ettt ettt sttt I1I-5
ITL 1.4, SOPOTLES ...eeeeeieieeiiee ettt et ettt et e st e st e s bt e e s nteesaneeas III-5

II1.2. Caracterizacion del SOporte (SiO2)........cccoeiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 1II-5
I11.2.1. Determinacioén de propiedades texturales por adsorcion fisica de N .............. I1-5

II1.2.1.1. Determinacion de superficie especifica. Fundamentos del método BET ..111-6

[I1.2.1.2. Determinacion de la distribucion de tamafio de poros. Fundamentos del

MELOAO BIH. ... 1-8
I11.2.1.3. Descripcidn experimental del método de adsorcion fisica de N ............ II-11
II1.3. Preparacion de catalizadores .................coccvveiiiiiiiiieniiiie e II-12
I11.3.1. Tratamiento t€rmico del SOPOTLE .......c.eeevviieriieeiieeiee e II-12

I11.3.2. Preparacion del catalizador de Hoveyda-Grubbs 24 generacion soportado en

STICE (HG2/S1002) . uiiiiiiieeiiie ettt ettt et e e e v e e etaeeenaaeeennes 111-12
II1.4. Caracterizacion de los catalizadores ..................c.c.coooiiiiiniiiiiiniieee, I1-13
I11.4.1. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).....c..ccccerrvererveniinennenienennns 11-13
[I1.4.1.1. Fundamentos de la técnica de UV-Vis........cccooouiiiiiniiniiniiieieieeeeee, I11-14
[11.4.1.2. Procedimiento y condiciones experimentales ............cceceeveeriiieneeeieennen. 1I-15

I11.4.2. Espectroscopia Ultravioleta-Visible de reflectancia difusa (UV-vis RSA)....I1I-15
[11.4.2.1. Fundamentos de la técnica UV-vis RSA.......ccccoiiiiiiiiiiieee, [1-16

[11.4.2.2. Procedimiento y condiciones experimentales ............ccceveeverveneenuennnene 1I-16



I11.4.3. Determinacién de la estructura cristalina por difraccidon de rayos X (DRX)..11I-16

I11.4.3.1. Fundamentos de la técnica DRX .........ccccoiiiinininiiicccce MI-17
I11.4.3.2. Procedimiento y condiciones experimentales ............cccceveeverieneenuennnne I11-19
I11.4.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)..................... [1-20
I11.4.4.1. Descripcidon experimental de la técnica.........cc.eeeevveeeciiieeiiieiniieeciee e, 11-21

I11.4.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia difusa

(DRIFT) ettt ettt et sttt st e b et seeenaeennens 1-22
[11.4.5.1. Fundamentos de la técnica DRIFT..........ccccccoiiiiiiiniieieeeeeeeeeee, 1-22
11.4.5.2. Descripcion experimental de la técnica..........occveeevieeieeiiienieeciieieeieee, 11-24

I11.4.6. Resonancia magnética nuclear (RMN) .........cccooieiiiiiiiiiiiiiieeiiecee e, I11-25
[11.4.6.1. Fundamentos de resonancia magnética nuclear .............ccccceeeevverieeneennen. [1-25
I11.4.6.2. Descripcidn experimental de la técnica..........c.eeeevveeeciieeiieiniieeeieeeie, I11-27

[I1.4.7. Espectroscopia de emision atomica con plasma acoplado inductivamente

(TCP-AES) ettt ettt ettt et s neenne e 1-28
[11.4.7.1. Fundamentos de la técnica ICP-AES ..o 11-29
IIL5. Ensayos de actividad catalitica ........................ccoooiiiiiiiiiiiee e, I11-29
IT1.5.1. Pre-tratamiento de SOIVENLES .......c.eeecviieeiieeciie et I11-29
IT1.5.2. EQUIPOS A€ TCACCION .....eeeuiiieeiiiieeiieeciiieeeiee ettt e eiteeetaeesveeeseveeesreeesseeennaeeenns I1-31
I11.5.2.1. Reactor discontinuo de vidrio tipo Schlenk ............cccoeeeveviiiiiieiiiieiins I1-31
I11.5.2.2. Reactor discontinuo de alta presion .........c.ceeeveeecveeeiieeeciieeniee e I11-33
IT1.5.3. Analisis CromatografiCo ........ccceecvieiiiiieriieeiiee et e I11-35

I1.5.3.1. Identificacion de productos de reaccion por cromatografia de gases -

espectrometria de masas (CG-EM) .......cccccoiiiiiiiniiiiiienieeeeeee e I11-35
I11.5.3.1.a. Fundamentos de la técnica EM .........cccccoooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee, I11-36
I11.5.3.1.b. Condiciones experimentales para la EM ..........ccccooeiiininiinicncnen. I11-37
I11.5.3.2. Separacion cromatografica de los productos de reaccion ........................ I11-38
II1.6. Método de CAICUIO ............ocooiiiiiiieiecieee e I11-38

L7, Bibliografia .............ccooiiiiiiie et 111-40



CAPITULO IV: CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

IV.1. Caracterizacion del SOPOIte.............ccccoiiiiiiiiiiiiiiee e Iv-2
IV.2. Caracterizacion de los catalizadores (HG2/SiO2) ......cooooovviiiniiiiiiiiiiiiiiiieennen. Iv-4
IV.2.1. Célculo de la carga de HGy....ouoovueiiiiiiiieiiee e Iv-4
IV.2.2. Estimacion de la monocapa de HGy .......ccveeeiiiieiiiiciiieceeeee e Iv-4
IV.2.3. Difraccion de rayos X (DRX) ....ccoouiieiiiieiieeieeceeee et IV-6
IV.2.4. Identificacion del complejo HG; sobre la superficie del soporte (Si0,).......... Iv-7
IV.3. Estabilidad térmica del complejo HG...........ooccoeiiiiiiiiiieeee e Iv-17
IV .4. Estabilidad del complejo HG,/SiO, en condiciones ambientales................... IV-18
IV.5. ConCIUSIONES .......cocooiiiiiiiiiiiiiiceeee et Iv-24
IV.6. BIbLiografia .............ccoooiiiiiiiiiiii e e IV-26

CAPITULO V: METATESIS CRUZADA DE OLEATO DE
METILO CON NITRILOS INSATURADOS

VL INErOAUCCION ...ooeiiiiiiiiiiiii ittt et ettt st esatee e V-3
V.2. Puesta en marcha del sistema de evaluacion catalitica .............. V-6
V.2.1. ANalisis CUAlIEAtIVO....cc.eiiiiiiiiiiiiiieeie e e V-6
V.2.1.a. Separacion cromatografica de los productos de reaccion...........ccccvveenenennne. V-6
V.2.1.b. Identificacion de productos de reacCion..........cccueeeeevieeiieeeciieeniiieeeiee e V-7
V.2.2. ANAliSiS CUANTITATIVO.c...eiiiiitieiieiiceite ettt et s V-14
V.2.2.a. Célculo de los factores de respuesta cromatograficos.........cceeevveerveeennenn. V-14

V.2.2.b. Calculo de los parametros utilizados en los ensayos de actividad catalitica.

Conversion, Rendimiento y Selectividad..........ccoeevieviiiiiienieeiieciieeeeeeeee e V-16
V.3. Auto-metatesis de oleato de metilo y 3-pentenonitrilo .........................occoeeeis V-18
V.3.1. Estudio teorico de la reaccion de 3PN con el complejo HG,.....oooveeeveenieennnnn. V-21

V.4. Metatesis cruzada de oleato de metilo y 3-pentenonitrilo.................................. V-31



V.5. Determinacion del equilibrio ...................occoiiiiiiiiiiiie e V-34

V.6. Efecto de 1a concentracion de 3PN ..., V-42
V.7. Determinacion de la expresion de velocidad ......................cococoiiiiiniinninn. V-48
V.8. Efecto de 1a temperatura ..............ocoooiiiiiiiiiiiieiccceeecceeee e V-53
V.9. Estudio del MecaniSmoO ...............oooiiiiiiiiiiiiiiiiieiceeeeee e V-58
V.10. Efecto del 3PN en la actividad del complejo HG;............ooocvvevieiiiiiiniiieees V-60
V.11. Reaccion en fase heterogénea HG2/SiOy .........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e V-64
V.12, CoNCIUSIONES ......cooiiiiiiiiiiiiiiieicee ettt st V-66
VA3, Bibliografia...........ccooooiiiiii e s V-69

CAPITULO VI: METATESIS CRUZADA DE OLEATO DE
METILO CON ALDEHIDOS INSATURADOS

VL1 INtroduCCION .......oovviiiiiiiiiiiieee et VI-2
VI.2. Puesta en marcha del sistema de evaluacion catalitica ..................................... VI-5
VI.2.1. Analisis CUIITAtIVO .....eeiuiiiiiiiiiiiiee e e VI-5
VI1.2.1.a. Separacion cromatografica de los productos de reaccion ............cc.eeue..e. VI-5
VI1.2.1.b. Identificacién de productos de reacCion ...........cccecveeecieeerieeenveesnieeeneeenns VI-6
VI.2.2. AnAlisiS CUANTITATIVO ...eoiuiiiiiiiiieiie ettt VI-12
V1.2.2.a. Calculo de factores de respuesta cromatograficos .........ccoeeevrveeeruveennnnen. VI-12

VI1.2.2.b. Calculo de parametros utilizados en los ensayos de actividad catalitica.

Conversion, Rendimiento y Selectividad..........cccoovveeeiiiiiiiieeiiieeiecie e VI-13
VI1.3. Auto-metatesis de oleato de metilo y cinamaldehido ...................................... VI-16
V1.4. Metatesis cruzada de oleato de metilo y cinamaldehido.................................. VI-18
VLS. Estudio del equilibrio.................ccocooiiiiiiiiiicceeee e VI-21
VI1.6. Efecto de la concentracion inicial de cinamaldehido ....................................... VI-26
VI1.7. Estudio cinético. Determinacion de la expresion de velocidad ....................... VI-35

VI1.7.1. Determinacién del orden de reaccidn parcial del CA ..........coovvveeiieeiieeennenn. VI-37



VI.7.2. Determinacion del orden de reaccidon parcial de OM, 90CT y 90D ............. VI-40
VL.8. Efecto de 1a temperatura ..................cccvieiiiieiiiieiieeeeeeeeeee e VI-45

VI1.9. Actividad del catalizador HG,/Si0O, en la metatesis de

AldehidoS INSATURAAOS ... ...oeeeeieeeeeeeee e e e e e e enaaan VI-52
VIL10. CONCLUSIONES ... et eeee e e e e e e e e eereaeeeeeaerenes VI-54
VL1 Bibliografia ...............ccoooiiiiiiiee e s VI-56

CAPITULO VII: ETENOLISIS DE OLEATO DE METILO

VILT. INErOAUCCION ...ttt s VII-3
VII.2. Puesta en marcha del sistema de evaluacion catalitica ................................. VII-7
VIL2.1. Andlisis CUAIITATIVO ..ccuveruiiiiiiieiieieeieriteece et VII-7
VIIL.2.1.a. Separacion cromatografica de los productos de reaccion.............c..c...... VII-7
VIL.2.1.b. Identificacidon de productos de reacCion .............occveeeveereeereenreecreennnennn, VII-8
VIL2.2. Andlisis CUANTItAtIVO ....oeuviiiieiieiiitieie et VII-12
VIIL.2.2.a. Calculo de los factores de respuesta cromatograficos .............ccccveeeen. VII-12

VIL2.2.b. Célculo de parametros utilizados en los ensayos de actividad catalitica.

Conversion, Rendimiento y Selectividad..........cccoovveeiieniiniiiiniiiiieiecieceee VII-15
VIIL.2.2.c. Calculo de la concentracion de etileno disuelto............ccceeceeeiienieennnnn. VII-16
VIIL.2.2.d. Determinacion de la conversidn de equilibrio de OM........................... VII-19

VIL3. Influencia de la inmovilizacion del complejo HG; sobre la actividad

CAALTEICA . .....ooiiiiiiii ettt sttt st s VII-20
VII.4. Ensayo de lixiviacion del complejo HG; soportado en SiO;........................ VII-22
VILS. Analisis de limitaciones difusionales en la interfase liquido/ sélido............ VII-25
VIL.6. Influencia de la carga de complejo HGy............cooooiiiiiiiiiiiiiiiiee VII-32
VII.7. Influencia de la presion parcial de etileno....................c..coooiiininnnn. VII-34
VII.8. Estudio del mecanismo de reaccion de etenolisis de OM............................. VII-43

VILO. Influencia de la temperatura en la etendlisis de OM....................ccceveennne VI1I-44



VIIL.10. Estudio de la desactivacion del complejo HG; y HG,/SiO, en la etendlisis

Qe OM ..ottt et ettt et e e ateere et e naenaeenteeneenns VII-48
VIL.10.1. Influencia del orden de agregado de reactivos .........c.ceeeveeeeveeeciieennneennne. VII-51
VIIL.10.2. Desactivacion del complejo HG; en presencia de etileno......................... VII-53

VIL11. COnCIUSIONES.........cc.oiiiiiiiiiiiiiiiciieeneee et VII-58

VIL12. Bibliografia.............cccoooiiiiiiiiiieee et e VII-61

CAriTULO VIII: CONCLUSIONES GENERALES Y
PROSPECTIVA

VIIL.1. Conclusiones generales .................cocuiiiiiiiiiieeniieeieeeieeeeee e VIII-2

VIIL.1.1. Preparacion y caracterizacion del complejo HG; inmovilizado es silice

(HG2/STO02) .ttt ettt ettt et sttt et e e eneas VIII-2
VIII.1.2. Metatesis cruzada de oleato de metilo con nitrilos insaturados .............. VIII-3
VIII.1.3. Metatesis cruzada de oleato de metilo con aldehidos insaturados .......... VIII-4
VIIIL.1.4. Etendlisis de oleato de metilo ...................cooccooiiiiiiiiiinice VIII-4

VIIL2. ProSPeCtiVa........ccccuiiiiiiiiiiieiiie ettt et et e e e steeesnbeeeenbeeeans VIII-6



INDICE DE FIGURAS

Figura I.1. Aprovechamiento de la biomasa de cultivos de oleaginosas..........c..cccccevenneen. I-4
Figura I.2. Evolucion de produccion de biodiésel en Argentina..........cocceeeeeevieeeieenieennen. I-6

Figura I.3. Transesterificacion de aceite vegetal y modificacion via metatesis de

Ol IS, oo I-11

Figura Il.1. Poliéster y poliamida insaturados obtenidos a partir de 90D...................... II-8

Figura I1.2. Complejos metal-carbeno desarrollados por los grupos de Schrock y

Figura I1.4. Complejos de Ru de segunda generacion. ..........cc.cceceevcrienernienecnenieennns II-14

Figura I1.5. Complejos de Moy W empleados como catalizadores en la etendlisis de

01€at0 de MELILO. cooieeiieeiiie 11-22

Figura IIl. 1. Preparacion del complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (HG;)

soportado en SIlice (HG2/S107).....uiiiiiiiiiiieiiieeite et e I1-13
Figura IT1.2. Fundamentos DRX .........cccooiiiiiiiiiiiie e I1-18
Figura I11.3. Interacciones de la radiacion IR al incidir sobre una muestra................... [11-22
Figura I11.4. Camino 6ptico de un haz IR en el accesorio de una celda DRIFT........... 111-23
Figura I11.5. Celda DRIFT - Spectra Tech utilizada en los experimentos DRIFT. ...... I11-24

Figura II1.6. Modelo clasico de la formaciéon de magnetizacion neta en una

TINUCSTIA. ettt e e e e e e e et e e e e e ee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e enans I11-26

Figura II1.7. Principales componentes de un resonador magnético nuclear ................. I11-28



Figura I11.8. Equipo de destilacion empleado en el pre-tratamiento de solventes........ 11-30

Figura II1.9. Equipo de reaccion empleado en los ensayos de actividad catalitica de

metatesis cruzada de oleato de metilo con 3-pentenonitrilo y cinamaldehido. .............. I11-32
Figura ITI.10. Reactor discontinuo de alta presion ..........c.eeeveeeveereeecieeneeeiieeneeeveenenn. I11-34

Figura II1.11. Representacion de los componentes de un espectrometro de masas

y de los fendmenos que tienen lugar durante el analisis de una muestra. ...................... I11-37

Figura IV.1. Tsoterma de adsorcion de Ny a 77 K de 1a Si05 ...eeeevieiieciieiiiieciie, V-3

Figura IV.2. Distribuciéon de tamafio de poro de la silice utilizada como soporte,
determinada por el método BJH a partir de los datos de la isoterma de adsorcidon

e N2 A 77 K oo et IV-3

Figura IV.3. Determinacion de la carga maxima de HG, sobre la superficie del soporte

(ST00). et eeeeeeee e eeeeee e ee e s e s s V-6

Figura IV.4. Difractogramas de rayos X de los catalizadores preparados. Velocidad de

DATTIAO: 2% TXMIN. e eeenenmnenenn Iv-7

Figura IV.5. Espectros FTIR de HG,, SiO; y HG2(6-10%)/SiO, correspondientes a la
zona de vibracion del carbeno metélico (v =748 cm™) y de del rutenio-heterociclo

(0 = 576 CIITY). oot e et e et eer s e s eeee e V-8

Figura 1IV.6. Espectros de espectroscopia DRIFT correspondientes a las muestras
de HG,;, HG,(6%)Si0, y HG(10%)/Si0, en la zona de vibracion de 1100cm™ a
3200 CIN™ ..ot V-9

Figura IV.7. Espectro UV-vis del complejo HG, en ciclohexano y espectro de
reflectancia difusa (RSA/UV-vis) de S10; y HG2(10%)/S103. cevvvvevveeeiieiiieeieeee, IV-10

Figura IV.8. Espectro 'H RMN del complejo HG (300 MHz, CDCL) ..o IvV-12

Figura IV.9. Espectro '"H RMN del complejo HG, (300 MHz, CDCls). Sefial del H

correspondiente al carbeno MEtAliCO ........c.eeevuvieeiiiiieiiiecieecee e IV-13



Figura IV.10. Espectro 'H RMN del complejo HG, (300 MHz, CDCly).
oAU O WA o) 022 DTSR IV-14

Figura IV.11. Espectro 'H RMN del complejo HG, (300 MHz, CDCly).
02 5.00-T.20 PPIM ittt ettt et e et et e e et e e eeeb e e eaaeeetaeeenneeennaeas IV-14

Figura IV.12. Espectro 'H RMN del HG, recuperado por lixiviacion de HG,(5%)/SiO;
con CDCIl3 (300 MHZ, CDCI3) ..oovuieiieiieiieieeiieieee ettt IV-15

Figura IV.13. Representaciéon esquematica de las posibles formas de interaccion del

complejo HG; con los grupos silanoles presentes en la superficie de la silice. ............. IV-16

Figura IV.14. Espectros DRIFT de la muestra de HG, tomada a distinta
temperatura (303, 373 y 423 K) correspondientes a la zona de vibracién de 1100cm™

A 33000 . oo et r e r e s s s e s reres IV-17

Figura 1V.15. Espectro '"H RMN del complejo HG, almacenado 30 dias en condiciones
ambientales estandares. (300 MHzZ, CDCI3).....ccooviiiiiiieniiieciieecieeeiee e IV-19

Figura IV.16. Espectro 'H RMN del sobrenadante recuperado luego de lavar el complejo
HG2(5%)/Si0; con CDCl;. A) HGy(5%)/Si0, almacenado 7 dias en condiciones
ambientales estandares, B) HG,(5%)/S10, almacenado 30 dias en condiciones ambientales

ESTANIAATES. oo eeeeeee e VI-20

Figura IV.17. Cinética de desactivacion en el tiempo del complejo HG,/Si0, almacenado

en condiciones ambientales EStANAATES. ......cooveemneeeee et eeaae e IvV-21

Figura IV.18. Espectro 'H RMN del sobrenadante recuperado luego de lavar con CDCls el
complejo HG(5%)/Si0; almacenado 60 dias al vacio a 253 K (300 MHz, CDCl,).....IV-22

Figura IV.19. Espectro '"H RMN del complejo HG, expuesto a H,O 7 dias (300 MHz,

Figura V.1. Cromatograma tipico obtenido como resultado de la optimizacion del analisis
cualitativo de las muestras de reaccién de metatesis cruzada de oleato de metilo y 3-

pentenonitrilo. Condiciones de andlisis: Tiyecror = 573 K, Tpp = 583 K,



Q(N;) = 1.61 mL/ min. Programa de temperatura del horno: 353 K (15 min), 2.5 K/ min;

ST3 K (5 TN 1ttt ettt ettt ettt et et e e e teeentean V-7
Figura V.2.a. Espectro de masas 3PN. .......ccccocoiiiiiiiiiniiiececeeee e V-8
Figura V.2.b. Espectro de masas 2UD ...........cccooviiiiiiiiieniieieecie et V-9
Figura V.2.c. Espectro de masas n-dodecano .............ccveeiieriienieenieenieeieenie e V-9
Figura V.2.d. Espectro de masas QUDO ...........ccooiieiiiieiiieecee e V-10
Figura V.2.e. Espectro de masas 3DCN ........cccoooiiiiiiiieiiieecee et V-10
Figura V.2.f. Espectro de masas QOCT .........ccoooiiriiiiieiieeieeeeeee et V-11
Figura V.2.g. Espectro de masas 1 1CUDO ..........ccccoiiiiiiiiiiiieiieceeieeee et V-11
Figura V.2.h. Espectro de masas OM..........ccccuieiiiiiiiiieniieeiee et svee e V-12
Figura V.2.i. Espectro de masas 9OD..........ccoiiiiiiiioiiiieiieeeeeeeee e V-12

Figura V.3. Identificacion de los componentes de la muestra. Cromatograma de muestras
de reaccion de metatesis cruzada de oleato de metilo y 3-pentenonitrilo. Condiciones de
analisis: Tinyector = 573 K, Tep = 583 K, Q(Ny) = 1.61 mL/ min. Programa de
temperatura del horno: 353 K (15 min), 2.5 K/ min; 573 K (5 min)......cccccecvevvreirennnnns V-13

Figura V.4. Auto-metatesis de OM y 3PN en fase homogénea. Conversion vs. tiempo.
Solvente: Tolueno (10 mL), wuyg, = 1.12 mg, T = 313 K. a) Auto-metatesis de OM,
Coy = 0.0145 M, Rom/ne, = 84, b) Auto-metitesis de 3PN, Cy = 0.0145 M,
R3PN/HGZ = B ettt et et ——— V-19

Figura V.5. Modelos de coordinacién de nitrilos con centros metalicos de complejos

OTZANOMETAIICOS ...ttt ettt ettt ettt ettt e et e et e e bt e sbeesabeebeeenbeeseesnseeneens V-21

Figura V.6. Energia de las especies resultantes de la interaccion del complejo HG; con

R o A A 0TS 11153 1 Lo APPSR V-24

Figura V.7.a. Perfil de energia del mecanismo planteado para la interacciéon HG, y 3PN a

TLAVES AEL E€NLACE CTC ... e e e e e e e e e e e e e e V-26



Figura V.7.b. Perfil de energia del mecanismo planteado para la interaccion HG, y 3PN a

través del par de electrones libres del &tomo de nitrégeno del grupo ciano ................... V-26

Figura V.7.c. Perfil de energia del mecanismo planteado para la interaccion HG; y

2-penteno a traves del enlace C=C ......oouiiiiiiiiiiiiiiieie e V-27
Figura V.8. Espectro '"H RMN del complejo HG; + OM (300 MHz, CDCl3) ............... V-28
Figura V.9. Espectro '"H RMN del complejo HG, + 3PN (300 MHz, CDCL)............... V-28

Figura V.10. Espectros UV-vis del complejo HG, y HG, + CH;CN
(RCH3CN/HGZ = 5000) ..................................................................................................... V-29

Figura V.11. Espectro "H RMN del complejo HG, + CH3CN (300 MHz, CDCL) ....... V-30

Figura V.12. Metatesis cruzada 3PN-OM en fase homogénea. a) Conversion (X, X3pn)
y rendimiento global en MC y A-OM (7,,., 7,_,,,) Vs- tiempo; b) Rendimiento de cada
producto (7;) vs tiempo. Solvente: Tolueno (10 mL), T = 323 K, wpcz = 1.12 mg,
Com = C3pny = 0.0145 M, Reasom = 1, Rom/ic, = 84+ cvvveeeeeieecicccceceeececeene V-32

Figura V.13. Determinacién del equilibrio. Metatesis cruzada 3PN-OM en fase

homogénea. R3py/om = 1; Solvente: Tolueno (10 mL), masa inicial HG, = 1.12mg,

CSu = Copy = 0.0145 M, T =323 K, Rop/sig, = 84 crovesrrrrsreeeeeernenennesresssssssssssnon V-35

Figura V.14. Determinacion de las conversiones de equilibrio en la metatesis cruzada de
OM vy 3PN. Solvente: Tolueno (10 mL), masa inicial HG, = 1.12 mg, CJ,, = 0.0145 M,
T = 323 K, Rom/uc, = 84. @) Rzpnjom =3, Cspy = 0.0435M; b) Rzpy/om =5,
CIpy =0.0725M; ¢)  Rapyom =7, C3py =01015M, d) Rspysom = 10,
CIpN = 0145 M oo V-41

Figura V.15. Metatesis cruzada 3PN-OM. Influencia de la relacidn molar inicial de
reactivos (R3py/om) Conversiones y rendimientos globales en MC y A-OM vs. tiempo.
Solvente: Tolueno (10 mL), wyg, = 1.12 mg (disuelto), €3, = 0.0145 M, T = 323 K,
Rom/ng, = 84. @) Rzpyjom =1, Cpy = 0.0145 M b) R3py/om = 3, C3py = 0.0435 M;
¢)  Rspyjom =5, Cipy =0.0725M; d) Rspyom =7, C3py =0.1015M,
€) Rapn/om = 10, Cpy = 0.145 Moot V-44



Figura V.16. Metatesis cruzada 3PN-OM. Influencia de la relacion molar inicial de

reactivos (Rspy/om) Rendimiento en cada producto vs. tiempo. Solvente: Tolueno,
wiee = 1.12 mg, €9, =0.0145M, T = 323 K, Rom/uc, = 84. ) R3pyjom = 1,
Cdpy = 0.0145 M b) R3pn/om = 3, Cpy = 0.0435 M; c) R3pnjom = 5,
CIpy =0.0725M; d)  Rspyjom =7, C3py=01015M, ¢€) Rspysom = 10,
CIpN = 0,145 Moot V-45

Figura V.17. Conversién de OM en funcién de Rzpy/oym. Solvente: Tolueno (10 mL),

wi2=1.12 mg, C3y = 0.0145 M, T =323 K, Rop /g, = 8% wrvvrrrrrrssssssssssricreeeeeeen V-47

Figura V.18. Determinacion del orden de reaccion parcial del 3PN (o) en MC de OM y
3PN, en el rango de C3py = 0.0145—0.145M. Solvente: Tolueno (10 mL),
wha2 = 1.12mg, €9y = 0.0145 M, T =323 K, Rop/rg, = 84-wvcevveeeerceneieeircincienene V-50

Figura V.19. Determinacion del orden de reaccion parcial del OM (f) en la MC de OM y
3PN, en el rango de C3, = 0.0145—0.0435 M. Solvente: Tolueno (10 mL),
wica=1.12mg, €y = 0.0145 M, T =323 K ..oovrieeioeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, V-53

Figura V.20. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada de 3PN:OM. Conversioén y
rendimientos globales vs. tiempo. Solvente: Tolueno, wyg, = 1.12 mg, C8M = 0.0145 M,
C3pn = 0.0435 M, R3pnjom =3,  Romymc, = 84. a) 293 K; b) 303 K; ¢) 323 K;
) 343 K ettt ettt ettt n e ne st et et nes V-54

Figura V.21. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada 3PN-OM. Rendimiento

vs.  tiempo.  Solvente:  Tolueno, wpg, =  1.12mg, €3, = 0.0145 M,
Cé)PN = 00435 M, R3PN/0M = 3, ROM/HG2 = 84 a) 293 K, b) 303 K, C) 323 K,
) 343 K ittt e e et e e tae e e stb e e e taeeetaeeebaeesbeeeeaaaeanns V-55

Figura V.22. Determinacidn de la energia de activacidon E, de la metatesis cruzada de OM
y 3PN. Solvente: Tolueno, wug, = 1.12 mg, Cpy = 0.0435M, CJ,, = 0.0145 M,
ROM/HGZ I B et e e e e e e V-58

Figura V.23. Influencia del orden de agregado. Adicion de 3PN una vez alcanzado el

equilibrio de auto-metatesis de OM. Solvente: Tolueno, wyg, = 1.12 mg,

C3y = 0.0145M, Czpn(t = 15min) = 0.0435M, T =323 K, , Rop /g, = 84.. .oo... V-59



Figura V.24. Influencia del orden de agregado de reactivos en la MC 3PN-OM.
Conversion y rendimientos globales vs. tiempo. Solvente: Tolueno, wug: = 1.12 mg,
Com = 0.0145M, Cpy = 0.0725M, Ripy/om = 5, Rom/ng, =84, T = 323 K.
a) Tiempo de contacto HG,-3PN = 0 min; b) Tiempo de contacto HG,-3PN = 30 min;
¢) Tiempo de contacto HG2-3PN = 60 MiN. ...c.oooiiiiiiiiiiiieiiieiiee e V-61

Figura V.25. Influencia del orden de agregado de reactivos en la MC 3PN-OM.
Rendimiento vs. tiempo. Solvente: Tolueno, wpg; = 1.12mg, CSM = 0.0145 M,
C3pn = 0.0725 M, R3py/om = 5, Rom/uc, = 84, T =323 K. a) Tiempo de contacto HG,-
3PN = 0 min; b) Tiempo de contacto HG,-3PN = 30 min; c¢) Tiempo de contacto HG,-
BPIN =60 IMNIN ettt ettt ettt ettt ettt eanenaeen V-62

Figura V.26. Complejo HG; soportado en silice. ........ccoeovveeiieriiiiiiiiieiiieiecie e V-65

Figura V.27. Reacciones de auto-metatesis en fase heterogénea. Conversidon vs. tiempo.
Solvente: Tolueno, Catalizador: 100 mg HG,/SiO; (1.12 % HG;), T = 323 K. a) Auto-
metatesis de OM, CJ,, = 0.0145 M, Rom/ne, = 84; b) Auto-metatesis de 3PN,
CIpn = 0.0145 M, Rapp/rg, = B4 coeieeiieceieeieeisenceeiseeie s V-65

Figura V.28. Metatesis Cruzada OM y 3PN en fase heterogénea. Solvente: Tolueno,
Catalizador: 100 mg HG,/SiO, (1.12 % HG;), T = 323 K, CgM =0.0145 M,
Cpy = 0.0145 M, R3pn/nG, = 84. a) Conversion OM vs. tiempo; b) Conversion 3PN vs.
18153 101 0o RSP SPRRRTI V-66

Figura VI.1. Cromatograma tipico obtenido como resultado de la optimizacion del analisis
cualitativo de las muestras de reaccion de metatesis cruzada de oleato de metilo y
cinamaldehido. Condiciones de analisis (descriptas en detalle en la Tabla VI.2):

TinvecTor = 573 K, Trp = 583 K, Q(N;) = 1.61 mL/ min. Programa de temperatura del

horno: 373 K, 10 K/ min; 573 K (15 MiN)....coooiiiiiiiiiiiiiiieeieeeee e VI-6
Figura VI.2.a. Espectro de masas n-dodecano .........c..ccceveeveeiineinieniienieneeicnecenenne VI-7
Figura VI.2.b. Espectro de masas CA .........oooiieiiiieiiieeiieeiee et eeieeeeiee e s e s VI-7
Figura VI1.2.c. Espectro de masas 2UAL .........coccieiiiiiiiiieeieeieee et VI-8

Figura V1.2.d. Espectro de masas O9UDO ..........ccccooiiiiiiiiiiieiieeieeeee e VI-8



Figura VI.2.e. Espectro de masas IDB .........ccccoooiiiiiiiiiiiecicee e VI-9

Figura VI1.2.f. Espectro de masas QOCT ........ccoooiiiiiiiiiiiiieee e VI-9
Figura VI.2.g. Espectro de masas FODCO ........ccccooceiiiniiiiniiniiiiiiceeceeeeeee VI-10
Figura VI.2.h. Espectro de masas OM ..........ccccoovuieiiiiieeiienie et VI-10
Figura VI.2.i. Espectro de masas QOD. .........cccoovuiiiiiiiieeiiiecie e VI-11

Figura VI.3. Identificacion de los componentes de la muestra. Cromatograma de muestras
de reaccion de MC de OM-CA. Condiciones de analisis: Tinyector = 573 K, Trp = 583 K,
Q(Ny) = 1.61 mL/ min. Programa de temperatura del horno: 373 K, 10 K/ min; 573 K

Figura VI.4. Reacciones de auto-metatesis en fase homogénea. Conversion vs. tiempo.
Solvente: Tolueno (10 mL), wuyg, = 1.12 mg, T = 323 K. a) Auto-metatesis de OM,
Coy = 0.0145 M, Rom/ne, = 84; b) Auto-metitesis de CA, Cc2y =0.0145 M,

Figura VI.5. Modelos de coordinacion de aldehidos con centros metalicos de complejos

OTZANOMELAIICOS. ..entiieiteeiie ettt ettt ettt ettt e et e st e e bt e teeeateebeesnseesseesaneens VI-17

Figura VI6. Espectros UV-vis del complejo HG, y HG, + butanal
(RBUTANAL/HGZ == 10000) .............................................................................................. VI'18

Figura VI.7. Metatesis cruzada CA-OM en fase homogénea. a) Conversion (Xpu, Xca) ¥

rendimiento global (7,,., 7,_,,,) Vs- tiempo; b) Rendimiento (7,) vs tiempo. Solvente:

Tolueno (10 mL), WHG2 = 2.24 mg, C(())M = C(,QA = 00145M, RCA/OM =1 . ROM/HGZ = 42,

Figura VI8 Determinacién del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en fase

homogénea. Rcy/om =1,  Solvente:  Tolueno (10 mL), wucz = 2.24mg,

Cy = C24 = 0.0145 M, T =323 K, Rop/1G, = 42 corrrressssrrsrrioorrorrerrereeresssssssssssne VI-21

Figura VI.9. Determinacién del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wug, = 2.24 mg, C3,, = 0.0145 M, T = 323 K,
ROM/HGZ = 42. a) RCA/OM = 2, b) RCA/OM = 3, C) RCA/OM = 4’, d) RCA/OM =5 ... VI-28



Figura VI.10.a. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wug, = 2.24 mg, C3y = €24 = 0.0145 M,
Reajom =1, Romymg, =42, T=323 Koo VI-31

Figura VI1.10.b. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wpg: = 224 mg, CJ, = 0.0145M,
C2y = 0.0290 M, Reajom = 2, Romyrc, = 42, T=323 Kuoooviiiiiccicccciececeees VI-31

Figura VI.10.c. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wpg, = 224 mg, CJ = 0.0145M,
CgA = 004‘35 M, RCA/OM = 3, ROM/HGZ = 4‘2,T:323K ........................................... VI-32

Figura VI.10.d. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wpg, = 224 mg, CJ, = 0.0145M,
C((,')A = 0.059 M, RCA/OM = 4‘, ROM/HG2 = 4‘2, T =323K. i VI-32

Figura VI.10.e. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wpg, = 224 mg, CJ, = 0.0145M,
CCQA s 00725 M, RCA/OM = 5, ROM/HG2 = 42, T= 323 Ko VI-33

Figura VI.11. Conversion OM en funciéon de la relacion molar de reactivos Rcg/om-

Solvente: Tolueno, wyg, = 2.24 mg, Co,, = 0.0145 M, T =323 K, Rom/ne, = 42....VI-35

Figura VI.12.a. Determinacion del orden de reaccion parcial del CA (a4) en la MC de OM
y CA, en el rango de C2, = 0.0145— 0.0725M. Solvente: Tolueno (10 mL),

Wiy = 2.24 mg, Con = 7251073 M, Coder = Coap = 3.625 103 M, Roy/ug, = 42,

Figura VI.12.b. Determinacion del orden de reaccion parcial del CA (a5) en la MC de OM
y CA, en el rango de C2, =0,0145—0,0725 M. Solvente: Tolueno (10 mL),

wha = 2.24 mg, Cod =7.251073M, CEd .. = CE3 =3.6251073 M, Rop e, = 42,

Figura VI.12.c. Determinacion del orden de reaccion parcial del CA (a3) en la MC de OM
y CA, en el rango de C2, =0.0145—0.0725 M. Solvente: Tolueno (10 mL),

whay = 2.24 mg, Col = 7251073 M, Coa.p = Cod  =3.6251073 M, Roy/ug, = 42,



Figura VI.13.a. Determinacion del orden de reaccion parcial de OM () en la MC de OM
y CA, en el rango de C3, = 0.0145— 0.0435 M. Solvente: Tolueno (10 mL),
wiga=2.24mg, C24 = 0.0435 M, T =323 K c.oireiireeieeeeeeeeeeeee e VI-43

Figura VI.13.b. Determinacion del orden de reaccion parcial de 9OCT (y) en la MC de
OM y CA, en el rango de CJ, = 0.0145 — 0.0435 M. Solvente: Tolueno (10 mL),
wica=2.24mg, C24 = 0.0435 M, T =323 K c.comirooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s VI-43

Figura VI.13.c. Determinacion del orden de reaccion parcial de 90D (p) en la MC de OM
y CA, en el rango de C3, = 0,0145— 0,0435 M. Solvente: Tolueno (10 mL),
wica=2.24mg, C24 = 0.0435 M, T =323 K. .oeroiereiieeeeeeieeeeee s VI-44

Figura VI.14.a. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wpga = 224 mg, CJ, = 0.0145 M,
Col =7251073M, Codop=Cid =3.625103M, C2, =0.0435M, Rcajom =3,
Romyuc, =42, T=303 Koo VI-45

Figura VI.14.b. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wugy = 224 mg, CJ, = 0.0145M,
€2 =0.0435 M, Col =7251073M, Cd..=Cod  =3.62510"3M, Rca/om =3,
Rom/ng, =42, T=323 Koo VI-46

Figura VI.14.c. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wpg, = 2.24 mg, CgM =0.0145 M,
Col =7251073M, Cld.p=Cod  =3.6251073M, €% =0.0435M, Rca/om =3,
Rom/ng, =42, T=343 Koo VI-46

Figura VI.14.d. Efecto de la temperatura. Metdtesis cruzada CA:OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wpg, = 224 mg, CJy = 0.0145M,
Col =7251073M, Codop =Cid =3.625103M, C2, =0.0435M, Rcajom =3,
Rom iy = 42, T =363 Ko oooooooeeoessecooeessssoseeesssssssssess s VI-47

Figura VI.15.a. Determinacion de la energia de activacion E, de la metatesis cruzada de

OM y CA. Solvente: Tolueno (10 mL), wpgs = 224 mg, C2, = 0.0435M,
€Oy = 0.0145 M, C29, = 7.25103 M, €., = €29 = 3.625 1073 M...ooccoc.o.. VI-50



Figura VI.15.b. Determinacidon de la energia de activacion E, de la metatesis cruzada de

90CT y CA. Solvente: Tolueno (10 mL), wygy = 2.24 mg, C2, =0.0435M,
Coy = 0.0145 M, CLd = 7.251073 M, C23. = Cod) = 3.625 1073 M....ceee.......... VI-51

Figura VI.15.c. Determinacidn de la energia de activacidon E, de la metatesis cruzada de

90CT y CA. Solvente: Tolueno (10 mL), wpg, = 2.24 mg, C2, =0.0435M,
Coy = 0.0145 M, Cod = 7.251073 M, €23 = C23, = 3.625 1073 M.....ooovvvvnnnennn, VI-51

Figura VI.16. Auto-metatesis CA en fase heterogénea. Conversidn vs. tiempo. Solvente:

Ciclohexano (10 mL), wygy = 1.12 mg, T =323 K, CgA = 0.0145 M, Rcamgr: 84...... VI-53

Figura VI.17. Ensayo de lixiviacion del complejo HG; soportado en SiO; en presencia de

CINAMALAERIAO. ..o e VI-54

Figura VIIL 1. Cromatograma tipico obtenido como resultado de la optimizacion del
analisis cualitativo de las muestras de reaccion de etenolisis de oleato de metilo.

Condiciones de analisis: Tnyector = 573 K, Trp = 583 K, Q(N;) = 1.61 mL/ min.

Programa de temperatura del horno: 373 K, 15 K/ min; 573 K (5 min) .......cccceevennnee. VII-8
Figura VII.2.a. Espectro de masas IDC...........cccceeviiiiiieiiieniieece e VII-9
Figura VII.2.b. Espectro de masas n-dodecano.............cccueeeuveeeiieeeciieeniie e VII-9
Figura VII.2.c. Espectro de masas IDCO .........ccccuveviieeiiieeiieecieceee et VII-10
Figura VII.2.d. Espectro de masas QOCT ........cccooiiieiiiiiieiecieeeeeee e VII-10
Figura VII.2.e. Espectro de masas OM ..........ccoooiiiiiiiiieniieiienie e VII-11
Figura VIIL.2.f. Espectro de masas 90D ........c.coooveeiiieeiiieeieecee e VII-11

Figura VII.3. 1dentificacion de los componentes de la muestra. Cromatograma de muestras
de reaccion de etenolisis de OM. Condiciones de analisis: Tinyector = 573 K, Trp = 583

K, Q(Nz) = 1.61 mL/ min. Programa de temperatura del horno: 373 K, 15 K/ min; 573 K



Figura VII.4. Determinacion del equilibrio. Etenolisis de OM en fase homogénea.
Solvente: Ciclohexano (40 mL), masa inicial HG, = 13 mg, C3yy = 0.011 M, T = 313 K,
Pe,t, = 0. 125 DAl ., VII-20

Figura VILS. Etendlisis OM. Solvente: Ciclohexano (40 mL), C3y = 0.011 M, T = 313
K, Pgpu,=0125bar. a) Homogénea (Wyg, =13 mg); b) Heterogénea
(WHG2(10%)/Si02 =130 mg) ......................................................................................... VII-21

Figura VIL6. Estudio de la lixiviacion del complejo HG;, durante la preparacion del

COMPIEJO SOPOTTAAD. ..vvieniieiiieiieeiie ettt ettt ettt e et e et e ebeesaaeenbeeseas VII-23

Figura VIL7. Estudio de la lixiviacion del complejo HG, durante la reaccion de etendlisis

E OM. ottt VII-24

Figura VILS. Influencia de la masa de catalizador. Solvente: Ciclohexano (40 mL),

Cdy = 0,011 M, T=313K, Pe,n, = 0.125bar. ..o VII-31

Figura VILY9. Efecto de la carga de HG,. Etendlisis OM en fase heterogénea.
Solvente: Ciclohexano (40 mL), wyg,/sio, = 130 mg, Coy =0.011M, T = 313 K,
Pc,n, = 0.125 bar. a) HG2(6%)/Si02; b) HG2(10%)/S102. .o VII-32

Figura VIIL10. Influencia de la presion parcial de etileno. Etendlisis OM en fase
homogénea. Solvente: Ciclohexano (40 mL), wyg, = 13 mg, ey = 0.011 M,
T =313 K. a) Pp, =0.125bar; b) Py, = 0.200bar ; ¢) Pc,u, = 0.250 bar;
d) Pc,u, = 0.300 bar; e) Pc,y, = 0.375 bar; f) Pc,y, = 0.500 bar......................... VII-36

Figura VIIL11. Influencia de la presion parcial de etileno. Etendlisis OM en fase
heterogénea. Solvente: Ciclohexano (40 mL), Wy, (100%)/sio, = 130 mg, Com = 0.011 M,
T = 313 K. a) Py, =0.125bar; b) Pc,y, = 0.200bar ; c¢) Pc,y, = 0.250 bar;
d) Pc,u, = 0.300 bar;  €) Py, = 0.375bar oo VII-37

Figura VIL12. Conversion OM en funcién de la presion parcial de etileno.
Solvente: Ciclohexano (40 mL), C3y =0.011M, T = 313K, Wyg, = 13 mg,

WHG,(10%)/Si0, — 130 00 e VII-40



Figura VII.13. Determinacion del orden de reaccion parcial del C;Hy (B) en la etendlisis
de OM, en el rango de Pc,y, = 0,125 — 0,500 bar. Solvente: Ciclohexano (40 mL),
Wy, = 13 mg, CoM = 0,011 M, T=313 K. .o VII-42

Figura VII.14. Determinacion del orden de reaccion parcial del C,H4 (B) en la etendlisis
de OM, en el rango de PC2H4 = 0,125 — 0,375 bar. Solvente: Ciclohexano (40 mL),
WHG,(10%)/si0, = 130 mg, COM =0,011M, T=313K ..coerirorerereeerereeeeeeeeeeans VII-42

Figura VIL15. Reaccidon de etendlisis de la mezcla de equilibro de la auto-metatesis de
OM. Ciclohexano (40 mL), Cdy =0.011M, T = 313 K, Pe,u, = 0.250 bar.

a) WHGZ =13 mg; b) WHGZ(IO%)/SiOZ =130 MG, e VII-43

Figura VII.16. Efecto de la temperatura. Etenolisis OM en fase heterogénea. Solvente:
Ciclohexano (40 mL), Wyg,10%)/si0, = 130 mg, Com = 0.011 M, Pc,u, = 0.250 bar;
a) T=313K; b) T=333K;¢) T=348 Kurteoireeieeeeeeeeeeee e VII-45

Figura VIIL17. Célculo de la energia de activacion (E,) para la etendlisis de OM.
Solvente:  Ciclohexano (40 mL),  Wyg,(10%)/si0, = 130 mg, Coy = 0.011 M,

Pe,p, = 0.250 DAT ..o VII-47

Figura VII 18. Estudio de la desactivacion del complejo HG; y HG,/SiO; en presencia de
etileno. Solvente: Ciclohexano (40 mL), C3,; = 0.011 M, T = 313 K, Pc,u, = 0.250 bar.
a.i) Tiempo de contacto HG,-CoHs = 0 minutos; wyg, = 13 mg. b.i) Tiempo de contacto
HG,-C,H4 = 60 minutos; Whg, = 13 mg. c.i) Tiempo de contacto HG,-C;Hs = 120
minutos; wyg, = 13 mg. a.ii) Tiempo de contacto HG>(10%)/Si0,-C;Hs = 0 minutos;
WHG,(10%)/si0, = 130 mg. b.ii) Tiempo de contacto HG2(10%)/Si0,-CoHy = 15
minutos; Wyg, 10%)/si0, = 130 mg. c.ii) Tiempo de contacto HG2(10%)/Si0, -C;Hs = 30

minutos; W, (10%)/8i0, = 130 MG, VII-55

Figura VIL 19. Influencia del tiempo de contacto HG,-C,H,4 previo a la etendlisis de OM.
Solvente: Ciclohexano (40 mL), wyg, = 13 mg, Coy =0.011M, T = 313 K,

Pc,u, = 0.250 bar. a) Conversion OM vs. tiempo. b) Rendimiento P-E vs tiempo ... VII-55

Figura VIL20. Influencia del tiempo de contacto HG,(10%)/Si0,-C,Hy previo a la

etenolisis de OM. Solvente: Ciclohexano (40 mL), wyg,10%)/si0, = 130 mg,



Coy =0.011M, T = 313 K, Pc,n, = 0.250 bar. a) Conversion OM vs. tiempo. b)
Rendimiento P-E VS tHEMPO. ....cc.eeiiiiiiiiiiieiiect et VII-57

Figura VIL21. Influencia del tiempo de contacto HG,-C,H, previo al agregado de OM

sobre la velocidad inicial de formacién de productos de etendlisis. Solvente: Ciclohexano
(40 mL), C9y =0.011M, T = 313 K, P,y =0.250bar. a) wyg, = 13 mg,

b) WHG,(10%)/Si0, = 130 0 0 e VII-58



INDICE DE ESQUEMAS

Esquema I.1. Reaccidn de transesterificacion de triglicéridos ........cocevevvenieneniicneenennee. -7

Esquema 1.2. Reacciones que pueden tener lugar en los ésteres de 4acidos grasos

TNSALUTAAOS. ..ttt ettt ettt et e sttt et e et e et e e sateeabeesbeeeabeesseeenbeeaseeenbeeneans [-9
Esquema 1.3. Reaccion de metatesis de olefinas .........cccoccvveiiiieiiiieiieeieeeee e I-10
Esquema 1.4. Metatesis de trioleina. ...........ccoevieeiiinieiiiieieee e I-12

Esquema 1.5. Obtencion de civetona utilizando metatesis de oleato de metilo como

RETTamIenta e STITESIS...cociiiiiiiiiieieieeeeee e 1-13

Esquema 1.6. Metatesis cruzada de FAME's con olefinas funcionalizadas. Sintesis de

compuestos o, M-AIfUNCIONALES. .......ccueeiiiiiiiiii e I-15
Esquema 1.7. Etendlisis de oleato de metilo. ........coooeeeiieiiiiiieiiiiiieieeeee e I-18
Esquema 1.8. Metatesis cruzada de oleato de metilo y 3-pentenonitrilo. ...........cccceeenneene I-19
Esquema 1.9. Metatesis cruzada de oleato de metilo y cinamaldehido. ............c..cccc..... 1-20
Esquema I1.1. Intermediarios de reaccion propuestos por Calderdn, Pettit y Grubbs...... I1-3

Esquema II.2. Mecanismo de reaccién propuesto por Chauvin para la metatesis de

0] (53 54 - TSRS 11-4
Esquema I1.3. Tipos de reacciones de MEtatesis.. .....ccvvreruereriieeeriieeiieeeiieeeieeeeveeeeevens I1-5
Esquema I1.4. Auto-metatesis de oleato de metilo (OM).......ccceeeviieeiiieeciieeeiieecee e, I1-8

Esquema I1.5. Formacion del carbeno metalico W=(CH,)Cly; a partir de
WC16/SH(CH2)4 ................................................................................................................. 11-9

Esquema I1.6. Sintesis del sistema Re;O07/Al,0; por impregnacion de aliimina con

PEITENALO A€ AIMOMIO. .. 1.uvieiiiiiiieiieeiieeiie ettt ee ettt et e e bt esteeebeeseeeenbeessaeenseesseeenseenseeenneas II-16

Esquema I1.7. Interaccion del complejo Re,O; con el precursor de organo-estafio para

generar 1a especie activa @ MELALESIS ...eevruvieerurieeiireeiieeeieeesieeerteeeiveeeaeeeeaeeesaeeeseneeenes II-17

Esquema II.8. Preparacion de catalizadores de MoQ3/Si0O;. a) Fotorreduccion con lampara
de mercurio en atmoésfera de CO. b) Formacion de carbono metédlico por adicion de

CICIOPTOPANO. ... 1eeeevieeiiie ettt ettt e et e e st e e s tee e sbeeesbaeenssaesssaaesssaeessseeensseeanes II-18



Esquema III. 1. Reaccion de benzofenona con sodio metalico. Formacién del radical

COLIL0 ettt e aaa e et ——————aaeaee et ——————————aaetetra—————— I11-31

Esquema 1V.1. Posible camino de descomposicion del catalizador HG»/SiO, por

coordinacion de molEculas de HoO. ... oot aae e 1v-24

Esquema V.1. Esquema de reaccion para la metatesis cruzada de 3PN-OM vy las

respectivas reacciones de aAULO-METALESIS. .. ..ceruurerrurrerieeeeiieerieeerreeerieeeereeesreeesaeeeseseeenes V-5
Esquema V.2. Ruta de activacion de los pre-catalizadores del tipo Hoveyda-Grubbs... V-19

Esquema V.3. Mecanismo de reaccion simplificado de la auto-metitesis de OM

empleando el complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion ...........ccceeeeveeeee V-20

Esquema V.4.a. Mecanismos propuestos para la reaccidon del complejo HG; con 3PN. A)
A través del doble enlace C=C. B) A través del par de electrones libres del atomo de

NIrOZENO del SIUPO CIANO ....eieiiieeiiieeiiie ettt ettt e et e et e e et e e estaeeeseeeenseeensseeenseens V-22

Esquema V.4.b. Mecanismos propuesto para la reaccion del complejo HG; con

P 015 111<) 110 S USSP V-23

Esquema V.5. Posible mecanismo de reaccion de MC de OM-3PN empleando el complejo

Esquema VI.I. Esquema de reaccion para la metatesis cruzada de CA-OM vy las

respectivas reacciones de aULO-METALESIS. .....eeruereuieriieiiieriieeieeite et eee et VI-4
Esquema V1.2. Esquema de reaccion MC CA-OM .........coccoeviiiniiiiieniieiiee e VI-20

Esquema V1.3. Reacciones de metatesis cruzada que tienen lugar agregado CA a la mezcla

de equilibrio de la auto-metatesis de OM.........coooveieiiiieriiiieiiieece e VI-30

Esquema VII. 1. Etenolisis de oleato de metilo (OM)......cooeeeiieniiiiiiiniiiienieeiee VII-4

Esquema VII 2. Reacciones laterales que disminuyen la selectividad hacia productos de

EEETIONISTS .ttt ettt h et ettt et et e bt et st e bt VII-5
Esquema VII.3. Reacciones secundarias en la etendlisis de OM ..........ccccceevvveirennennne. VII-6

Esquema VII.4. Esquema global de reaccidn de etenolisis de OM ..........cccceeeeenneen. VII-44



Esquema VII. 5. Ruta de desactivacion del complejo HGy .ooevveevveeiiiciiecieeee VII-49

Esquema VII 6. Esquema de reaccion de HG, con etileno seguida del agregado de

Esquema VII.7. Esquema de reaccion de HG; con OM seguida del agregado de



INDICE DE TABLAS

Tabla I.1. Principales ésteres metilicos de 4cidos grasos (FAME's) presentes en

triglicéridos de origen VEZEtal. .........cccuiiiiiiiiiiiieie s I-8
Tabla I.2. Caracteristicas y propiedades fisicas del oleato de metilo. .........c..ccveeueenenee. I-16
Tabla I.3. Perfil de 4cidos grasos de aceites vegetales ........ccceveveerieeiieniienieiiieeieeeene I-17

Tabla I1.1. Clasificacidon de olefinas segun su reactividad en reacciones de metatesis. ... I1-7

Tabla I1.2. Sistemas cataliticos utilizados en la auto-metatesis de oleato de metilo. ..... 1I-11

Tabla 11.3. Sistemas cataliticos empleados en la etendlisis de oleato de metilo............. 11-23
Tabla IV.1. Resultados de la caracterizacion del soporte (SiO02). ..ccvvevveeciienieeiieniieeinens Iv-2
Tabla V.1. Propiedades fisicoquimicas del 3-pentenonitrilo. ...........ccceeevveeevieeniieenneeens V-4

Tabla V.2. Condiciones cromatograficas utilizadas para el andlisis de las muestras de

TEACCIOMN. . eeeeeeeeeeeeeee e V-6

Tabla V.3. Tiempos de retencion cromatograficos de los componentes de una muestra de
reaccion de MC de OM-3PN empleando las condiciones cromatograficas descriptas en la

TADIA V. 2. ...ttt V-13

Tabla V.4. Factores de respuesta relativos a n-dodecano de los reactivos y productos de

Tabla V.5. Constantes de equilibrio calculadas a partir de datos experimentales
obtenidos para la reaccion de MC a 323 K utilizando una relacion molar de reactivos

R3PN/OM = 1 .................................................................................................................. V-39

Tabla V.6. Estimacion de las conversiones de equilibrio para la MC en competencia con la

A-OM a diferentes relaciones molares iniciales de reactivos (R3pn/om) @ 323 K.......... V-40



Tabla V.7. Comparacion de conversiones de equilibrio tedricas y experimentales........ V-42

Tabla V.8. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y 3PN. Influencia
de la relacion molar inicial de reactivos R3py/opn- Valores de conversion final (X lf )y de

equilibrio (X le 1), rendimientos (1,), Selectividades (S;) y balances de carbono (BC;). .. V-46

Tabla V.9. Velocidad y TOF inicial de conversion (OM y 3PN) y formacion de productos
de MC calculados a diferentes R3py /oM. -eoeovevevereerininiiieiciiecccc V-48

Tabla V.10. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y 3PN. Variacién

de la concentracion inicial de OM. Valores de conversion final ( Xif ), rendimientos (7,),

Selectividades (S;) y balances de carbono (BC}). ...c.ooovveviieriieniiiiieeieeieeeie et V-51

Tabla V.11. Velocidad y TOF inicial de conversion (OM y 3PN) y formacion de
productos de MC calculados a diferentes CQpy. ...ovovovrervereveveeereeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeenren V-52

Tabla V.12. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada OM y 3PN. Efecto de la

temperatura. Valores de conversion final ( Xif ), rendimientos (7,), Selectividades (S;) y

balances de carbon0 (BC;). ....ccueeieeiieiieeiieiieeie ettt et eeteete e e ebeeseaeebeesaeeesbeessaeenneas V-56

Tabla V.13. Estudio del mecanismo. Influencia del orden de agregado de reactivos.

Valores de velocidades iniciales para la reacciones de A-OM y MC 3PN:OM.............. V-59

Tabla V.14. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y 3PN, luego de
incubar el complejo HG; con 3PN a distintos tiempos. Valores de conversion final ( X lf ),

rendimientos (7,), Selectividades (S;) y balances de carbono (BC;)........coovvvvvriiininnnn. V-63

Tabla V.15. Influencia del tiempo de contacto HG,-3PN sobre las velocidades y TOF

IIHICTALES. oottt e e e e e et e e e e e e e e e eae e e e e e et ——aaeee et e ———————— V-64

Tabla VI.1. Caracteristicas y propiedades fisicas del cinamaldehido. ..........cccccoceeenie. VI-3

Tabla VI.2. Condiciones cromatograficas utilizadas para el andlisis de las muestras de

1eacCiOn de MC de OM-CA ... oo, VI-5



Tabla VI.3. Tiempos de retencidn cromatograficos de los componentes de una mezcla de
reaccion de MC de OM-CA empleando las condiciones de andlisis descriptas en la Tabla

VI2. 00 e e VI-12

Tabla VI.4. Factores de respuesta relativos a n-dodecano de reactivos y productos de MC y

Tabla V1.5. Constantes de equilibrio calculadas a partir de datos experimentales obtenidos

para la reaccion de MC a 323 K utilizando una relacion molar de reactivos

Tabla VI1.6. Conversiones de equilibrio tedricas estimadas para diferentes Rgy/0ym @ partir

del modelo planteado a 323 K. ..ccooiiiiiiiiiiiieeee e VI-27

Tabla VI.7. Comparacion de conversiones de equilibrio tedricas y experimentales en la

MeEtatesiS Cruzada d€ OM-CA ... e ee e e e e e e e e reaaeeeaaenaees VI-28

Tabla VI.8. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y CA.

Influencia de la relacion molar inicial de reactivos R¢4/0ym. Valores de conversion final

( Xif ) y de equilibrio (Xie ), rendimientos (77,), Selectividades (S;) y balances de carbono
(By). ettt ettt et et h e et st e nbe et VI-34

Tabla VL.9. Velocidades y TOF iniciales calculados para diferentes relaciones Rca/om - VI-

37

Tabla VI1.10. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y CA. Influencia
de C3y. Valores de conversion final ( X/) y de equilibrio (X{?), rendimientos (7,),

Selectividades (S;) y balances de carbono (BC;). ....cooovverueeeiieniieiiiiiieeieeieeee e VI-41

Tabla VI.11. Influencia de la concentracion inicial de OM. Valores de velocidades y TOF

iniciales en la metatesis cruzada de OM y CA .......ooooviiiviiiiiiiiiee e VI-42

Tabla VI.12. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada OM y CA. Efecto de la

temperatura. Valores de conversion final (Xif ), rendimientos (7,), selectividades (S;) y

balances de carbono (BC}). c..ccoveieciieeiieeeiieeeiee ettt e et eeree s reeesivee e sareeeaseeenaaeas VI-48

Tabla VI.13. Influencia de la temperatura en las velocidades y TOF iniciales. .......... VI-49



Tabla VII. 1. Condiciones cromatograficas utilizadas para el andlisis de las muestras de

1eacCiON de etENOLISIS AE OM ... e e e e ee e e e e e e e e e e eeaeaeaeaeeaaes VII-7

Tabla VII.2. Tiempos de retencion de los componentes de la muestra de reaccion de
etendlisis de OM empleando las condiciones cromatograficas descriptas en la

TADIA VIL L. ...ttt e st VII-12

Tabla VIIL3. Factores de respuesta relativos a n-dodecano de reactivos y productos de

EtENONISIS ¥ A-OM. oottt e et e e e ar e e e aa e e eraeeenaaeeennes VII-15

Tabla VII.4. Constante de Henry de disolucion de etileno en ciclohexano a diferentes

1101000 013 F2 11 1RSSR VII-18

Tabla VII.5. Concentracidn de etileno disuelto en ciclohexano a diferentes temperaturas y

PIESIONES PATCIALCS. ...vieeiiiieeiiieeiieeeiee et e eetee et e e et e e eeebaeesbeeessaee e saeeenseesnnneesnneeenns VII-19

Tabla VII.6. Influencia de la inmovilizacién del complejo HG, en la etendlisis

e OM. ettt ettt VII-21

Tabla VILI.7. Parametros empleados para el calculo de la difusividad de OM en la mezcla

de 1€acCiON (DM /M)- - vveererereririiiii VII-29
Tabla VIL.8. Valores de las difusividades calculadas. ..........oovveummoeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeenee. VII-30

Tabla VIL.9. Influencia de la masa de catalizador HG»(10%)/Si0; en la etendlisis de OM.

Velocidad inicial de formacién de productos de etenélisis de OM (12_5) y conversion final

A OM (X[ 1) oo enenne VII-31
Tabla VII. 10. Influencia de la carga de complejo HG; en la etendlisis de OM. ......... VII-33

Tabla VII.11. Influencia de la carga (w %) de HG;, en la velocidad y TOF inicial de

formacion de productos de etenOliSiS ........c.eevueeiiiiriiiiiieie e VII-34
Tabla VII.12. Influencia de la presidn parcial de etileno en la etendlisis de OM........ VII-38

Tabla VII. 13. Influencia de la presion parcial de etileno en la etendlisis de OM. Valores de

velocidad y TOF iniciales de formacion de productos de etendlisis (19_g).......co....... VII-41

Tabla VII. 14. Velocidades iniciales en la etendlisis de la mezcla de equilibrio de la

AOML et VII-44



Tabla VII.15. Influencia de la temperatura en la reaccion de etenolisis de OM.......... VII-46

Tabla VII.16. Influencia de la temperatura en las velocidades iniciales de formacion de

Productos de EtENOLISIS. ........ccueiiiiiiiiiiiiiiee s VII-47
Tabla VII. 17. Etendlisisde OM. Influencia del orden de agregado de reactivos. ........ VII-52
Tabla VII. 18. Influencia del tiempo de contacto entre el complejo HG; y el etileno.. VII-54

Tabla VII. 19. Influencia del tiempo de contacto HG;-etileno. Valores de velocidad y TOF
TIICTAL ettt ettt ettt ettt e nae e eaneeees VII-57






CAPITULO1

INTRODUCCION
L1 INErOdUCCION ...ttt et s I-2
1.2. Economia sostenible basada en el aprovechamiento de la biomasa........................ I-2
L.2.1. BIOTTEIINETIA. ....eoutiiiiiiiiie et [-2
[.2.2. Industria Ol@OqUIMICA ........cccuiieeiieeeiieecieeeeiee et e et e e e e tae e s e e ssreeessbeeesareeessee s I-4
[.2.3. Produccion de biodi€sel.............oouiiiiiiiiiiiiiiiieeecee e I-7
1.3. Metatesis de 0lefinas ...............cooooiiiiiiiiiiiiii e I-9

(FAMES) ...ttt ettt et e st e et e e st e te e st e sseenseenseeseenseensesseenseeneas I-10
[.4.1. Metatesis de aceites VeZetales ........cccueeeiiieriiieiiie e e I-11
[.4.2. Metatesis de ésteres de ACId0S GrasoS .......ccviriuierieriieriieeieeiie e eieeeve e eseeeeeneas I-12

L5 ODJELIVOS ..ottt et e ettt e et e et e et re e eeesanee e I-15
[.5.1. Etenolisis de oleato de metilo.........oceviiriiriinieniiiiinieecieeeceeee e I-17
[.5.2. Metatesis cruzada de oleato de metilo con olefinas funcionalizadas ................... [-18

L.6. BIbLIoGrafia .............coooiiiiiiiii e e e [-22



Capitulo I: Introduccion

I.1. INTRODUCCION.

Actualmente, las principales fuentes energéticas son de origen fésil: petréleo, gas
natural y carbon. Desafortunadamente, poseen una limitada localizacion geogréafica,
ademds de no ser renovables y, por lo tanto, son susceptibles de agotamiento. Desde el
punto de vista medioambiental, su combustiéon produce gases causantes, tanto del
calentamiento global como de la contaminacion del aire y acuiferos, principalmente por
emisiones de SO,, CO, NOy, CO,, clorofluorocarbonos (CFCs), CH4, ademas de material

particulado, entre otros [1].

Se estima que en un futuro no muy lejano, la disminucidon de las reservas de
petroleo traerd consigo un aumento en los costos de extraccion y tratamiento, y esto se vera
reflejado tanto en el alza del precio de los combustibles, como también en el precio de
todos los productos quimicos derivados del petréleo. Estos inconvenientes requieren del
impulso y desarrollo de nuevas tecnologias, basadas en el maximo aprovechamiento de las

fuentes renovables.

La biomasa surge como la tnica fuente de carbono sostenible en la naturaleza capaz
de sustituir al petroleo para la fabricacion de combustibles y obtencién de productos
quimicos. Ademas, muestra un ciclo favorable de regeneracion del orden de afios y no de

millones de afios, como en el caso de las fuentes fosiles [2].

Se define biomasa a cualquier materia organica de origen renovable, en la que se
incluyen cultivos agricolas y forestales, alimentos de procedencia agricola, plantas
acuaticas, madera y residuos de la madera, desechos de animales y otros materiales de

desecho [3].

I.2. ECONOMIA SOSTENIBLE BASADA EN EL APROVECHAMIENTO DE LA BIOMASA.

1.2.1. BIORREFINERIA.
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En el proceso de aprovechamiento de la biomasa se establecid el concepto de
“Biorrefineria”. Una biorrefineria se define como una instalacidon industrial en la que la
biomasa (madera, bagazo, pastos, cultivos, etc.) se procesa y transforma en sus bloques de
construccidn (hidratos de carbono, proteinas, triglicéridos, metabolitos secundarios, etc.)
para obtener productos de alto valor agregado (quimicos y/o materiales) y biocombustibles.
Este concepto es analogo al de refineria basada en petrdleo, que produce multiples

combustibles y productos quimicos a partir del petroleo [4].

Existen diversos criterios para clasificar las biorrefinerias en la bibliografia, la
mayoria de ellos basados en plataformas. Las plataformas son productos intermedios que
vinculan las materias primas y los productos finales. Las principales plataformas en

birrefineria son las siguientes [5]:

v' Azucares C6 y C5: productos obtenidos mediante reacciones de deshidratacion,
hidrogenacién, fermentacidon y oxidacion de los azticares (C5 y C6) constituyentes
de la hemicelulosa y celulosa obtenidos previamente mediante hidrolisis.

v' Triglicéridos: produccion de bioproductos y biocombustibles procedentes de las
reacciones de esterificacion de 4cidos grasos libres y transesterificacion de
triglicéridos.

v Lignina: mezcla de compuestos aromaticos procedentes del procesado de la
lignina.

v' Syngas: mezcla de H, y CO procedente de una gasificacion.

v' Biogas: mezcla de CHy y CO; procedente de una digestion anaerébica.

v Hidrégeno (H,): procedente de la reaccion WaterGas-Shift, reformado con vapor y
fermentacion.

v' Jugo Vegetal: extracto liquido de biomasas humedas (mezcla de fibras rica en
lignocelulosa y solucion orgédnica, obteniéndose carbohidratos, proteinas,

aminodcidos, enzimas, acidos orgdnicos, minerales y hormonas).
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1.2.2. INDUSTRIA OLEOQUIMICA.

Los aceites y grasas son las materias primas renovables mas utilizadas por la
industria quimica en la actualidad [6]. El uso de aceites vegetales en lugar de aceites
minerales presenta numerosas ventajas. Son completamente biodegradables, de hecho su
uso en pinturas y recubrimientos puede reducir las emisiones de compuestos organicos
volatiles (VOC), reduciendo asi la toxicidad y el impacto medioambiental. Sus
componentes pueden usarse como fuente de energia renovable en forma de biodiésel, pero
también como materias primas de productos quimicos de gran interés. De hecho el 14 % de
su produccion se emplea en la obtencion de sustancias quimicas [7]. En la Figura I.1 se
muestra un esquema del aprovechamiento de biomasa procedente de cultivos de

oleaginosas.

1 Aceite vegetal crudo
Semillas =,
Aceite vegetal refinado

p .}
b
= .
Extraccion / W\ o

| . _J k L=, m/ . , A,ioh?, |
Oleaginosas % i Energia \ ‘ ‘

Fotosintesis e LS

Industria
Glicerina alimenticia

Industria

cosmética

{ \ Productos
/! quimicos

Figura I.1. Aprovechamiento de la biomasa de cultivos de oleaginosas. Editado de [8].

La oleoquimica es la rama de la quimica que se ocupa de todas las transformaciones
de los aceites vegetales para la produccion de biodiésel (ésteres metilicos de acidos grasos

de cadena larga, FAME's, por sus siglas en inglés Fatty acid methyl esters) y sustancias
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como alcoholes, sales grasas, aminas grasas, etc., las cuales se emplean en la elaboracion

de bienes finales como jabones, detergentes, cosméticos, farmacos, polimeros, etc. [9].

La industria oleoquimica cumple un rol clave en paises productores de oleaginosas
como soja, girasol, colza, maiz, etc. 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 producciéon mundial de aceite de soja, segundo en fabricacidon a nivel global
después del aceite de palma, siendo Argentina el pais de mayor exportacion de aceite de
soja [10, 11]. Ademas, Argentina es el cuarto productor mundial de semillas y aceite de
girasol y el cuarto exportador mundial de aceite de girasol. E1 90 % del grano de girasol
producido en la Argentina es procesado. El 70 % de ese valor se exporta como aceite crudo
a granel y harina proteica y el 30% restante como aceite refinado envasado [11]. De
continuarse con esta situacion se perdera la posibilidad no solo de generar valor agregado
al transformar el aceite crudo, sino de generar industrias que produzcan las materias primas

derivadas de aceites que hoy por hoy se importan.

Al presente, Argentina se limita solamente a la produccion de biocombustibles
(biodiésel y bioetanol) como producto de la industria oleoquimica. Con instalaciones
capaces de producir hasta 4.6 millones de toneladas anuales, producto de los mas de 1500
millones de ddlares en inversiones que generan mas de 6000 empleos en forma directa e
indirecta. Estas inversiones estan principalmente sostenidas por las grandes empresas (un
76 % de la capacidad de produccidon argentina). A estas hay que sumar las inversiones
realizadas en las plantas de refinado de subproductos, tal como la glicerina, e industria
conexa como la fabrica de metilato de sodio recientemente emplazada en Santa Fe, que es

un insumo basico de la industria del biodiésel [12].

La industria del biodiésel en la Republica Argentina ocupo hasta el afio 2012 el

primer lugar como productor mundial de biodiésel en base a aceite de soja. Diversos
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factores tales como los altos derechos de exportacion fijados por el Gobierno Nacional, un
régimen impositivo no conveniente, las medidas antidumping aplicadas por la Unidén
Europea y la posterior accion del gobierno espaiiol de excluir a las fabricas argentinas de
biodiésel para vender a dicho pais, entre otros, fueron generando una caida en el nivel de
actividad de la industria del biodiésel argentino (Figura 1.2) que llevo en el afio 2013 a
perder ese sitial de privilegio en manos de los Estados Unidos de América y finalmente
ocupando el tercer lugar detrds de Brasil en el afio 2014 [11, 13]. El precio del biodiésel a

finales del 2015 en la Argentina rondd 0.6 dolar/ Kg [14].

Produccion de Biodiésel en Argentina

3.000.000
2.500.000
2.000.000
1.500.000
1.000.000
500.000

0

Toneladas (TON)

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figura I.2. Evolucion de produccién de biodiésel en Argentina [15].

En la presente tesis se llevara a cabo el desarrollo de un proceso que representaria
una mejora sustancial en la cadena de valor de la ruta aceites vegetales y biodiésel. Se
pretende, en efecto convertir los FAME's en productos quimicos finos, los cuales, por
definicién son productos cuyo valor es mayor de 25 ddlares/ Kg. Surge con claridad, en
consecuencia, que la motivaciéon de la presente tesis es técnico-econdmica, ademas de

cientifica.
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1.2.3. PRODUCCION DE BIODIESEL.

Los aceites vegetales estan constituidos por triglicéridos, que son ésteres de una
molécula de glicerina con tres acidos grasos. La mayoria de los triglicéridos son mixtos; es
decir, 2 o 3 de sus acidos grasos son diferentes. Salvo raras excepciones, los acidos grasos
naturales tienen un niimero par de &tomos de carbono, ya que su biosintesis se produce por
union de grupos acetilo. Los 4acidos grasos insaturados naturales son generalmente
isomeros cis. La presencia de dobles enlaces cis altera la forma lineal recta de los acidos
grasos y les da una forma angular. Por eso las moléculas de los acidos grasos saturados
(estructura lineal en zig-zag) presentan un mayor empaquetamiento y sus puntos de fusion

son mas elevados.

El método mas utilizado para la produccion de ésteres de acidos grasos (mas
comunmente los ésteres metilicos) es mediante la reaccion de transesterificacion de
triglicéridos con alcoholes de bajo peso molecular (metanol). Este proceso (Esquema I.1)
implica una secuencia de tres reacciones reversibles, donde una molécula de triglicérido
reacciona con tres moléculas de alcohol, generalmente de cadena corta y en presencia de
un catalizador, para producir tres moléculas de ésteres alquilicos y una de glicerol. Durante
el proceso se forman mono- y di-glicéridos como especies intermedias de reaccion [16]. En
la Tabla 1.1 se muestran los principales ésteres metilicos de dcidos grasos presentes en los

triglicéridos.

o [0
O)J\M/\ OH H3C0)l\$%/\
n n
ces .o o
o Transesterificacion
O)I\M/\ = = OH + H3CO)I\M/\
m CH;0H m
0 o
O)LM/\ OH Hsco)l\M/\
p P

Aceite vegetal Glicerol FAME'’s

Esquema I.1. Reaccidn de transesterificacion de triglicéridos.
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Tabla I.1. Principales ésteres metilicos de acidos grasos (FAME's) provenientes de triglicéridos de
origen vegetal.

FAME Estructura Tipo Formula
caprilato de metilo C8:0 S CH;(CH,)sCOOCH;
caprato de metilo C10:0 S CH;(CH,)sCOOCH;
laurato de metilo C12:0 S CH;(CH,),0COOCH;
miristato de metilo C14:0 S CH;(CH,),,COOCH;
palmitato de metilo Cl16:0 S CH;(CH,),4COOCH;
estearato de metilo C18:0 S CH;(CH,);sCOOCH;
oleato de metilo C18:1 IS CH;(CH,),CH=CH(CH,);COOCHj
linoleato de metilo C18:2 IS CH;(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOCH;
linolenato de metilo C18:3 IS CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOCHj;
erucato de metilo C22:1 IS CH;(CH,),CH=CH(CH,);;COOCH,

S: saturado; IS: insaturado

Mas del 90 % de las reacciones de acidos grasos y sus ésteres son transformaciones
en el grupo carboxilico (conversion a alcoholes y aminas grasas) [9, 17]. Sin embargo, en
la actualidad, estan adquiriendo gran importancia industrial transformaciones por reaccion
de dobles enlaces de la cadena alquilica entre las cuales se destacan las reacciones de
hidroformilacion  [18], hidroaminometilacion [19], metoxicarbonilaciéon [19],
hidrocianacion [20], sililacidn [21], hidrogenacién [22], isomerizacion [23], oxidacidn [24]
y metdtesis [25], que es objeto de estudio en esta tesis. En el Esquema 1.2 se resumen las

posibles transformaciones que pueden sufrir los ésteres de acidos grasos insaturados.
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Lactonizacion Hidroboracion

\ /

Metoxicarbonilacién ; 7 Conjugacion
Hidroaminometilacion ISOI\,:,E%ZE[;?ION
. L T Reaccién de
Hidrocianacién Hidroformilacion Michel
T / DEFUNCIONALIZACION

FUNCIONALIZACION
DEL DOBLE ENLACE

HIDROGENACION METATESIS
/ OXIDACION \
Hidrogenacion  Hidrogenacion / \ Auto-metatesis Metatesis cruzada
Cc=C C=0
Clivaje Epoxidacion

Esquema I.2. Reacciones que pueden tener lugar en los ésteres de acidos grasos
insaturados.

1.3. METATESIS DE OLEFINAS.

La reaccion de metatesis es una de las mas estudiadas en la actualidad, hasta el
punto de ser reconocida como una de las reacciones que ha revolucionado el campo de la
sintesis organica en los ultimos afios. Prueba de su importancia fue el reconocimiento con
el premio Nobel de Quimica del afio 2005 a tres de sus mas devotos investigadores: los
profesores Robert H. Grubbs, del Instituto Tecnoldgico de California (CalTech), Richard
R. Schrock, del Instituto de Massachusetts (MIT, USA) e Yves Chauvin, del Instituto
Francés del Petroleo (IFP, Francia), "por el desarrollo del método de metdtesis en sintesis
organica”. Grubbs y Schrock han contribuido durante afios al desarrollo de catalizadores
de Rutenio (Ru), Molibdeno (Mo) y Tungsteno (W), cada vez mas activos, selectivos y
eficientes en reacciones de metatesis, mientras que Chauvin es el autor del mecanismo

aceptado actualmente para dicha reaccion [26].
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La etimologia de la palabra metatesis proviene del griego usrafsoil, que significa
transposicion, y cuya transliteracion al alfabeto romano es metdthesis. Esta reaccion
consiste en una redistribucion del esqueleto de carbono en la cual dobles enlaces carbono-

carbono se reagrupan en presencia de complejos metal alquilideno (Esquema 1.3) [27].

R R, Ry R, MI= v R Ry R, R,
Catalizador
R; R, R, Ry  Metal-alquilideno R; Ry R, R,

Esquema I.3. Reaccidon de metatesis de olefinas.

La metatesis de olefinas fue descubierta accidentalmente por quimicos de la
industria petroquimica en la década de 1950, mientras trabajaban en el desarrollo de
catalizadores para obtener gasolina de alto octanaje a partir de olefinas [28]. En lugar de
los productos esperados, los quimicos observaron la escision catalitica de propeno y
posterior recombinacion para dar etileno y 2-buteno. No fue hasta la década de 1960,
cuando los investigadores de la compafia Good Year & Rubber, G. Natta (1966) [29] y N.
Calderon (1967) [30], determinaron que estos nuevos productos generados son el resultado
del intercambio de sustituyente entre dos olefinas, asi, en 1967, Calderon introdujo

oficialmente la denominacion de metatesis de olefinas a esta transformacion [31].

I.4. REACCIONES DE METATESIS DE ACEITES Y ESTERES DE ACIDOS GRASOS

INSATURADOS (FAME'S).

La reaccion de metatesis de olefinas encontrd su principal aplicacion en la industria
petroquimica y de polimeros, sin embargo presenta un gran potencial para la industria
oleoquimica. La reaccién de metatesis posibilita transformar aceites vegetales y sus

derivados (Figura 1.3).
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+ROH
-Glicerol
(0]
- OR
+ (0] r
p— — BIODIESEL
OR
+ 0
/\/\/\/\/\/‘M’\)’\OR
n
METATESIS
Olefinas Diésteres
Esteres saturados Monoésteres
sinreaccionar

Figura I.3. Transesterificacion de aceite vegetal y modificacion via metatesis de olefinas.

La versatilidad de las reacciones de metatesis de ésteres de acidos grasos ha sido
demostrada mediante diferentes experimentos con alquenos y otros compuestos
insaturados. Particularmente, desde el punto de vista sintético, estas reacciones son muy
prometedoras en el desarrollo de nuevas rutas de sintesis de derivados que son dificiles de

obtener por otros caminos.

1.4.1. METATESIS DE ACEITES VEGETALES.

Los aceites vegetales son comunmente utilizados en la industria de pinturas y
resinas sintéticas como aglutinantes. El empleo de dichos compuestos aumenta la
flexibilidad de la pelicula, da mayor brillo, resistencia a agentes quimicos, durabilidad y
disminuye el tiempo en el secado de la pelicula. Esto se debe a la propiedad que tienen los
aceites secantes de pasar del estado liquido al solido al reaccionar con el oxigeno del aire.
Esta oxidacion origina el crecimiento molecular o polimerizacidon que convierte el aceite

liquido en sélido. Puesto que la reactividad con el oxigeno se debe al doble enlace
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etilénico, es importante el grado de insaturacion (medida por el indice de yodo) del aceite
secante, asi como la cantidad relativa de 4cidos con uno, dos, tres y cuatro dobles enlaces
en los grupos acidos del aceite. La reaccidn de metatesis de aceites que presentan
triglicéridos con 4cidos grasos insaturados, como 4acido oleico, linoleico y linolénico,
puede ocurrir tanto intra- como intermolecularmente, siendo esta ultima la méas comun
(Esquema 1.4). La metatesis de estos aceites resulta en productos viscosos que presentan
un menor tiempo de endurecimiento que los aceites secantes convencionales.
Industrialmente, estos compuestos son obtenidos por polimerizacion térmica de aceites
vegetales, sin embargo, a diferencia de la reaccion de metatesis, este proceso reduce el
numero de insaturaciones disponibles para el proceso de endurecimiento por

entrecruzamiento.

Trioleina

l Metatesis
0o

Esquema I.4. Metatesis de trioleina.

1.4.2. METATESIS DE ESTERES DE ACIDOS GRASOS.
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La metatesis de ésteres de acidos grasos insaturados puede ser de dos tipos: auto-
metatesis o metatesis cruzada. La reaccion de auto-metatesis de ésteres de acidos grasos
insaturados fue una de las primeras reacciones estudiadas en el campo de la oleoquimica.
Esta reaccion resulta en un método conveniente y altamente selectivo para la obtencion de
diésteres insaturados, que son interesantes materiales de partida para la produccion de
poliésteres de alto peso molecular, poliamidas y macrociclos. Por ejemplo, el diéster
obtenido por auto-metatesis de oleato de metilo es utilizado como molécula de partida para
la sintesis de civetona, una fragancia ampliamente utilizada en la industria de los perfumes

(Esquema L.5).

2 \/\/\/\/z\/\/\/\)l\OMe

oleato de metilo

Metatesis
- CygH3e

MeO
F OMe

o 9-octadecen-1,18-dioato de metilo

Condensacién de 9-cicloheptadecen-1-ona
Dieckmann CIVETONA

(0} (0}
COOMe
1. hidrolisis
2. decarboxilacion

Esquema 1.5. Obtencion de civetona utilizando metatesis de oleato de metilo
como herramienta de sintesis.

La metatesis cruzada de ésteres de acidos grasos con alquenos es una manera
elegante de sintetizar homodlogos de estos ésteres, y extender ampliamente la versatilidad
de la reaccion de metatesis en el campo de la oleoquimica. A partir de la mayoria de los
aceites vegetales se obtienen acidos grasos y ésteres con cadenas de 16 o 18 atomos de

carbono. La metatesis cruzada de estos compuestos de C16-C18 con olefinas de bajo peso
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molecular, como 2-hexeno o 3-hexeno, permite obtener ésteres y dcidos grasos de cadena
media (C10-C14) poco abundantes en la naturaleza. Estos compuestos de cadena media,
especialmente de C12, presentan una alta demanda industrial para la produccién de
surfactantes. Ademas, los alquenos de C11-C13 con doble enlace terminal o cercanos al C1
son de interés en la sintesis de alcoholes por hidroformilacién. En bibliografia se han
reportado trabajos de metatesis cruzada de oleato de metilo con 2-buteno, 2-penteno,

mezclas de 2- y 3-hexeno y 1-hexeno, obteniendo ésteres de C10-C14 [32, 33, 34].

Otro ejemplo claro del potencial de la reaccién de metatesis cruzada es la sintesis
de compuestos con actividad bioldgica con aplicaciones en la industria farmacéutica y
agroquimica. Un ejemplo de esto es la sintesis de feromonas de insectos, que pueden ser
utilizadas para controlar plagas de insectos que provocan dafios en las cosechas. La

férmula general de este tipo de compuestos se puede escribir como:

0 o o
Y Y

Donde —Rr = —C/ —0—C< — _—om
OCH, OCH, R’

El empleo de reacciones de metatesis en la sintesis de este tipo de compuestos
requiere una adecuada eleccidon de los materiales de partida de modo de obtener el doble
enlace en la posicidn correcta. El problema de la aplicacion de metatesis en la sintesis de
feromonas radica en que la mayoria de las feromonas naturales de los insectos que generan
las mayores pérdidas econdmicas consisten en mezclas de compuestos con relaciones bien
definidas de isomeros cis- y trans-. Debido a que la separacidn de los isomeros es tediosa y
costosa, el uso de feromonas sintéticas es s6lo ventajoso si se emplean sin necesidad de un
paso de purificacion. Asi, la metatesis cruzada de oleato de etilo con 5-deceno resulta en

una mezcla de cis,trans 9-tetradecenoato de etilo, un precursor para la sintesis de
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feromonas de insectos [35]. La metatesis cruzada de cis-5-eicosenoato de metilo con 5-
deceno produce trans-decenoato, el cual puede ser facilmente transformado en una mezcla
83:17 de trams-5-decenil acetato y tramns-5-decenol, feromona sexual del barredor de las
ramas de duraznero (Anarsia lineatella) que es la plaga que mas dafio causa en las

plantaciones de estos frutales [36].

El desarrollo de catalizadores tolerantes a grupos funcionales como cetonas,
nitrilos, alcoholes y aldehidos hicieron de la reaccion de metatesis cruzada una poderosa
herramienta en sintesis organica avanzada, debido a que permitid obtener en un sélo paso
de sintesis compuestos mono- y di- funcionales. Particularmente la metatesis cruzada de
FAME's con olefinas funcionalizadas como acroleina, acrilonitrilo o acrilatos permite la
sintesis de compuestos o,w-difuncionales utilizados como mondmeros en la sintesis de

poliésteres y poliamidas (Esquema 1.6).

H,C0,C
n \

+

/\CN

H3C02C \ CN — H3C02C
TN = N,

Esquema I.6. Metatesis cruzada de FAME's con olefinas funcionalizadas. Sintesis de compuestos
a,»-difuncionales.

L.5. OBJETIVOS.

La presente tesis Doctoral tiene como objetivo valorizar derivados de aceites

vegetales (FAME's) via reacciones de metatesis cruzada (MC).

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
oleaginosas como la soja, el girasol, la colza y el maiz. El oleato de metilo es un liquido de

consistencia aceitosa incoloro e inoloro. Sus propiedades fisicas se listan en la Tabla 1.2.
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Tabla 1.2. Caracteristicas y propiedades fisicas del oleato de metilo.

Oleato de Metilo (OM)

Estructura molecular b

AIYY

(9Z2)-9-octadecenoato de metilo

Sin6nimos ¢éster metilico de acido (97)-9-octadecenoico
Foérmula Molecular CioH360,
Numero de CAS 112-62-9
Propiedades Fisicas
Aspecto Liquido color amarillo pardo
Peso Molecular 296.49 g/ mol
Densidad 0.8739 g/ cm’ (293 K)
Punto de ebullicién 491.5K
Punto de fusion 253.1K

Se eligid el oleato de metilo como molécula modelo debido a que es uno de los
FAME's mono insaturados mas abundante en la mayoria de los aceites de origen vegetal

(Tabla L.3).

Con el objetivo de aprovechar al mdximo el potencial de la reaccién de metatesis
cruzada para valorizar derivados de la industria oleoquimica, se estudiard la MC con
diferentes olefinas, que incluyen olefinas lineales de bajo peso molecular, asi como
alquenos que presentan diferentes grupos funcionales en su estructura. Esto permite no
solo ampliar el espectro de productos que se pueden obtener a partir de MC con FAME's,
sino que también brinda informacion acerca de la influencia de la presencia de diferentes

grupos funcionales sobre la actividad del catalizador.
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Tabla 1.3. Perfil de acidos grasos de aceites vegetales [37].

Aceite Palmitico Estedrico Oleico Linoleico  Linolénico
(16:0) (18:0) (18:1) (18:2) (18:3)
Colza 4 2 56 26 10
Soja 11 4 23 53 8
Girasol 5 3 37 54 1
Girasol Alto Oleico 2.5 1.5 93 2.5 -

Porcentaje de dcido graso respecto al contenido total.

Particularmente, se estudiara la metatesis cruzada de oleato de metilo con etileno,
3-pentenonitrilo y cinamaldehido. Se plantea ademas, la posibilidad de utilizar por primera
vez un complejo de rutenio inmovilizado en silice como catalizador heterogéneo en las
reacciones de MC estudiadas, ya que el empleo de un catalizador de este tipo supone una

via novedosa para la valorizacion de FAME's mediante reacciones de metatesis.

A continuacion se describen en detalle las reacciones que se llevaran a cabo en el

desarrollo de esta tesis.

I.5.1. ETENOLISIS DE OLEATO DE METILO.

La etendlisis de FAME's permite obtener ésteres de acidos grasos m-insaturados de
cadena corta, los cuales presentan una amplia variedad de aplicaciones [38]. La etendlisis
de oleato de metilo conduce a la formacion de 9-decenoato de metilo (9DCO) y 1-deceno
(1DC) (Esquema 1.7). El 9-decenoato de metilo es un intermediario en la sintesis de
polimeros y co-polimeros, por ejemplo, en la produccion de Nylon 10 [39]. La hidrdlisis e
hidrogenacion de 9-decenoato de metilo conduce a la obtencion de &cido decanoico y
decenol, utilizados como lubricantes y plastificantes. Ademads, a partir de 9-decenoato de
metilo, se pueden obtener acidos dicarboxilicos y dioles, fragancias como 9-decen-1-ol y
civetona, feromonas, prostaglandinas, etc. [39, 40]. El 1-deceno, al igual que el resto de las
a-olefinas, es un importante intermediario en sintesis organica, con aplicaciones varias en

la industria de los polimeros, lubricantes y surfactantes [41,42].
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(0]
\«HJWOCH_% + CH,=CH,
5 5
oleato de metilo etileno
(OM) (C2)
(0]
H3CO)M + 2NN
9-decenoato de metilo 1-deceno
(9DCO) (1DC)

Esquema I.7. Etenolisis de oleato de metilo.

1.5.2. METATESIS CRUZADA DE OLEATO DE METILO CON OLEFINAS

FUNCIONALIZADAS.

La reaccidon de metatesis cruzada utilizando nitrilos y aldehidos insaturados resulta
una via eficiente para la sintesis de compuestos mono y bifuncionales. Los aldehidos y
nitrilos son compuestos de gran interés en la industria quimica, ya sea por si mismos o
como intermedios clave en la preparacion de otros compuestos. El grupo CHO de los
aldehidos, obtenidos industrialmente via hidroformilacion de alquenos [43], permite
acceder a una gran variedad de grupos funcionales mediante reacciones clasicas de sintesis
organica o transformaciones cataliticas selectivas. Los organonitrilos por su parte,
obtenidos por hidrocianacidn de olefinas [44], sustitucién nucleofilica de haluros de alquilo
con cianuro metalico (sintesis de Kolbe) [45], deshidratacion de amidas primarias [46] o
amoniacion de &cidos carboxilicos, pueden a su vez dan lugar a aminas y aldehidos por

reduccion o amidas y 4cidos por hidrolisis.

La metatesis cruzada de 3-pentenonitrilo con oleato de metilo conduce tedricamente
a la formacion de: 2-undeceno (2UD), 9-undecenoato de metilo (9UDOQO), 3-dodecenonitrilo
(3DCN) y 11-ciano-9-undecenoato de metilo (11CUDO) (Esquema 1.8). Todos estos

compuestos encuentran aplicacion como intermediarios y bloques de sintesis en el campo
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de la quimica fina. El 2UD, es un precursor para la sintesis de feromonas, como por
ejemplo, la feromona del gusano de cafia de frambuesa (Resseliella Zhieobaldi) [47,48]. El
9UDO, es un éster de cadena media empleado en la industria alimenticia como saborizante
[49]. Ademas, el 9UDO puede ser utilizado como intermediario quimico en la sintesis de
polimeros y triglicéridos de cadena media (TCM). EI 3DCN, es un organonitrilo que pude
dar lugar a una gran variedad de compuestos, tales como aminas y aldehidos por reduccion,
y amidas y acidos por hidrélisis. A su vez, el 3DCN se emplea en la sintesis de
dodecanonitrilo, un nitrilo saturado ampliamente utilizado como fragancia y esencia de
jabones, detergentes, cosméticos y productos de limpieza en general [50]. El 11CUDO, es
un compuesto a,m-bifuncional, y como consecuencia, un valioso intermediario de sintesis.
A partir de 11CUDO es posible obtener 12-amino-dodecanoato de metilo, precursor del

Nylon 12 [51].

(0]

/\'JJJ\CN + WOCPE
3-pentenonitrilo oleato de metilo
(3PN) (OM)

12 N NN 12 NCT N NN

2-undeceno + 3-dodecenonitrilo
(2UD) (3DCN)
() (0]
12 NCWOCH3 12 W/\/\/\)j\ocn3
11-ciano-9-undecenoato de metilo 9-undecenoato de metilo
(11CUDO) (9UDO)

Esquema 1.8. Metatesis cruzada de oleato de metilo y 3-pentenonitrilo.

La metatesis cruzada de OM con cinamaldehido daria como productos de reaccion
11-0x0-9-undecenoato de metilo (O9UDO), 10-fenil-9-decenoato de metilo (FOIDCO), 2-
undecenal (2UAL) y I-decenilbenceno (1DB) (Esquema 1.9). El 2-undecenal es una

fragancia utilizada en la industria cosmética y perfumeria. Ademas, el 2-undecenal [52,
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53], al igual que los 2-aquenales presenta propiedades antifiingica y antibacterial [54] . A
partir de 2UAL se puede obtener aldehidos de C11 que poseen valor comercial como
undecanal y 2-metilundecanal. Otras aplicaciones son las sintesis de productos
farmacéuticos, fungicidas, reguladores del crecimiento vegetal, bactericidas, y
desinfectantes [55]. El FODCO y 1DB pueden ser utilizados como precursores en la
sintesis de alquilbencenos lineales (LAB, por su nombre en inglés, Linear Alkyl Benzene).
Los alquilbencenos son intermediarios en la fabricacion de detergentes [56]. Finalmente, el
0O9UDO, es un compuesto a,m-bifuncional con aplicacidn en la industria de los polimeros

y una molécula interesante para ser utilizada en reacciones de condensacidn alddlica.

N o O
5 5

cinamaldehido oleato de metilo
(CA) (OM)

172 OW\/\/\/\fO N WMO

OCH; OCH;,
11-0x0-9-undecenoato de metilo 10-fenil-9-decenoato de metilo
(O9UDO) * (FODCO)
12 NN\ 0F e e O O
1-decenilbenceno 2-undecenal
(1DB) (2UAL)

Esquema I.9. Metatesis cruzada de oleato de metilo y cinamaldehido.

Las etapas en las que se ha estructurado el trabajo son las siguientes:

1. Obtencion de un catalizador sélido mediante inmovilizaciéon del complejo de Hoveyda-

Grubbs de segunda generacidn sobre silice. Caracterizacion del catalizador obtenido.

2. Estudio del perfil catalitico del complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion
soluble y el correspondiente complejo inmovilizado en silice en distintas reacciones de

metatesis cruzada.
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e Metatesis cruzada de oleato de metilo con 3-pentenonitrilo.
e Metatesis cruzada de oleato de metilo con cinamaldehido.

e FEtendlisis de oleato de metilo.

3. Estudio de la influencia de variables operativas como temperatura, relacion molar de
reactivos, masa de catalizador, etc. Ademas se plantea evaluar parametros cinéticos y
termodindmicos de reaccion, que permitan determinar las condiciones Optimas que

promueven la obtencidén de rendimientos méaximos de los productos de interés.
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Capitulo II: Antecedentes Bibliogrdficos

I1.1. INTRODUCCION.

En esta seccion se hard una revision de los conceptos introductorios relacionados
con la metatesis de olefinas, los antecedentes bibliograficos y los diferentes tipos de

reacciones de metatesis, haciendo especial énfasis en la metatesis de FAME's.

I1.2. METATESIS DE OLEFINAS.

I1.2.1. MECANISMO DE REACCION.

Durante varios afios, los quimicos trataron de explicar el mecanismo implicado en
la reaccion de metatesis. Inicialmente, Calderon [1], Pettit [2], y Grubbs [3], propusieron
diferentes intermediarios del mecanismo (ciclobutano, complejo de tetrametileno, y un
reordenamiento metal-ciclopentano respectivamente). Sin embargo, ninguno de estos
mecanismos propuestos se ajustaba a los datos experimentales (Esquema I1.1). Fue en el
afo 1971 cuando el quimico Yves Chauvin y su estudiante Jean-Louis Hérisson, en el
Instituto Francés del Petroleo, propusieron que la reaccion de metatesis de olefinas deberia
ser iniciada por un carbeno-metalico [4]. Aunque el mecanismo propuesto por Chauvin
lograba explicar los resultados obtenidos hasta el momento, no fue aceptado de inmediato
y solo varios afios después fue confirmado por los trabajos de Thomas Katz [5, 6, 7],

Richard Schorck [8, 9, 10] y Robert Grubbs [11].

El mecanismo propuesto por Chauvin y Hérisson se muestra en el Esquema I1.2. El
mecanismo comienza por la coordinacién de la primer olefina al carbeno-metalico para
formar un intermediario de tipo metal-ciclobutano a través de una cicloadicién [2+2]
(etapa a). Este metalociclo sufre una cicloreversion [2+2] formando asi un intermediario
metal-carbeno cuyo carbono a (carbono unido directamente al metal) esta sustituido con el
carbono interno de la olefina correspondiente (efapa b). Posteriormente, una segunda

olefina se coordina a dicho carbeno en un proceso idéntico al de la coordinacion de la
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primer olefina, dando como resultado un nuevo metal-ciclobutano, esta vez sustituido con
los grupos de las dos olefinas reaccionantes (etapa c). La ruptura de este nuevo metalociclo
resulta en la regeneracidon del carbeno metdlico inicial y la liberacion del producto de

metatesis de los dos reactivos (efapa d) [12].

A B
A B A
N— +M prrennes . M
+ _— H I E = | + |
C
C D c | b
— M -
Intermediario
metalociclobutano
A B
A B A B
— +M -M
.o — ||
/ N C
C D
C D
Complejo de
tetrametileno
A B A B A
E/ +M -M
+ —_— —_— | + |
/ N C D C
C D M
Reordenamiento

metal-ciclopentano

Esquema I1.1. Intermediarios de reaccion propuestos por Calderon [1],
Pettit [2] y Grubbs [3].
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R X2 [M]= AR,
d a
R,
M] U\j:l
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/: [M]
R Ry

2

V4

Esquema I1.2. Mecanismo de reaccion propuesto por Chauvin para la metatesis de olefinas.

I1.2.2. TIPOS DE REACCIONES DE METATESIS.

La importancia de la reaccion de metatesis se debe a su aplicacion en la sintesis de
una diversa cantidad de productos tales como polimeros, hidrocarburos, farmacos,
plésticos, productos naturales, entre otros, a través de procesos que son mas eficientes y
amables con el medio ambiente que los procesos tradicionales. La metatesis de olefinas es
una técnica muy versatil, ya que, en funcion del tipo de olefinas que se utilicen como
material de partida (alifaticas, ciclicas, dienos, etc), puede dar lugar a distintos tipos de
reacciones (Esquema I1.3) y en consecuencia, una amplia variedad de productos, que
incluyen olefinas terminales, internas, ciclicas, macrociclicas y polimeros. A continuacion

se describen las reacciones de metatesis mas comunes:

v’ Polimerizacion por metdtesis de dienos aciclicos (ADMET, del inglés acyclic
diene metathesis polimerization): Consiste en la polimerizacion de un dieno

terminal. Es comunmente utilizada para la sintesis de polimeros.
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RCM
- + ——
| | ROM
Polimerizacion Polimerizacion
de dienos aciclicos de olefinas ciclicas
(ADMET) [ ™
7

Rl
Auto-metatesis (AM) \/\R

+ - +

R R
1\/\Rz Metatesis Cruzada (MC) ‘\/’lq,, Ry
- +
© \/m‘" R,

Esquema I1.3. Tipos de reacciones de metatesis.

-

v’ Metdtesis con apertura de anillo (ROM, del inglés ring opening metathesis):

Consiste en la apertura de un ciclo alqueno para dar lugar a un dieno aciclico.

v’ Polimerizacion por metditesis con apertura de anillo (ROMP, del inglés ring
opening metathesis polimerization): Consiste en una combinacién de ADMET y
ROM. Durante esta reaccion, una olefina ciclica sufre una apertura de anillo

(ROM) dando lugar a un dieno aciclico que polimeriza (ADMET).
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v’ Metdtesis con cierre de anillo (RCM, del inglés ring closing metathesis): Es el
proceso inverso a la metatesis con apertura de anillo (ROM), es decir, un dieno

aciclico reacciona para dar un ciclo alqueno.

v Metdtesis cruzada (MC): Consiste en una reaccion intermolecular entre dos
olefinas que se combinan para generar otras olefinas diferentes. Ademas de los
productos de metatesis cruzada de las dos olefinas reaccionantes, se pueden obtener
también los productos de metatesis de una olefina consigo misma. A este proceso
se lo denomina auto-metatesis y se muestra también en el Esquema IL3. La
metatesis cruzada es la reaccion de estudio en esta tesis, y por lo tanto se realizara

una revision mas detallada de dicha reaccion.

Dado el niimero de productos posibles de una reaccion de MC, se ha desarrollado
un modelo predictivo basado en resultados experimentales que permite predecir el
producto mayoritario de la reaccion [13]. Para ello se han clasificado las olefinas seglin su
tendencia a homodimerizar (reaccionar consigo misma) en una reacciéon de metatesis y la
capacidad de estos homodimeros a participar en una segunda reaccion de metatesis (Tabla
IL.1). Las olefinas Tipo I dimerizan facilmente (auto-metétesis) y los homodimeros
resultantes son reactivos para una segunda reaccion de metatesis. Las olefinas Tipo II
dimerizan con dificultad y generan homodimeros poco reactivos. Las olefinas Tipo III son
aquellas que no dimerizan pero son reactivas en MC con olefinas del Tipo I/II. Finalmente,
las olefinas Tipo IV son inertes en reacciones de metatesis pero no desactivan el

catalizador [13].

El que una olefina pertenezca a un grupo u otro depende del catalizador utilizado.
Cuando se hacen reaccionar dos olefinas del Tipo I se origina una mezcla con distribucion

estadistica de productos, no observandose selectividad. Dos olefinas del mismo grupo (II o
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IIT) también dan lugar a mezclas no selectivas de productos, mientras que los procesos se
muestran selectivos cuando se hacen reaccionar dos olefinas de distintos grupos (Tabla
1.2). Una estrategia que se suele utilizar para tener MC selectiva implica la reaccion de una
olefina Tipo I con una olefina menos reactiva de Tipo Il o Tipo III, las cuales
experimentan homodimerizacidn a una velocidad significativamente baja, o nula. En esta
reaccion, aunque la olefina Tipo I puede inicialmente dar auto-metatesis, la distribucion de
productos es impulsada hacia los productos de MC deseados, debido a que el homodimero
de Tipo I experimenta facilmente metatesis secundaria con olefinas de Tipo II / IIL
Estadisticamente, incrementando los equivalentes de una olefina Tipo II/IIl en MC, hara

que disminuya la formacion de productos de auto-metatesis de la olefina Tipo I [13].

Tabla 11.1. Clasificacion de olefinas segun su reactividad en reacciones de metatesis.

Tipo 1 Tipo 11 Tipo 111 Tipo IV
Tipo IV No hay reacciéon ~ No hay reaccion ~ No hay reaccion No hay reaccién
Tipo 111 MC selectiva Reaccion lenta MC no selectiva
Tipo 11 MC selectiva MC no selectiva
Tipo I Estadistica

I1.3. SISTEMAS CATALITICOS EMPLEADOS EN LA METATESIS DE FAME'S.

La metatesis de olefinas funcionalizadas, es decir, de alquenos insaturados que
poseen grupos funcionales en su estructura, es en muchos casos obstaculizada por el efecto
de envenenamiento de los grupos polares sobre la mayoria de los sistemas cataliticos. En
un comienzo se especuld que seria complicado extender la reaccion de metatesis a
compuestos que contenian grupos funcionales, dado a que el sistema catalitico clasico
WCI¢/EtAICI,/EtOH perdia rapidamente su actividad en presencia de un exceso molar de
estos compuestos respecto al catalizador [14]. El primer trabajo exitoso de metatesis con

una olefina funcionalizada se dio a conocer hace aproximadamente 40 afios, mas
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precisamente en 1972. El mismo despert6 un gran interés por esta reaccion en la industria
oleoquimica y consistio0 en la transformacion de oleato de metilo en cantidades

equimolares de 9-octadeceno y 9-octadecen-1,18-dioato de metilo (Esquema I1.4) [15].

o) o)
— - . OCH,
e T e S
7 7 7 70 7 7

oleato de metilo 9-octadecen 1,18-dioato de metilo 9-octadeceno
(OM) (90D) (90CT)

Esquema I1.4. Auto-metatesis de oleato de metilo (OM).

Esta reaccion demostrd que la metatesis de monoésteres de 4acidos grasos
insaturados podia ser empleada como herramienta en la sintesis de diésteres insaturados. El
diéster que se obtiene como producto en la auto-metatesis de oleato de metilo, es un
interesante material de partida para la sintesis de varios compuestos valiosos como
poliésteres y poliamidas insaturadas (Figura IL.1) [16]. Los poliésteres de este tipo son
empleados como fase estacionaria en cromatografia gas-liquido para la separacion de
hidrocarburos insaturados, y mono y diésteres carboxilicos [17]. El diéster también es
utilizado en la sintesis de civetona, una fragancia de importancia en la industria de los
perfumes, via condensacion de Dieckmann, seguida de hidrdlisis y decarboxilacion

(Esquema 1.5, capitulo I) [18]. El 9-octadeceno (9OCT), producto de la auto-metatesis de

i i
%O—C—(CH2)7—HC:CH—(CH2)7—C—O—?H—CHZ}
n

L CH3
Poliéster
i i
HN—C—(CH,);—HC=CH—(CH,);—C—NH—CH,
n
Poliamida

Figura Il.1. Poliéster y poliamida insaturados obtenidos a partir de
90D.
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oleato de metilo, puede ser utilizado en la sintesis de lubricantes luego de sufrir una

dimerizacion y posterior hidrogenacion [18].

I1.3.1. SISTEMAS CATALITICOS HOMOGENEOS.

La primer reaccion de auto-metatesis de oleato de metilo se llevo a cabo a 343 K en
presencia de un catalizador homogéneo de WClg, utilizando Sn(CH3)4 como co-catalizador.
Luego de 4 horas de reaccidn se alcanzo6 una conversion del 50 %, la cual se corresponde
con la conversion de equilibrio determinada para esta reacciéon [15]. Van Dam y col.
utilizaron el mismo sistema catalitico pero trabajando a 383 K y una mayor relacién molar
¢ster/catalizador, obteniendo resultados similares (Tabla I1.2) [19]. En el sistema
WCle/Sn(CHj3)4, la especie cataliticamente activa es el carbeno metalico W=(CH;)Cly, el
cual se genera a partir del grupo alquilo presente en el co-catalizador, via doble alquilacion

del centro metélico, seguido de una a-H-eliminacion (Esquema I1.5) [20].

Ta CH,
Cl—W-—Cl + 2Sn(CH3)y — o CI4VV\ + 2 (CH3),SnCl,
Cl Cl tetrametilestafio CH3
hexacloruro de
tungsteno
CH, CL,W=CH;
/ : ; o-H-eliminacién
CH; H,C-----H carbeno metalico
(especie ACTIVA)

Esquema I1.5. Formacion del carbeno metalico W=(CH,)Cl, a partir de
WC16/SH(CH2)4

Uno de los principales problemas asociados a los catalizadores de WClg es que se
requieren elevadas cantidades de catalizador, es decir, supone trabajar con relaciones

molares sustrato/ catalizador demasiado bajas.
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Los grupos de Schrock [21] y Basset [22] desarrollaron los primeros complejos
metal-carbeno activos en la metatesis de ésteres insaturados (Figura I1.2). Dichos
catalizadores mostraron una mayor actividad que el sistema WCls/Sn(CH3)4 en la auto-
metatesis de oleato de metilo (Tabla I1.2). La presencia de ligandos voluminosos sobre el
centro metalico (W) previene la coordinaciéon de grupos funcionales, lo cual posibilita
trabajar con una mayor relacion sustrato/ catalizador que la tolerada por WClg, ademas,
presentan como ventaja que no requieren del uso de un co-catalizador. Sin embargo este
tipo de catalizadores presentan una alta sensibilidad al oxigeno y al agua, lo que dificulta
su manejo y crea incompatibilidad con disolventes y reactivos proticos, siendo necesario

trabajar en atmosfera inerte con medios rigurosamente purificados, secos y desgasificados.

i-Pr i-Pr /\ OFEt
| Aro, 2
N A W,
FiG 1 So” 1N
FSC%_O";V? Me Cl
0 =z
Me e wd Me | Ar = CgH;Ph,-2,6
FC L \/
3 Basset (1992)
Schrock (1986) II
I

Figura I1.2. Complejos metal-carbeno desarrollados por los grupos de Schrock y Basset.

Con el objetivo de solventar los problemas de oxofilia y tolerancia de grupos
funcionales, era necesario desarrollar catalizadores que reaccionasen preferentemente con
olefinas en presencia de cualquier heteroatomo, puesto que los grupos funcionales
presentes en el sustrato o el disolvente pueden afectar, compitiendo, desactivando o
reaccionando directamente con el centro metalico y destruyendo las especies activas. La
aplicacion de la metodologia utilizada en la sintesis de alquilidenos de W permitio6 al grupo
liderado por Grubbs la obtencion de los primeros catalizadores de Ru de estructura bien

definida [23]. Los miembros de esta familia de complejos abrieron nuevas perspectivas en

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel 1I-10



Capitulo II: Antecedentes Bibliogrdficos

la metatesis de olefinas, ya que poseian una combinacion favorable de actividad y

tolerancia de grupos funcionales.

Tabla I1.2. Sistemas cataliticos utilizados en la auto-metatesis de oleato de metilo.

Relacion molar T

Catalizador Ester/ Metal (K)

TON  Referencia

Sistemas Cataliticos Homogéneos

WCly/(CH3),Sn 30 343 15 [15]
WClg/(CH;),Sn 75 383 38 [19]
W(=CHCMe;)(=NCgH3-i-Pr,-2,6)[ OCMe(CF3),], (I) 300 298 150 [21]
[W]=CHCMej; (I1) (Ver Figura I1.2) 500 298 250 [22]
[RuCly(=CH-CH=CPh,)(PCyj),] (IIT) 2000 273 960 [24]
[Ru(=CHPh)CLy(PCy3),] (1V) 5500 273 2500 [26]
[Ruy(=CHPh),(CF3C0,),-(u-CF3CO,)5(PCy;3)2(1-H,0)] (V) 550 313 225 [27]
[RuCly(=CHPh)(H,IMes)(PCys3)] (VI) 987000 328 4400 [31]
(PhobCy),ClL,Ru(=C;sH,) (VII) 40000 323 1907 [32]
Sistemas Cataliticos Heterogéneos

Re,0-/ALOy/Et,Sn 60 293 3 [40]
Re,0,/MoOy/ALOs/Et,;Sn 60 293 30 [43]
Re,0,/B,05/Al,05/BudSn 120 293 50 [44]
Re,0,/810,-Al1,03/BuySn 240 313 120 [18]
Re,0,/B,04/Si0,-A1,05/Bu,Sn 360 314 198 [47]
CH3Re0y/Si0,-AL0; 100 298 27 [48]
CH;ReO5/meso-Al,O5 3600 318 410 [52]
CH;Re04/ZnCl,-meso-Al,O; 3600 318 3314 [52]
Mo05/Si0,/(CO, laser)/ ciclopropano 1250 313 500 [18]
Sistemas Cataliticos de Ru Inmovilizados

[Ru(=CHPh)CI,(PCys),]/ resina poliestireno 550 298 250 [61]
Hoveyda Grubbs 2% generacion/SiO, (HG) 1400 323 2376 [63]
Catalizador de Zhan/ MCM41 500 303 250 [64]
Catalizador de Zhan/ SBA15 500 303 250 [64]

TON = moles de sustrato convertido / mol de metal de transicion.

Grubbs y Nguyen, fueron unos de los primeros en utilizar un catalizador de rutenio
en la metatesis de ésteres insaturados. En su trabajo, los autores estudiaron la actividad del
catalizador [RuCl,(=CH-CH=CPh,)(PCys),] Il (Figura II1.3) en la auto-metatesis de
oleato de metilo utilizando una relacion molar Rgier/catalizador = 2000, la maxima
relacion utilizada hasta ese momento. La reaccion se llevd a cabo en atmosfera de
nitrogeno a 313 K durante 4 dias [24]. Este tipo de complejos, hacian interesante su uso

debido a su mayor estabilidad y compatibilidad con grupos funcionales. Sin embargo, para
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su preparacion era necesario utilizar difenilciclopropano, lo cual dificultaba su sintesis. En
1996 Grubbs y colaboradores sintetizaron un complejo de Ru, el cual se conoce hoy en dia
como el catalizador de Grubbs de primera generacion IV (Figura I1.3). Este complejo

presenta tolerancia a determinados grupos funcionales y resistencia a la descomposicion

~
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Figura I1.3. Complejos de Ru empleados en la reaccion de auto-metatesis de oleato de metilo.

por exposicion al aire y humedad. Tales caracteristicas convirtieron a este complejo en uno
de los catalizadores mas utilizados en la actualidad en sintesis organica [25]. Buchowicz y
Mol, utilizaron dicho catalizador en la auto-metatesis de oleato de metilo. Trabajando a
313 K y una Rygier/catalizador = 2500, alcanzaron una conversion del 45 % en 48 horas
[26]. En un trabajo posterior, Buchowicz y col. modificaron el catalizador de Grubbs de
primera generacion mediante reaccion del mismo con dos equivalentes de CF;CO,Ag para
obtener un nuevo complejo [Ruy(=CHPh),(CF;CO;),-(u-CF3CO,)2(PCys)2(n-H,0)] V

(Figura I1.3). Sin embargo, este nuevo catalizador resultdé ser menos activo en la

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel 1I-12



Capitulo II: Antecedentes Bibliogrdficos

metatesis de oleato de metilo que su precursor, alcanzando una conversion de apenas un 36

% en las mismas condiciones [27].

En 1999, Grubbs, Nolan y Herrman modificaron el complejo de Grubbs de primera
generacidn, reemplazando uno de los ligandos fosfina por un ligando del tipo NHC, que
favorece la labilidad del otro ligando fosfina y de esta manera acelera la activacion del
catalizador. Este nuevo carbeno presentdé una actividad y estabilidad no vistas hasta ese
momento, asi como una tolerancia a grupos funcionales, excepto aminas y nitrilos. A este
carbeno que presenta un ligando NHC se los denomina en la literatura catalizador de
Grubbs de segunda generacion [28, 29, 30]. Dinger y Mol, llevaron a cabo la reaccion de
auto-metatesis de oleato de metilo en presencia del catalizador de Grubbs de segunda
generacion, [RuCly,(=CHPh)(H,IMes)(PCys)] VI (Figura 11.3). Dicho catalizador resultd
mucho mas activo que todos los catalizadores estudiados hasta ese momento para esta
reaccion. A 328 K y una elevada Rygeer/catatalizador (987000) lograron una conversion del
45 % y un TON = 440000 [31]. Forman y col. prepararon un catalizador de primera
generacidon reemplazando los ligandos PCy; por ligandos ciclohexilfosfano. El complejo
(PhobCy),CLLRu(=CsH;¢) VII (Figura II.3) resulté mas estable y activo que el complejo
de Grubbs de primera generacion. Para la auto-metatesis de oleato de metilo, las
conversiones alcanzadas fueron ampliamente superiores. Por ejemplo, para una

Rister/catalizador = 4000, se alcanzd una conversion del 49 % en 3 horas, mientras que

con el complejo de Grubbs primera generacion la conversion alcanzada fue de apenas 6.2

% [32].

La actividad y estabilidad de los complejos de Ru sintetizados por Grubbs, dio
lugar al desarrollo de una nueva familia de complejos de rutenio. Amir Hoveyda report6 la
sintesis de un complejo basado en el catalizador de Grubbs de primera generacion, en
donde se reemplazo uno de los ligandos fosfina por un ligando esterenil-éter, dando como

resultado un metal-carbeno donde el carbeno esta sustituido con un ligando tipo
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benziliden-éter [33], dicho complejo se conoce hoy dia como catalizador de Hoveyda-
Grubbs de primera generacion VIII (Figura I1.4). Este nuevo complejo presenta una
mayor actividad y estabilidad que el catalizador de Grubbs de primera generacion. En el
afio 2000, Hoveyda y Blechert reportaron la sintesis de un catalizador andlogo al de
Hoveyda-Grubbs de primera generacion, pero con un ligando NHC en lugar de la fosfina
[34, 35]. A este carbeno se lo denominé catalizador de Hoveyda-Grubbs de segunda
generacion 11X (Figura I1.4). Este complejo mostré una mejor reactividad frente a
alquenos deficientes de electrones, tales como acrilonitrilo, alquenos fluorados y otros, asi
como actividad para formar alquenos trisustituidos. Otra ventaja de este nuevo catalizador

es su alta estabilidad frente al aire y humedad.
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Figura I1.4. Complejos de Ru de segunda generacion.

En la actualidad la sintesis de nuevos complejos de Ru estd basada en el complejo
de Hoveyda-Grubbs de segunda generacidon. Se han propuesto modificaciones electronicas,

como la introducciéon de grupos electroatrayentes (NO,) X [36, 37] (Figura I1.4), o
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estructurales, como la introduccion de un grupo fenilo en la posicidn orto al oxigeno
quelante  XI (Figura I1.4) [38]. En estos casos, se buscaba que tanto el efecto
electroatrayente del grupo NO, como la congestion estérica del grupo fenilo en el ligando

bencilideno ayudaran a liberar la especie activa mas facilmente.

11.3.2. SISTEMAS CATALITICOS HETEROGENEOS.

El primer sistema catalitico heterogéneo que resultd activo en las reacciones de
olefinas funcionalizadas, como ésteres insaturados, fue Re,O; soportado en alimina, en
presencia de Sn(CHj3)s como promotor [39]. La actividad catalitica del sistema
Re,07/A1,0;3-Sn(CHs)4 es escasa a bajas cargas de Re pero aumenta notablemente cuando
se incrementa la carga por encima de 6 wt.% hasta un valor de 14-18 wt.% Re,O7, la
maxima cantidad de Re,O; que puede ser anclado a la superficie de la alimina
(dependiendo del tipo de Al,O3) [40, 41]. Este incremento de actividad se puede explicar
en base a la reactividad de los grupos ReO4 con los grupos OH del soporte durante la
preparacion del catalizador. En la y-Al,O3 existen cinco tipos de grupos OH, los cuales
presentan diferentes cargas, que van de -1/2 a +1/2. Por lo general, el catalizador
Re,07/Al,05 se prepara por impregnacion del soporte con una solucién de perrenato de
amonio (NH4ReQ,) y posterior calcinacion en aire a 823 K. Durante la calcinacion en aire,
el 6xido de renio forma una monocapa de grupos ReOy, que se forma por interaccion de los
iones ReO4 con los grupos OH presentes en la superficie del soporte. Estos grupos ReOq4
presentan diferentes propiedades electronicas que depende del tipo de grupo OH que han
sustituido. Inicialmente, los iones ReO4 reaccionan con los grupos OH basicos (con carga
negativa), dando lugar a la formacion de sitios inactivos, debido a que el centro metalico
(Re) es rico en electrones y no permite la union del doble enlace C=C de una olefina. A
cargas mayores, los grupos ReOs reaccionan con los OH acidos (carga positiva), dando

lugar a la formacién de los sitios activos a metatesis, debido a que se forma un centro de
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renio deficiente en electrones, que puede complejar facilmente el doble enlace de una
olefina [42]. Por lo tanto, los sitios més activos provienen de la interaccion de los iones
ReOys y los grupos OH maés acidos de la superficie de la alimina para formar especies de
ReO4 unidas a un atomo de Al (Esquema I1.6). La incorporacion de un tercer 6xido
metalico, como V,05, MoOs;, WO3 o B,03 conduce a un notable incremento de actividad
del sistema Re,O7/Al,03 [43, 44]. Xiaoding y Mol, lograron mejorar la performance
catalitica de este sistema mediante el empleo de un soporte mixto de silice-alimina [45,
18]. En contraste con lo que se habia observado para el catalizador Re,07/A1,03, cuando se
usé Si0,.Al,O3 como soporte, las especies cataliticamente activas disminuian con el
incremento de la carga de renio [46]. La maxima actividad se obtuvo con catalizadores que
presentaban cargas de 2-3 wt.% Re,O7, y un soporte de silice-alumina con un contenido de
alimina de 25 wt.%, el cual presenta una elevada acidez Bronsted. A bajas cargas de renio,
los iones ReOy4 reaccionan preferentemente con los grupos hidroxilo que hacen de puente
entre los atomos de Si y Al resultando en la formaciéon de centros de renio poco
electrénicos (ReOy tetraédrico), que son los precursores de los sitios activos. Esto explica
porque los catalizadores de Re,O; soportados en SiO,.Al,O3 son muy activos incluso a
bajas cargas de renio. Cuando se trabaja con cargas elevadas, los grupos hidroxilo anclados
a atomos de silicio, también son reemplazados, pero estos centros de renio no son activos a

metatesis [46].

1
0 0)
OH AT SRé”
NH,ReO, + S |
—l -H,0 o
ALO; |
| —

Esquema I1.6. Sintesis del sistema Re,0,/Al,O3 por impregnacion de alimina con
perrenato de amonio.
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Una desventaja de los sistemas basados en renio es que sdélo son activos para la
metatesis de olefinas funcionalizadas en presencia de co-catalizador de alquil-estafio o
alquil-plomo. Los grupos ReO, presentes en la superficie del soporte reaccionan con el
promotor R4Sn para formar un intermediario de organo-renio via alquilaciéon simple
(Esquema I1.7 A). Una subsecuente alquilacion seguida de una o-H-abstraccion, conduce
a la especie renio-alquilideno (Esquema I1.7 C), que es la especie activa en la reaccion de
metatesis. Uno de los sistemas cataliticos de renio mas activos es el sistema
Re;07/B,03/S10,.A1,03/BusSn. La incorporacion de oxido de boro aumenta la acidez

Bronsted de los soportes lo cual tiene un efecto positivo en la actividad del catalizador [18,

47].
i | o )

O.1_0O O (0] R (0] R'HC O

N AN Np NN N .~
R|e/ R.Sn Rle— o 4R|e\ /SnR2 -RH O>lre\0 /SnRz
(0] (0] (0] (0]
| | | |
A B C

Esquema I1.7. Interaccion del complejo Re,O; con el precursor de organo-estafio para generar la
especie activa a metatesis.

Debido a la toxicidad de los promotores de organo-estafio, era prioridad encontrar
un sistema catalitico libre de co-catalizador. Herrmann y col. mostraron que el
metiltrioxorenio (MTO-CH3ReOs3) soportado sobre silice-alimina era un catalizador con
elevada actividad en la metatesis de olefinas funcionalizadas, sin la necesidad de un co-
catalizador adicional [48]. La actividad de este sistema estd asociada a la acidez Lewis del
soporte [49], y, por lo tanto los sistemas basados en CH3ReOj5 utilizan soportes con acidez
Lewis [49, 50]. Estudios de célculo tedérico mostraron que la especie activa es un carbeno
formado via transferencia de hidrégeno, resultando un hidroxo-metilideno [51].
Recientemente, Pillai y col. [52] evaluaron la actividad del MTO soportado en meso-Al,O3

y ZnCl,-meso-Al,O; en la auto-metatesis de oleato de metilo. Los autores observaron que
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al modificar el soporte con ZnCl, el rendimiento hacia los productos de interés se

incrementaba de un 1 % a un 50 %, trabajando con una carga de 3 wt. % de MTO.

Ademas de los catalizadores de Re, también se han reportado catalizadores de
molibdeno activos en la metatesis de olefinas funcionalizadas. E1 MoCls soportado en
silice resultd activo en la metatesis de ésteres insaturados, pero al igual que los
catalizadores de Re,O; requeria del empleo de compuestos de alquil-estafio como co-
catalizador [53]. Un grupo de cientificos rusos desarrolld un interesante sistema catalitico
basado en Mo y libre de estafio para metatesis de olefinas [54]. EI mismo consiste en
Mo003/Si0,, el cual es fotoreducido en una atmosfera de CO con una lampara de mercurio,
y subsecuentemente tratado con ciclopropano (Esquema I1.8). Se supone que durante la
fotorreduccion, las especies de Mo®" son reducidas de manera selectiva a Mo™*", que con la
posterior adicion de ciclopropano se induce la formacion del carbeno metalico. Estos
carbenos constituyen los sitios activos en la reaccion de metatesis. Este sistema catalitico
resulté ser mas activo que los catalizadores de renio en la metatesis de FAME's [55], sin

embargo, su preparacion resultaba poco practica, por lo que actualmente se encuentra en

desuso.
(0]
a o (0]
\\Mé/6+ hv/CO Mo4+
4 N 4 N + COZ
(0 (0] Q) (0
293K
% EZEZBEJEI
i ﬁ O N
Mo#t + f > Mo Mo + H,C=CH

Esquema I1.8. Preparacion de catalizadores de MoQ5/Si0O,. a) Fotorreduccion con lampara de
mercurio en atmosfera de CO. b) Formacion de carbono metalico por adicion de ciclopropano.
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11.3.3. COMPLEJOS DE RU INMOVILIZADOS.

Una de las principales desventajas de los complejos de rutenio es que son utilizados
exclusivamente en catalisis homogénea, y por lo tanto se dificulta su separacion del medio

de reaccién y la posibilidad de reutilizacion.

Una de las caracteristicas mas indeseables de los sistemas homogéneos en metatesis
es la formacidén de co-productos que contienen rutenio. Estos co-productos no deseados
son muy dificiles de separar de los productos de reacciéon y por lo tanto dificulta las
aplicaciones farmacéuticas de los mismos. Por dicho motivo, en los ultimos afios se prestd
atencion a la inmovilizacion de catalizadores de rutenio en soportes sélidos. Dichos
catalizadores se recuperan con facilidad, son reciclables y ademas, son menos propensos a
la descomposicidon bimolecular que es comun para catalizadores empleados en reacciones
de metatesis en fase homogénea [56]. Esto llevo al desarrollo de numerosas estrategias
para la inmovilizacion de catalizadores de Grubbs y Hoveyda-Grubbs. Generalmente los
complejos son anclados al soporte por: (a) intercambio de ligandos haluro [57], (b)
intercambio de ligandos fosfina y NHC [58], (c) a través del ligando alquilideno [59], o
bien encapsulados en materiales mesoporosos [60]. Nieczypor y col. lograron inmovilizar
el catalizador de Grubbs de primera generacion sobre una resina de poliestireno
empleando ligandos carboxilato como /inkers [61]. Dicho catalizador present6 actividad en
la auto-metatesis de oleato de metilo, alcanzando una conversion del 45 % en 4 horas a 293
K (Rester/catalizador = 550). Los autores observaron un decaimiento sustancial de la
actividad luego del primer ciclo de reaccidon, lo cual fue atribuido a la presencia de
lixiviacion de catalizador, ya que ensayos de ICP-AES indicaron la perdida de hasta un 19
% del Ru presente en la resina. En el afio 2008, investigadores del Centro de Catalisis y
Quimica de Superficie de Bélgica, lograron inmovilizar el catalizador de Hoveyda-Grubbs
de segunda generaciéon en silice. La preparacion del catalizador solido consistia

simplemente en poner en contacto la silice con una solucion del complejo en tolueno,
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agitar la suspencion, filtrar y lavar con hexano. El complejo inmovilizado resulté activo
frente a diferentes sustratos, entre ellos, un éster insaturado como el 10-undecenoato de
metilo [62]. Ensayos de lixiviacidn indicaron que no existe leaching cuando se trabaja con
solventes no polares. Este mismo catalizador fue empleado por Zelin y col. en la reaccion
de auto-metatesis de una olefina no terminal como oleato de metilo. Los autores prepararon
complejos inmovilizados sobre silice con diferentes cargas de catalizador (0.43-6 wt.%),
los cuales fueron evaluados a diferentes temperaturas 293 - 323 K. Dichos catalizadores
resultaron activos y selectivos en la reaccion de auto-metatesis de oleato de metilo,
alcanzando la conversion de equilibro a los 80 minutos. El maximo TON (2376) se obtuvo
con una Rggter/catatalizador = 1400 a 323 K [63]. Balcar y col. reportaron la
inmovilizacién de un catalizador comercial de rutenio, denominado catalizador de Zhan
[64], sobre MCM 41 y SBA 15 agitando una suspension del catalizador y los soportes en
tolueno a temperatura ambiente. La inmovilizaciéon ocurrid de manera rdpida, simple y
cuantitativa. Los catalizadores preparados de ésta manera presentaron un elevada actividad
y selectividad en la auto-metatesis de oleato de metilo y 10-undecenoato de metilo. La
reaccion de auto-metatesis de oleato de metilo, a 303 K y 500 equivalentes de sustrato,

alcanzo el equilibrio a las 2 horas de reaccion con un TON igual a 250.

11.4. CATALIZADORES EMPLEADOS EN ETENOLISIS DE FAME'S.

Bosma y col. fueron los primeros en estudiar la etenolisis de oleato de metilo
utilizando WCls-Sn(CHs)s vy Re;O7/A1,03-Sn(CH3)4 como catalizadores [65]. En dicho
trabajo, los autores evaluaron la influencia de la temperatura (293 - 343 K), relacion OM/
catalizador (Rgster/catalizador = 10 — 50) y presion de etileno (2 - 50 bar). El catalizador
WCls-Sn(CH3)s solo presentd buena actividad a 343 K, mientras que el sistema
Re,07/A1,03-Sn(CH3)4 resultd activo incluso a temperatura ambiente (Tabla 11.3). Los

autores demostraron que trabajando con elevadas presiones de etileno se lograba desplazar
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el equilibrio hacia productos de etendlisis y a su vez suprimir la auto-metatesis de oleato de

metilo, logrando asi elevadas conversiones y selectividades.

Sibeijn y Mol [66] estudiaron el efecto de la presion de etileno, temperatura,
soporte y la carga metdlica empleando catalizadores de renio, Re,07/Al,03-Sn(C,Hs)s y
Re,07/810,.A1,03-Sn(C,Hs)4. El catalizador 18 wt.% Re,07/Al,03-Sn(C,Hs)4 resultd mas
activo que el sistema 3 wt.% Re;07/S10,.A1,03-Sn(C,Hs)4. La conversion de oleato de
metilo aumento6 con el incremento de la presion de etileno (2 - 50 bar) en presencia de 18
wt.% Re,07/Al,03-Sn(C,Hs)4, mientras que con 3 wt.% Re;07/S10,.A1,03-Sn(C,Hs), se
alcanz6 una conversion Optima a 30 bar. Esta diferencia de actividad indicé que el
catalizador soportado en silice-alimina se desactiva en presencia de etileno, mientras que
el catalizador soportado en alumina permanece estable. Dado a que la solubilidad del
etileno disminuye con la temperatura, era de esperar que la conversion y selectividad hacia
productos de etendlisis decaiga con el incremento de la temperatura, producto de una
menor cantidad de etileno disuelto. Sin embargo, para ambos sistemas cataliticos se
observo un incremento de la actividad con el aumento de la temperatura. Por ultimo, para
ambos soportes se investigd el efecto de la carga de Re,O;. Para el catalizador soportado
en silice-alimina el nimero de recambio (TON) disminuy6 con la carga de metal. Esto se
debe a que existe una cantidad limitada de grupos OH apropiados en la superficie de la
Si0,.ALOs. El catalizador de Re,O7 soportado en alimina mostré6 un comportamiento

totalmente diferente. E1 TON aument¢ al incrementar la carga de Re,O4.

Schrock y col. [67] reportaron el empleo de catalizadores de molibdeno y tungsteno
en la etenolisis de oleato de metilo (Figura I1.5). Trabajando a temperatura ambiente y 4 -
10 bar de etileno, los autores obtuvieron conversiones de hasta el 95 % y selectividades >

99 % (Tabla IL.3).
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Figura I1.5. Complejos de Mo y W empleados como catalizadores en la etendlisis
de oleato de metilo.
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Tabla I1.3. Sistemas cataliticos empleados en la etendlisis de oleato de metilo.

Sistema Catalitico Ref)alsll/og::;)llar Temp(eI:")atura Pres(;)o‘zﬂ)CZH‘; C01E;211;s)10n Selec('gl;;tdad TON Referencia

Sistemas Homogéneos

WClg/(CH3)4Sn 20 343 50 66 97 13 [69]
Mo(NAr)(CHCMe,Ph)(MePyr)(OBitet) (XII) 5000 298 10 95 99 4750 [671
W(NATr)(C;Hg)(Me,Pyr)(OBitet) (XIV) 500 298 4 48 99 240 [671
Grubbs primera generacion (IV) 100 313 10 58 93 5400 [68]
Grubbs segunda generacion (VI) 100 313 10 51 94 4800 [68]
Hoveyda-Grubbs primera generacion (VIII) 100 313 10 64 44 2800 [68]
Hoveyda-Grubbs segunda generacion (IX) 100 313 10 60 33 2000 [68]
Sistemas Heterogéneos

Re,0,/A1,03/Et4Sn 20 293 50 91 99 18 [69]
Re,07/510,-A1,03/BuySn (3 wt %) 240 298 30 63 95 144 [66]
Re,07/510,-A1,03/BuySn (3 wt %) 240 313 30 77 92 170 [66]
Re,047/A1,03/BuySn (18 wt %) 40 298 30 86 98 34 [66]
Re,0,/A1,03/BuySn (18 wt %) 40 343 30 94 97 36 [66]

TON = (moles de producto de etendlisis/ moles iniciales de OM) . (moles iniciales OM / moles de catalizador).
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En la actualidad, los catalizadores mas utilizados en reaccion de etendlisis de oleato
de metilo son los complejos de rutenio. Schrodi y col. reportaron el uso de los
catalizadores de Grubbs y Hoveyda-Grubbs de primera y segunda generacion en la
etendlisis de oleato de metilo. Los catalizadores de primera generacion resultaron activos y
selectivos, sin embargo, se observo que dichos catalizadores se desactivan debido a la
inestabilidad de las especies metilideno que se generan durante la reaccion [68]. Con el
catalizador de Grubbs de primera generacidn, a 10 bar y 313 K, se alcanzo6 una conversion
del 58 % y una elevada selectividad hacia productos de etendlisis (93 %). E1 TON fue de
5400. En las mismas condiciones, el catalizador de Hoveyda-Grubbs de primera
generacidn, mejoro ligeramente la selectividad (94 %) pero la conversion (54 %) y el TON
(4800) fueron menores [68]. Los catalizadores de rutenio de segunda generacion, del tipo
NHC, son conocidos por su elevada actividad en las reacciones de auto-metatesis y
metatesis cruzada de oleato de metilo. Los catalizadores de segunda generacion fueron
evaluados en las mismas condiciones que los de primera generacion, es decir, 10 bar de
etileno y 313 K. El complejo de Grubbs de segunda generacion alcanzé una conversion del
64 % pero la selectividad hacia productos de etendlisis fue de apenas 44 %. El catalizador

de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion mostro aiin una menor selectividad (33 %).

En los ultimos afios se han disefiado una gran cantidad de catalizadores de segunda
generacion basados en los catalizadores de Grubbs y Hoveyda, siempre con el objetivo de
mejorar la estabilidad y selectividad hacia determinadas reacciones. Muchos de estos
catalizadores fueron evaluados en la reaccion de etendlisis de oleato de metilo. Schrodi y
col. realizaron un screening de catalizadores de rutenio con ligando NHC en la reaccion de
etendlisis de oleato de metilo a 10 y 50 bar de etileno, temperaturas de entre 298 - 353 K,
alcanzando conversiones de entre 35 - 87 % y selectividades de 7 - 97 %. Thomas y col.

[69] obtuvieron resultados similares a los de Schordi trabajando con complejos N-Aril-N-
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Alkil NHC, superando en algunos casos la actividad y selectividad de los complejos de

segunda generacidon de Grubbs y Hoveyda-Grubbs.

I1.5. METATESIS CRUZADA CON OLEFINAS FUNCIONALIZADAS.

La metatesis de olefinas funcionalizadas, es decir, que presentan uno o mas
heteroatomos en su estructura, ofrece perspectivas interesantes en la sintesis de compuestos
quimicos valiosos. Desde los primeros resultados exitosos de metatesis de ésteres de acidos
grasos insaturados, se ha explorado el potencial de la reaccidon de metatesis empleando una
gran variedad de olefinas que presentan grupos funcionales en su estructura como: -COOR,
-OCOR, -CN, -COR, -OR, -OSiR3, -CL, etc. A continuacion, se realiza una breve revision

de los trabajos de metatesis con nitrilos y aldehidos insaturados.

Los primeros intentos de metatesis con nitrilos insaturados no fueron muy exitosos,
pero el potencial de reaccion en el campo de la quimica orgénica y el desarrollo de
catalizadores cada vez mas eficientes permitié el planteo de una amplia variedad de
reacciones y rutas sintéticas. En 1985, Mol y col. estudiaron la metatesis de nitrilos
insaturados empleado los catalizadores WCle-Sn(CH3) y Re,07-Al,O03-SnMe,y. Los autores
observaron que la reactividad de los nitrilos dependia de la proximidad del doble enlace al
grupo CN. Los nitrilos insaturados de formula general CH,=CH(CH,),CN (n > 1)
participaban tanto en reacciones de auto-metatesis como de metatesis cruzada con alquenos
lineales, no asi el acrilonitrilo (n = 0) [70]. Goldberg y col., en 1995, utilizaron el
catalizador de Schorck en la metatesis cruzada de acrilonitrilo con alquenos terminales,
obteniendo buenos rendimientos. Sin embargo, se requerian relaciones sustrato/ catalizador
demasiado bajas (Rsystrato/catalizador = 20) debido a la desactivacion ocasionada por el
acrilonitrilo [71]. El desarrollo de catalizadores de rutenio tolerantes a grupos funcionales,
como el grupo ciano, despertd rapidamente el interés de estudiar el desempefio de estos

catalizadores en reacciones de metatesis cruzada con acrilonitrilo. Malacea y col.
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estudiaron la metatesis cruzada de acrilonitrilo con ésteres insaturados. En primer lugar
estudiaron la metétesis cruzada de 10-undecenoato de metilo con 2 equivalentes de
acrilonitrilo empleando los catalizadores de Grubbs y Hoveyda-Grubbs de segunda
generacidn, siendo este ultimo el mas activo, alcanzando una conversion del 96 % a 373 K
(Rsustrato/catalizador = 20) [72]. El catalizador de Hoveyda-Grubbs de segunda
generacidn, también resultd el mas activo en la metatesis cruzada de 9-octadecen-1,18-
dioato de metilo y acrilonitrilo, logrando una conversién del 99 % a 373 K. Por ultimo, los
autores estudiaron la reaccion de metatesis cruzada de oleato de metilo y acrilonitrilo,
empleando el complejo de Hoveyda-Grubbs segunda generacion como catalizador. A 373
K y en exceso de acrilonirilo (4 equivalentes), se alcanzd conversién total de oleato de
metilo [72]. Abel y col. estudiaron la metatesis cruzada de oleato de metilo y nitrilos
insaturados terminales como cianuro de alilo y 4-pentenenitrilo, empleando el complejo de
Hoveyda-Grubbs de segunda generacion. En la MC de oleato de metilo con cianuro de
alilo, la méxima conversion (96.3 %) se obtuvo luego de 4 horas de reaccion a 383 K
empleando 5 equivalentes de cianuro de alilo y Rgystrato/catalizador = 33. Para el caso de
la reaccion con 4-pentenonitrilo, la mayor conversion fue de 88.7 % luego de 4 horas a 383

K con 2.5 equivalentes de 4-pentenotitrilo y Rgystrato/catalizador = 50 [73].

La reaccidon de metatesis con aldehidos insaturados ha sido menos estudiada. Entre
los pocos trabajos encontrados cabe destacar el de Rountree y col. en el cual estudiaron la
sintesis de aldehidos o,B-insaturados mediante metatesis cruzada de acroleina,
crotonaldehido y metacroleina con alquenos lineales como 1-deceno, 1-octeno y 1-hexeno,
empleando catalizador de Grubbs y Hoveyda-Grubbs [74]. En la mayoria de los casos se
obtuvo una selectividad hacia productos de metatesis cruzada > 90 %. Miao y col.
reportaron el uso de catalizadores de Grubbs y Hoveyda-Grubbs de primera y segunda
generacion en la auto-metatesis de 10-undecenal, y la metatesis cruzada de éste aldehido

con acrilonitrilo, acido acrilico, acrilato de metilo y acroleina [75].
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Capitulo 1lI: Experimental

En esta seccion se describen los reactivos, equipos, protocolos y métodos
empleados en el desarrollo de la tesis. En el caso de célculos computacionales se incluye

informacion referida al paquete de célculo, conjunto de bases, herramientas de analisis, etc.

II1.1. REACTIVOS Y DROGAS.

Los reactivos y drogas empleadas en las experiencias fueron:

II1.1.1. GASES.

e Nitrégeno (N), INDURA, pureza 4.8.
e Aire, INDURA, calidad industrial.

e Aire, INDURA, ultrapuro.

e Hidrogeno (H,), INDURA, pureza 4.5.
e Argoén (Ar), INDURA, pureza 5.0.

e Helio (He), INDURA, pureza 5.0.

e Etileno (C;Hy4) 5%, INDURA, Mezcla etileno/ N,.

II1.1.2. SOLVENTES.

Ciclohexano anhidro, pro-analisis 99.5 % (Sigma-Aldrich).
e Tolueno anhidro, pro-analisis 99.8 % (Sigma-Aldrich).

e Metanol, pro-analisis 99.9 % (Merck Millipore).

e (Cloroformo, pro-analisis (Cicarelli).

e Cloroformo deuterado (CDCl3), 99.8 % D (pureza isotdpica) (Sigma-Aldrich).

Los disolventes tolueno y ciclohexano fueron secados por destilacion con sodio

metalico-benzofenona previo a su uso (seccion I11.5.1).
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II1.1.3. REACTIVOS.

Todos los reactivos fueron utilizados en su forma comercial.

e Oleato de metilo, 99 % (Sigma-Aldrich).

e 3-pentenonitrilo, predominantemente trans, 95 % (Sigma-Aldrich).
e (Cinamaldehido, 99 % (Aldrich).

e Acetonitrilo, 99.99 % (J.T. Baker).

e Butanal, Merck-Schuchardt (99 %).

e Benzofenona, 99 % (Sigma-Aldrich).

e Sodio metalico, 99 % (Tetrahedron).

e n-dodecano anhidro, 99 % (Sigma-Aldrich).

e (atalizador Hoveyda-Grubbs 2% generacion, 97 % (Aldrich).

e Bromuro de potasio, grado FT-IR, 99 % (Sigma-Aldrich).

II1.1.4. SOPORTES.

e Silice, grado 62, 60-200 mesh, 99.7% (Sigma-Aldrich).

I11.2. CARACTERIZACION DEL SOPORTE (SiO,).

I11.2.1. DETERMINACION DE PROPIEDADES TEXTURALES POR ADSORCION FiSICA

DE N,.

Para la caracterizacion textural del soporte empleado en la sintesis de los
catalizadores se realizd la determinacion de la superficie especifica por el método BET
(Brunauer, Emmet y Teller) [1]. El area superficial de un material es una propiedad de
importancia fundamental para el control de velocidad de interaccion quimica entre solidos

y gases o liquidos. Por otro lado, para la determinacion de la distribucion de tamafio de
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poros se utiliz6 el método Barret-Joyner—Halenda (BJH) [2], basado en un modelo de poro

cilindrico, usando los datos obtenidos de la isoterma de adsorcidn y desorcion.

I11.2.1.1. DETERMINACION DE SUPERFICIE ESPECIFICA. FUNDAMENTOS DEL

METODO BET.

El método BET implica la determinacion de la cantidad de gas adsorbido necesario
para cubrir la superficie externa y de poros internos accesibles con una monocapa completa
de adsorbato. Los poros inaccesibles no se detectan. Esta capacidad de monocapa se puede
calcular a partir de la isoterma de adsorcion de un gas inerte, usualmente Nj, a la

temperatura de ebullicion del gas (77 K en el caso del N3).

Para la deduccidn del método BET se parte de tres supuestos:

1. Todos los centros de adsorcion de la superficie son equivalentes.

2. La capacidad de adsorcion de un centro no depende del grado de ocupacion de

los centros vecinos.

3. Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo el calor

de adsorcidn para todas ellas equivalentes excepto para la primera.

Para desarrollar el modelo BET se postuld una situacion de equilibrio en la cual la velocidad
a la que las moléculas que llegan de la fase gaseosa y se condensan en los sitios disponibles es igual
a la velocidad a la que las moléculas se evaporan de los sitios ocupados. En el momento en que se
obtiene un equilibrio entre la velocidad de condensacion de moléculas de gas en una capa ya
adsorbida y la velocidad de evaporacion de esta capa, y considerando un numero infinito de capas,

se obtiene la siguiente expresion, conocida como la ecuacion BET:
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P 1 +( c1 ) 2 Ecuacion 11 1
V.(P-P) Vym.C ' \Vy.C

donde:

7' volumen de gas adsorbido a una presion parcial P de adsorbato.
Vs: volumen de gas requerido para formar una monocapa.

P: presion de equilibrio.

P,: presion de saturacion del N, a 77 K.

C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta segun la Ecuacion I11.2.
C =exp (%) Ecuacion I11.2

donde:

E;: calor de adsorcién de la primer capa de moléculas adsorbidas.

E;: calor de adsorcion de la segunda capa de moléculas y de las capas superiores, que es
igual al calor de licuefaccion.

R: constante de los gases.

T: temperatura absoluta.

Para determinar el volumen de gas absorbido de la monocapa (Vy,) se utilizan los
volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas de adsorbato
(N3) comprendido entre 0.05 y 0.35 [3, 4]. Representando P/V . (P, — P) respecto a P/P,,
y teniendo en cuenta la ecuacion BET se obtiene una recta cuya pendiente es [(C — 1)/Vy.Cly
la ordenada al origen es [1/(V)y,. C)]. Si se define a la pendiente como « y la ordenada al origen

como /3, se tiene:

c-1
a = Ecuacion I11.3
Vm. C
f=— Ecuacion 1114
Vm. C
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A partir de estas dos constantes obtenidas experimentalmente es posible determinar el valor

del volumen de la monocapa (V) por medio de la siguiente ecuacion:

1
V., =
M= @+p)

Ecuacion I11.5

Conociendo el volumen de la monocapa es posible conocer el valor de la superficie

especifica Sg mediante la Ecuacion I11.6:

10729 V. Ny. 0 4.35.Vy .,
Sy = 2 = Ecuacion 1116
v. W w

donde:

S4: superficie especifica (m” g).

Vyr: volumen de gas requerido para formar una monocapa (mL).
v: volumen molar (22400 mL. g/ mol).

N,: ntimero de Avogadro (6.022 10 mol™).

W' masa de muestra (g)

o': 4rea ocupada por cada molécula de N, adsorbida (16.2 A% a 77 K).

I11.2.1.2. DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION DE TAMANOS DE POROS.

FUNDAMENTOS DEL METODO BJH.

La adsorcion fisica de un gas sobre una superficie lisa va aumentando gradualmente
a medida que la presion del mismo se incrementa a temperatura constante hasta que se
forma una capa liquida condensada de varias moléculas de espesor [5]. Si la superficie
presenta hendiduras o poros, la capa adsorbida ird llenandolos a medida que su espesor
crece, llendndose primero los huecos mas pequefios y luego progresivamente los mas
grandes. Esto se debe a que una superficie liquida concava presenta una presion de vapor
menor que la correspondiente a una superficie plana (Ley de Kelvin). Cuando una cavidad

se llena, su contribucién a la adsorcién se hace practicamente nula. Si se continta la
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adsorcion mediante incrementos sucesivos de la presion hasta cerca de la presion de
saturacion del gas, se obtiene una isoterma de adsorcidn completa. El procedimiento
inverso de reducir la presion en incrementos desde la presidn de saturacidn hasta presiones

muy bajas permite obtener la isoterma de desorcion.

Tanto las isotermas de adsorcion como las de desorcion pueden ser utilizadas para
el calculo de la distribucion de tamafio de poros, no existiendo diferencias en el tratamiento

matematico.

Para el calculo de distribucion del tamafio de poro se asumié un modelo de poros
cilindricos. Si un poro cilindrico de radio r no esta lleno con condensado sino que sus
paredes estan cubiertas con una capa condensada de espesor ¢, el radio del espacio libre
resulta v —t. Este radio de abertura se relaciona con la presion relativa del liquido

condensado por la ecuacion de Kelvin (Ecuacion 111.7):

—20 Mcosf

= m Ecuacion 111.7

r—t

donde:

o : tensidn superficial del adsorbato (N») en el punto de ebullicién.

p : densidad del adsorbato (también considerada igual a la del liquido).
M : peso molecular del adsorbato.

0 : angulo de contacto (tomado usualmente igual a cero).

R : constante de los gases.

T : temperatura absoluta.

P /P, : presion relativa del adsorbato.

Los valores de ¢ en funcién de la presion relativa de nitrégeno (adsorbato) puede

calcularse en base a la correlacion calculada por Halsey [6]:

_s 11/3
] Ecuacion I11.8

In(P/Py)

t = 3.54 [
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Suponiendo que la condensacion ha llenado previamente todos los poros, el
volumen de gas adsorbido cuando todos los poros menores que un cierto radio r

permanecen aun llenos puede expresarse en base a una simple consideracion geométrica

[7]:
Vp— Ve = fr‘zn (r—t)2L(r) dr Ecuacién 111.9

donde:
Vp : volumen total de poros.
V¢ : volumen de liquido que permanece condensado.

L(r) : funcidn de distribucion de radios de poro que describe la longitud total de todos los

poros de radio r por unidad de masa de adsorbente.

Los valores de V; se obtienen de la isoterma de desorciéon (o adsorcion)
experimental, y los valores de ry t mediante las correlaciones presentadas en las
Ecuaciones II1.7-8 a la presion relativa correspondiente a V.. Solamente se desconoce L(r)
pero la solucidn analitica es dificultosa por el hecho de que esta involucrada en una
integracion y por lo tanto la Ecuacion I11.9 no puede usarse directamente para determinar

la distribucién del tamafio de poros.

Barret, Joyner y Halenda [7] han propuesto un método aproximado de resolucion de
la Ecuacion I11.9 donde se sustituye la integral por la sumatoria sobre intervalos discretos
del valor de r. Considerando un sistema de poro cilindricos no intersectados, llenos de
condensado capilar en el punto correspondiente al valor mas elevado de la presion relativa,
la variacién total del volumen de condensado al disminuir la presidon de x;_; a x;, vendra

dada por:
AVkC =TT (T‘k — xk)z Lk + 7 Z€(=_11 Li [(‘ri — txk)z — (Ti — tx(k_l))z] Ecuacion I11.10

donde:
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AV : variacion total de volumen entre las presiones X;_q y Xj.
1%, : radio medio correspondiente al intervalo .

txk Y txqe—1) - espesores de la capa adsorbida correspondiente a las presiones xj y Xp_q
respectivamente.

1; : radio medio correspondiente al intervalo i.

L, y L; : longitud de los poros que se vacian de condensado en los intervalos £ o i

respectivamente.

Si V,, y Sk son, respectivamente, el volumen y la superficie de los poros que se han
vaciado de condensado capilar en el intervalo k& (comprendido entre las presiones xj_; a

X} ) se puede escribir:
Ly, =211 S Ecuacion I11.11
L, =2m rkz Vi Ecuacion I11.12
Sustituyendo las Ecuaciones I11.11-12 en la Ecuacion I11.10 y haciendo:
Ry = (e /(rx — tyi))? Ecuacién I11.13
se obtiene la expresion apta para el calculo numérico:
Vie = Ri[AVE = (tere—1) — k) Zi2 Si (i — i) /7] Ecuacion I11.14

donde:
1; : radio medio correspondiente al intervalo i.

S; : area de poros en el intervalo i.

En el presente trabajo se utilizd el software ASIWIN para poder determinar la
distribucién del tamafio de poro a partir de los datos obtenidos de la isoterma de adsorcién

empleando el método BJH.

I11.2.1.3. DESCRIPCION EXPERIMENTAL DEL METODO DE ADSORCION FiSICA DE N,.

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel III-11



Capitulo 1lI: Experimental

Las mediciones de superficie especifica y distribucion de tamafio de poro por
adsorcion fisica de nitrégeno a 77 K (temperatura de ebullicion normal del Nj) se
realizaron en un sortometro Quantochrome Corporation NOVA-1000. La muestra,
previamente pesada, se cargd en un reactor de cuarzo y fue desgasada a 523 K en vacio. A
continuacion, y en el mismo reactor se determinaron las isotermas de adsorcion de N, a 77
K 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 % (6.6 10~ atm). Durante las mediciones no se utilizé correccién por

temperatura automatica y el tiempo de evacuacion empleado fue de 30 minutos.

Finalmente, con los resultados obtenidos por regresion lineal de la ecuacion de BET
y aplicando las ecuaciones antes presentadas en este apartado (Ecuaciones I11.5 y 111.6) se

determind la superficie especifica.

IT1.3. PREPARACION DE CATALIZADORES.

I11.3.1. TRATAMIENTO TERMICO DEL SOPORTE (SiO,).

A fin de eliminar impurezas, agua adsorbida, deshidroxilar la superficie y
estabilizar la textura del soporte, éste se sometid a un tratamiento térmico, el cual consistid
en un calentamiento a 10 K/ min hasta 793 K, bajo un flujo de aire (50 cm’/ min), durante

2 horas.

I11.3.2. PREPARACION DEL CATALIZADOR HOVEYDA-GRUBBS 2%* GENERACION

SOPORTADO EN SIiLICE (HG,/Si0,).

En la presente tesis se utilizaron como catalizadores el complejo de Hoveyda-

Grubbs de segunda generacion (HG;), adquirido comercialmente, y un catalizador sélido,
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preparado en el laboratorio, que se obtuvo al soportar el complejo HG, sobre silice
(HG2/S10,). Durante el desarrollo de la tesis, se prepararon catalizadores con distinta carga
de HG;, (1.12, 3, 6 y 10 %)/SiO,. Para ello, las soluciones impregnantes se prepararon
disolviendo el precursor (complejo HG;) en ciclohexano anhidro, preparandose 25 mL de
solucién 8.29 10* M HG,, que dio lugar a una solucién color verde intenso. Una masa
perfectamente pesada de SiO, se impregnd con un volumen apropiado de solucion
impregnante a temperatura ambiente, manteniendo en agitacion durante 30 minutos
(Figura II1.1). En trabajos precedentes en los que se describio el empleo de soluciones de
ciclohexano para depositar el HG,, se informa una decoloracién total de la fase liquida,
asumiendo una total transferencia del complejo a la interfase de la silice [8, 9]. El volumen
empleado de la solucion de HG; determind la concentracidén del complejo sobre el soporte.
La solucidén remanente se separd del solido verde resultante (HG,/Si0O,) por filtracion

(Figura II1.1), seguido de secado al vacio.

+ | sio,
Impregnacion
de la SiO,

.\ /Complejo soportado
7 HG,/Si0,

Soluciénde HG,

en ciclohexano ’%) Filtracién
u

(30 minutos) Solvente
298 K remanente

Figura I11.1. Preparacion del complejo de Hoveyda-Grubbs de
segunda generacion (HG,) soportado en silice (HG,/Si0,).

IT1.4. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES.

I11.4.1. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS).
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I11.4.1.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA UV-VIS.

La espectroscopia de absorcion Ultravioleta-Visible (UV-vis) es una técnica que
estudia la absorcion por parte de la materia de las radiaciones comprendidas en las zonas
UV vy visible (190 - 800 nm) del espectro electromagnético [10]. La absorcion de la
radiacion suele estar asociada a las transiciones de electrones de las ultimas capas. La
absorcion se produce cuando el foton con la energia adecuada choca con un electron que
absorbe esa energia para promocionarse a un nivel electrénico 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 maximo, su intensidad y
su anchura. La posicién del maximo de la banda depende de la energia de la transicion
electronica, y se reporta usualmente como A,,,. La intensidad de la banda puede
expresarse como absortividad molar (€). Esta intensidad depende del cuadrado del
momento dipolar de la transicidn, o sea, del cambio de distribucion de cargas eléctricas
durante la transicion. Por ultimo, el ancho de la banda depende del nimero e intensidad de

los componentes vibracionales de las transiciones correspondientes [10].

La cantidad de radiacidn absorbida por la muestra se denomina absorbancia, esta se
puede definir como el logaritmo negativo del cociente de la intensidad de luz transmitida
(I7) que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, y la intensidad incidente
(Ip) (A = —log(I;/I,) ). La absorbancia de una solucion es directamente proporcional a su
concentracion, a mayor nimero de moléculas mayor interaccion de la luz con ellas; esta
relacion directa se puede expresar a través de la ley de Lambert-Beer (Ecuacion 111.15)

[10].

A= ¢.b.C Ecuacion II1.15

donde:
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A: absorbancia de la solucion.
C: concentracion de la solucion (M).
g: coeficiente de extincidn, constante de proporcionalidad (cm™ M™).

b: ancho de cubeta (cm).

I11.4.1.2. PROCEDIMIENTO Y CONDICIONES EXPERIMENTALES.

Las mediciones por espectroscopia UV-vis se realizaron utilizando un
espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 20. En este caso en particular, se aplicd la
presente técnica para conocer la carga de complejo Hoveyda-Grubbs de segunda
generacion (HG;) sobre los catalizadores. La carga de complejo HG; fue calculada por
diferencia de concentracion de complejo en la solucién impregnante y en la solucidon post
impregnacion. Previo al célculo de la carga de HG; en los catalizadores, se realizd un
espectro de barrido en funcién de la longitud de onda (250 - 1100 nm) con el fin de
determinar el maximo de absorcion para el complejo HG; en esta zona del espectro. El
maximo de la banda de adsorcion (4,5, = 375 nm) resulté coincidente con el reportado
en bibliografia [11, 12, 13]. Para las determinaciones analiticas de concentracion se utilizé
ese valor de longitud de onda, a fin de, garantizar la maxima sensibilidad analitica. A partir
de soluciones estandar de distintas concentraciones de HG;, se midi6 la absorbancia y se
confecciond una curva de calibrado (absorbancia vs concentracion de complejo).
Midiendo la absorbancia de la solucidn post impregnacion y utilizando la curva de
calibrado se determind la concentracion residual de complejo, y por diferencia con la
solucion impregnante se estimd la concentracion de complejo en el catalizador. Este tipo

de determinaciones suele denominarse en quimica analitica por retorno.

I11.4.2. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE DE REFLECTANCIA DIFUSA

(UV-VIS RSA).
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111.4.2.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA UV-VIS RSA.

La espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa estudia la luz reflejada por la
superficie de la muestra que puede ser de dos tipos: especular y difusa [14]. Las medidas
de reflectancia en condiciones normales contienen ambas componentes; la componente
especular provee escasa informacién sobre la composicion de la muestra y por tanto, las
medidas se realizan intentando minimizar el efecto de esta componente, mientras que la
componente difusa es la base de las medidas cuantitativas. En términos mas rigurosos, la
energia total reflejada por una muestra, es la suma de la reflexion especular (superficial)
mas la reflexion difusa, que es aquella temporalmente absorbida y luego re-emitida por la
muestra. S6lo esta ultima forma (reflexion difusa) entrega informacion ttil acerca de la

naturaleza o composicion de la muestra [15].

I11.4.2.2. PROCEDIMIENTO Y CONDICIONES EXPERIMENTALES.

Las mediciones por espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa se realizaron
utilizando un espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 40, al que se le acoplé previamente
un accesorio de reflectancia difusa Labsphere RSA-PE-20. Este accesorio se ha disefiado
especificamente para medir la reflectancia o la transmitancia de sélidos y polvos. Los
espectros de reflectancia absolutos son obtenidos en relacion a un estandar blanco llamado
Spectralon donde el coeficiente de absorcion k es 0, para ajustar el 100 % de reflectancia.
Los componentes bésicos del accesorio RSA-PE-20 son una esfera integradora, un sistema
de transferencia Optica compuesta por espejos planos y un espejo esférico. La esfera
integradora tiene como funcion colectar la luz reflejada por la muestra. El interior de ésta

estd recubierto de Spectralon, dada su condicion no absorbente y reflectante [16].

111.4.3. DETERMINACION DE ESTRUCTURA CRISTALINA POR DIFRACCION DE

RAYOS X (DRX).
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La técnica de difraccion de rayos X (DRX) se utilizo para caracterizar las fases

cristalinas presentes en los catalizadores sdlidos empleados en esta tesis.

111.4.3.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA DRX.

Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz pero
de longitud de onda mucho mas corta. La longitud de onda en la regién de los rayos X es
del orden de angstrom (A); los rayos X usados en difraccion tienen longitudes de onda en
el rango 0.5 - 2.5 A mientras que la longitud de onda de la luz visible est4 en el orden de

6000 A [17].

Los rayos X se producen cuando una particula cargada eléctricamente con
suficiente energia cinética es frenada rapidamente. Los electrones son las particulas
utilizadas habitualmente y la radiacion se obtiene en un dispositivo conocido como tubo de

rayos X.

La interaccion de los rayos X con la materia esencialmente ocurre mediante dos

Procesos:

a) Los fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia. Constituyen
la radiacidn dispersada exactamente con la misma A que la radiacion incidente (es

la que origina el fenomeno de la difraccion).

b) Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelésticos al incidir sobre un
blanco y su energia incrementa la temperatura de la muestra o da lugar al fendmeno

de fluorescencia.

Un rayo difractado puede definirse como un rayo compuesto de un gran nimero de
rayos dispersados que se refuerzan mutuamente. La difraccion es, por tanto, esencialmente

un fenémeno de dispersion. Un solo atomo dispersa un haz incidente de rayos X en todas
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las direcciones del espacio pero un gran nimero de dtomos ordenados de manera periodica
en tres dimensiones formando un cristal dispersan (difractan) los rayos X tnicamente en
unas pocas direcciones. Lo hacen asi debido a que la ordenacion periddica de los dtomos
origina una interferencia destructiva de los rayos dispersados en todas direcciones excepto

en aquellas que predice la Ley de Bragg (interferencia constructiva) (Figura I11.2).

Figura I11.2. Fundamentos DRX. a) Interferencia constructiva. b) Interferencia destructiva.

La ley de Bragg se representa mediante la siguiente ecuacion:
n.A =2.dy;.senf Ecuacion II1.16

donde:

0: angulo de difraccion (grados).

dpu: distancia entre los planos cristalinos (A).

A: longitud de onda de la radiacion monocromatica utilizada (A).

n: orden de difraccion.

Los solidos amorfos tienen estructuras que se caracterizan por una ausencia de
periodicidad y s6lo se mantiene el orden de corto alcance. El resultado es una curva de
dispersion de rayos X mostrando uno o dos maximos con una anchura que puede llegar a

los 10° [17].
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Con esta técnica es posible determinar con gran exactitud el espaciado entre planos
cristalograficos en solidos cristalinos diversos (6xidos, metales, aleaciones, complejos,
etc.) a partir del difractograma de rayos X obtenido. Por otra parte, es posible determinar
todas las fases cristalinas presentes en la muestra de una manera 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
relativamente 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 atomo contenido en el
cristal y de su localizacion en la celda reticular unitaria, mientras que el angulo incidente al
que se produce el fendomeno 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 atomo depende del nimero de electrones que posee. Considerando estas caracteristicas
del fenomeno de difraccidn, no existen dos sustancias que tengan patrones de difraccion
idénticos cuando se tiene en cuenta la ubicacidon y la intensidad de todas las lineas de

difraccion.

111.4.3.2. PROCEDIMIENTO Y CONDICIONES EXPERIMENTALES.

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractoémetro de

rayos X Shimadzu XD-D1 en la configuracion Bragg-Brentano en el formato 6:26. Las
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muestras, finamente pulverizadas, se colocaron en un portamuestras de vidrio y se
compactaron adecuadamente de manera de obtener una capa homogénea de material. La

radiaciéon monocromatica empleada en el difractdmetro fue CuKa con una longitud de

onda A = 1.5405 A y con un filtro de Ni.

Se procedid realizando un barrido a partir de angulos 20 bajos (10°) hasta valores
altos (70 - 80°) a una velocidad de 2°/ min. La radiacién difractada fue recogida por un
detector moévil situado en la direccion de los rayos difractados. Los difractogramas
obtenidos proporcionan la posicion, intensidad, forma y ancho de las lineas de difraccion
de rayos X a partir de los cuales se pueden identificar las especies cristalinas presentes en

la muestra, a los fines de poder determinar la estructura cristalina de las mismas.

I11.4.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-

IR).

La espectroscopia IR es el método por el cual se estudia la absorcion o emision de
energia radiante originada por la interaccion entre la radiacion electromagnética y el
material en estudio. La espectroscopia IR se basa en que las moléculas tienen la posibilidad
de rotar y vibrar a distintas frecuencias (modos normales vibracionales). Por lo tanto, una
molécula puede absorber la energia de fotones en el rango energético de IR en el caso en
que exista una diferencia en el momento dipolar de la molécula mientras ocurre un
movimiento vibracional rotacional y cuando la frecuencia asociada con la radiacion
resuena con el movimiento vibracional. Los componentes de los enlaces quimicos tienen
movimientos vibracionales con frecuencias naturales dentro del rango de frecuencias del
infrarrojo. Existen modos vibracionales que inducen oscilaciones que pueden entrar en
resonancia con un haz de IR. Esto produce un intercambio de energia entre el haz y las

moléculas irradiadas. Existe un comportamiento caracteristico para un enlace con un tipo
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atdomico, un entorno quimico y una concentracidon de enlaces determinadas. Se puede decir
entonces, que en un espectro infrarrojo se pueden manifestar bandas asociadas a
practicamente todos los compuestos moleculares. Cada una de estas bandas corresponderia
a un movimiento de vibraciéon de uno de los enlaces dentro de la molécula. Se sostiene
entonces que el conjunto constituye la huella dactilar del compuesto. Cada compuesto
tendra entonces un comportamiento particular frente a un haz de radiacioén infrarroja, en

esto se basa la eficacia de la espectroscopia IR.

La ventaja fundamental de la técnica FT-IR frente al IR convencional es la rapidez
en la adquisicion del espectro debido a que se evita tener que variar la longitud de onda en
funcion del tiempo a fin de colectar cada espectro individual. En FT-IR se adquieren
simultdneamente todas las componentes de frecuencia del espectro, lo que permite
acumular un gran nimero de espectros en poco tiempo, con la consiguiente mejora en la
relacién sefial/ ruido. Esto es especialmente importante en las regiones del espectro

infrarrojo en que la fuente tiene una emision débil y/ o el detector es poco sensible.

111.4.4.1. DESCRIPCION EXPERIMENTAL DE LA TECNICA.

Se utilizd un espectrdmetro infrarrojo por transformada de Fourier Shimadzu IR-
Prestige-21 controlado por el software IRsolution. Los espectros se tomaron acumulando

140 barridos y con una resolucién espectral de 4 cm™.

Las muestras de HG, y HG,/SiO; (30 mg) se redujeron a polvo fino y diluyeron en
KBr, sal que no absorbe radiacion infrarroja. Esta mezcla se tritur6 empleando un mortero
y se prensd para formar una pastilla de bajo espesor 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 tomd el espectro de la radiacion de fondo (background, BKG) a

ser sustraido de los demés espectros experimentales.
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I11.4.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER DE

REFLECTANCIA DIFUSA (DRIFT).

I11.4.5.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA DRIFT.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia difusa
(DRIFT) es una técnica que, forma similar a UV-vis RSA (seccion IV.2.1), provee
informacion fundamentalmente de la zona superficial del sélido, especialmente en el caso
de polvos de elevada superficie especifica. En consecuencia, esta técnica representa una
herramienta poderosa en catélisis [19]. La posibilidad de emplear el material en polvo,
representa una ventaja adicional, especialmente cuando se trabaja con materiales dificiles

de pastillar y/ o cuando su dilucion puede causar cambios en la muestra [20].

Parte de la radiacion IR que incide sobre una muestra se puede reflejar de manera
especular (es decir, siguiendo las reglas de la reflexion); otra parte se puede dispersar de
forma difusa; y una tercera parte puede ser absorbida en el interior de la muestra o
difractada por los bordes de los granos, dando lugar a més luz dispersada en todas

direcciones (Figura IIL.3). Pues bien, la reflexion regular distorsiona el espectro de

Radiacion IR

Especular incidente

Difusa

Figura I11.3. Interacciones de la radiacion IR al incidir sobre una muestra.
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reflexion difusa, razén por la cual el componente de reflexion especular hay que

eliminarlo, lo que se consigue con accesorios disefiados especialmente para ello.

En una celda DRIFT, parte de la radiacion reflejada es recogida por un espejo
eliptico y dirigida hacia el detector del espectrémetro. En la Figura II1.4 se muestra en
detalle el camino Optico del haz IR en el accesorio disefiado para el registro de espectros de
reflectancia difusa de material particulado. El accesorio DRIFTS consta de 6 espejos. Dos
de ellos (3 y 4 en la Figura IIl.4) son elipsoidales. Mientras el primero de ellos (3)
focaliza el haz sobre la muestra (S), el segundo (4) colecta la radiacion difusa reflejada por
la muestra y la dirige al detector. En el interior de la muestra, el haz luminoso es varias
veces reflejado y atenuado a su vez por la absorcion de la muestra. Debido a la atenuacion
de la intensidad de la radiacion IR en la muestra es necesario realizar una optimizacion de
la posicidn de los cuatro espejos moviles (1, 2, 5 y 6) para alcanzar el maximo de la sefial

en el detector.

Figura I11.4. Camino o6ptico de un haz IR en el accesorio de una celda DRIFT.
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I11.4.5.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL DE LA TECNICA.

Las mediciones de fueron realizadas en un equipo Shimadzu IR-Prestige-21. En el
espectrometro se acoplo una celda de reaccion Spectra-Tech con ventanas de CaF, (Figura
IIL.5). La celda posee un sistema de refrigeracion por donde circula agua destilada y
desionizada. Los espectros se obtuvieron colectando 140 barridos y con una resolucion
espectral de 4 em™. Los catalizadores finamente divididos se colocaron en la copa de la
celda. El control de temperatura de la muestra se realizé a través de un controlador
conectado 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 823 K.

Base

Celda DRIFT — Spectra Tech
Ventanas de Ca,F

Portamuestra

Crisol

Calefaccion

Entrada de gas

Salida de gas

Orificio de entrada inferior

Sistema de refrigeracion de la celda
Sellode la cupula con la base

10mm

L oONIUVAWNR

Figura I11.5. Celda DRIFT - Spectra Tech utilizada en los experimentos DRIFT.
Modificado de [21].
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Mediante la técnica DRIFT se estudio la estabilidad térmica del complejo HG; y la
interaccion del complejo HG; con la silice bajo barridos en flujo de A r. A continuacidn, se

detalla el procedimiento aplicado.
El procedimiento experimental consté de las siguientes etapas:

1- Obtencion 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 minutos empleando un caudal de 50 mL/ min.

4- Toma del background de radiacion (BKG). Para el catalizador soportado (HG,/Si0O5) el
BKG se tom¢é sobre la muestra de SiO,, a 303 K durante 5 minutos bajo flujo de Ar.
Cuando se estudio la estabilidad térmica del HG,, el BKG fue tomado en ausencia de la
muestra.

5- Toma del espectro de la muestra, HG, o HG,/Si0,, a 303, 373 y 423 K durante 5

minutos, siempre en flujo de Ar.

I11.4.6. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN).
I11.4.6.1. FUNDAMENTOS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afios cuarenta para
estudiar los nucleos atomicos. En 1951, los quimicos descubrieron que la espectroscopia de
resonancia magnética nuclear podia ser utilizada para determinar las estructuras de los
compuestos organicos. Esta técnica espectroscopica puede utilizarse sélo para estudiar
ndcleos atdmicos con un nimero impar de protones o neutrones (o de ambos). Esta
situacion se da, por ejemplo, en los 4&tomos de IH, 13C, 14N, ISN, Yp y 3lp [22]. Este tipo de
nucleos son magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los electrones, ya que
los nucleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de rotacion sobre un eje que

hace que se comporten como si fueran pequefios imanes. En ausencia de campo magnético,
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los espines nucleares se orientan al azar. Sin embargo, cuando una muestra se coloca en un
campo magnético, tal y como se muestra en la Figura I11.6, los nucleos con espin positivo
se orientan en la misma direccion del campo, en un estado de minima energia denominado
estado de espin a, mientras que los nucleos con espin negativo se orientan en direccion
opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energia denominado estado de
espin B [23]. Existen mas nucleos en el estado de espin a que en el B pero aunque la
diferencia de poblacion no es enorme si que es suficiente para establecer las bases de la
espectroscopia de RMN. La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y f,
depende de la fuerza del campo magnético aplicado By. Cuanto mayor sea el campo

magnético, mayor diferencia energética habra entre los dos estados de espin [23].
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Figura II1.6. Modelo clasico de la formacion de magnetizacion neta en una muestra.

Cuando una muestra que contiene un compuesto orgdnico es irradiada brevemente
por un pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de espin a son promovidos al
estado de espin B. Esta radiacion se encuentra en la regidon de las radiofrecuencias (rf) del
espectro electromagnético. Cuando los nticleos vuelven a su estado inicial emiten sefiales
cuya frecuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin a y

[23]. El espectrometro de RMN detecta estas sefiales y las registra como una gréfica de
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frecuencias frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN. El término resonancia
magnética nuclear procede del hecho de que los ntcleos estdn en resonancia con la
radiofrecuencia o la radiacion rf. Es decir, los nicleos pasan de un estado de espin a otro
como respuesta a la radiacion rf a la que son sometidos. Los espectros mds comunes son
representaciones de la intensidad de absorcion frente a la frecuencia de resonancia y
presentan sefiales cuya posicion, forma y tamafio estan intimamente relacionadas con la
estructura molecular. El andlisis detallado de estos espectros proporciona valiosa
informacion estructural y estereoquimica. Ademas, espectros bidimensionales permiten
relaciones entre distintos nucleos o distintas magnitudes del mismo nucleo. Las partes
fundamentales de un espectrometro de RMN son un iman, una bobina superconductora,
que suministra el campo magnético principal, un oscilador de radiofrecuencias que
suministra la energia necesaria para cambiar la orientacion de los nucleos, una bobina
detectora que recibe las sefiales y un sistema informatizado que gobierna todo el aparato y

que incluye un sistema de amplificacion y registro (Figura I11.7).

111.4.6.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL DE LA TECNICA.

La técnica de RMN se utilizé como herramienta para determinar la estructura del
complejo HG; antes y después de la inmovilizacion sobre la silice. Ademads, esta técnica
permitio estudiar la estabilidad del complejo en el tiempo bajo condiciones ambientales,

asi como la interaccién del mismo con 3-pentenonitrilo, oleato de metilo y acetonitrilo.

Los espectros de '"H RMN fueron adquiridos en un espectrometro BRUKER
Avance 300 MHz utilizando CDCl; como solvente. Los datos fueron procesados y
analizados con el software MestReNova 6.0. Las constantes de acoplamiento se informan
en Hz, mientras que los corrimientos quimicos se reportan en ppm. Los datos se reportan

de la siguiente manera: corrimiento quimico, multiplicidad (s = singlete; bs = singlete
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ancho; d = doblete; t = triplete; dd = doble doblete; dt = doble triplete; ddd = doble doble

doblete; m = multiplete), constantes de acoplamiento (J) y numero de protones.
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Figura II1.7. Principales componentes de un resonador magnético nuclear.

Para la obtencion de espectros del complejo HG, comercial, se pesaron 5 mg de
HG; y se disolvieron en 1 mL de CDCls, la muestra se colocéd en un tubo de RMN que se
situd en el centro del campo magnético del resonador para la adquisicion de los datos. Para
los ensayos con HG,/SiO; (100 mg, 5 % HG;) se procedi6 a lavar el catalizador con 1mL
de CDCl; de manera de desprender el complejo de la superficie de la silice. Se filtro el

sobrenadante y se colocd en un tubo de vidrio de RMN para ser analizado.

I11.4.7. ESPECTROMETRIA DE EMISION ATOMICA CON PLASMA ACOPLADO

INDUCTIVAMENTE (ICP-AES).

La espectrometria de emision atomica con plasma acoplado inductivamente se
utilizé para determinar el contenido de rutenio (Ru) en solucion. Para tal fin se utilizo un

espectrometro Perkin-Elmer Optima 2100 DV.
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I11.4.7.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA DE ICP-AES.

La espectroscopia de emisién atomica con plasma acoplado inductivamente (/CP-
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 4tomos hasta ionizarlos, lo que se logra a elevadas temperaturas
(6000 a 8000 K) [24]. Esto se consigue operativamente; inyectando la muestra en un
plasma de Ar generado por calentamiento inductivo con un campo electromagnético de alta
frecuencia. El plasma de Ar excita los 4tomos presentes en la muestra a un estado M, y
luego tanto el plasma como los iones de la muestra 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 deteccion (partes por billon) y versatilidad, ya
que se analiza la mayoria de los elementos e isotopos presentes en la tabla periodica de

manera simultanea en no mas de un par de minutos.

I11. 5. ENSAYOS DE ACTIVIDAD CATALITICA.

II1.5.1. PRE-TRATAMIENTO DE SOLVENTES.

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 reaccion son
un potencial veneno para los sitios activos de la mayoria de los catalizadores de metatesis
[25]. Para tal tratamiento se utilizo el sistema de destilacion bajo reflujo detallado en la
Figura II1.8, operando bajo atmodsfera inerte (Ar), y poniendo en intimo contacto el
solvente a deshidratar con sodio metalico y benzofenona. Los hidrocarburos aromaticos y

moléculas organicas con sistemas 1 deslocalizados pueden ser reducidos facilmente por
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Equipo de Destilacion:
1. Manta calefactora.

2. Balon

3. Refrigerante de serpentina
4. Sello de aceite de silicona
5. Dispositivo de reflujo

6. Entrada de Argon

H,0

Figura I11.8. Equipo de destilacién empleado en el pre-tratamiento de solventes.

metales alcalinos y por ello estos metales son conocidos como reductores fuertes. La
degeneracion propia de los orbitales © 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 -1,88 V, se reduce en presencia del Na generando un radical anidnico tipo cetilo
(Esquema IIL.I) de color azul intenso. Este par redox se utiliza como indicador
colorimétrico en ausencia de agua en solventes organicos, pues al reaccionar el radical con

agua se decolora rdpidamente. La formacion de este radical en ciclohexano produjo el
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esperado color azul intenso y un color violeta oscuro en tolueno.

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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Esquema III. 1. Reaccion de benzofenona con sodio metalico. Formacion del radical cetilo.

I11.5.2. EQUIPOS DE REACCION.

En la presente tesis se utilizaron dos equipos diferentes para llevar a cabo los

ensayos de actividad catalitica. A continuacidn, se describen en detalle cada uno de ellos.

I11.5.2.1. REACTOR DISCONTINUO DE VIDRIO TIPO SCHLENK.

Los ensayos de actividad catalitica de metatesis cruzada de oleato de metilo con 3-
pentenonitrilo y cinamaldehido se llevaron a cabo en fase liquida, en un reactor
discontinuo de vidrio a presion atmosférica y bajo atmosfera inerte. El equipo de reaccion
esta constituido por un manifold o linea Schlenk (1). Una linea de vacio o Schlenk consiste
en dos tubos de vidrio paralelos conectados entre si mediante varias llaves de tres vias (2),
tal como se muestra en la Figura II1.9. Una de las ramas se conecta a una bomba de vacio
(3) y la otra a una fuente de gas inerte (5). Para prevenir el paso de productos a la bomba
de vacio, entre ésta y la rama de la linea se intercala una trampa de enfriamiento (4). En el
otro extremo de la rama se conecta un vacudmetro para controlar la calidad de vacio.

Coémo se menciond, las dos ramas estan conectadas con llaves de tres vias, las cuales
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pueden conectar la salida a cualquiera de las dos ramas, vacio o gas inerte. Estas salidas se
conectan a los tubos Schlenk de reaccion (7) a través de tubos flexibles de plastico o goma
que tienen las paredes gruesas para evitar su estrangulacion cuando se conectan al vacio
(6). La velocidad de agitacion del reactor y la temperatura de reaccidon fue controlada por
un agitador IKA (Modelo C-Mag HS7) (8). El reactor estd provisto de una entrada lateral

septada, para la extraccion de muestras con jeringa durante el curso de la reaccion.

Equipo de Reaccion

Linea Schlenk

Llaves de tres vias

Bomba de vacio

Trampa fria

Entradade gas inerte (Ar)
Conexion a los reactores Schlenk
Reactor Schlenk

Manta calefactora

o N S R W~

9. Barvio termostatizado
10. Controlador de temperatura
11. Sistema de toma de muestra

Figura I11.9. Equipo de reaccion empleado en los ensayos de actividad catalitica de metatesis
cruzada de oleato de metilo con 3-pentenonitrilo y cinamaldehido.

En un experimento tipico se procede a evacuar y purgar con Argon las lineas y los
tubos Schlenk utilizados como reactores, manteniéndose el sistema bajo presion
ligeramente superior a la atmosférica con un sello liquido de aceite de silicona. Una vez
acondicionado el equipo se transfirio bajo atmosfera inerte el solvente anhidro (tolueno) a

un tubo Schlenk ya seco, barrido con Ar y provisto de un nucleo para agitacion magnética
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(buzo). El reactor se sumergioé en un bafio termostatizado sobre un agitador magnético.
Una vez alcanzada la temperatura de reaccion se procedid a agregar volumenes conocidos
de reactivo y estandar interno. Finalmente, se dio inicio de la reaccion mediante el
agregado del catalizador. La toma de muestras se realizd mediante una microjeringa de
vidrio de 1 mL. Las muestras (de unos 50 uL), se trasvasaron a un vial que contenia

metanol para frenar el avance de la reaccion y fueron enfriadas en un bafio de hielo.

I11.5.2.2. REACTOR DISCONTINUO DE ALTA PRESION.

Para realizar los experimentos de actividad catalitica de etendlisis de OM se instald
un reactor discontinuo de acero inoxidable comercial, marca Parr Modelo 4565 (Figura
II1.10). El mismo consta de un tanque de acero inoxidable de 100 mL de capacidad, un
mandmetro que permite trabajar en un rango de 0 a 200 bar, una manta calefactora y un
motor de agitacion conectados a un controlador Parr 4848. Dicho controlador permite
controlar la temperatura en el interior del reactor por medio de una termocupla, ademas
controla la velocidad de agitacion del reactor (0 - 700 rpm) y transmite la potencia al
dispositivo de agitacion compuesto por un motor eléctrico y un agitador magnético (Parr
N°: A1120HC6) Por razones de seguridad, se construyo un gabinete de proteccidn provisto
de vidrio reforzado con un laminado compuesto por capas de film de un poliéster (PMMA:

polimetilmetacrilato) resistente a altos impactos.

El reactor dispone de un sistema de entrada de gases acoplado y un sistema de toma
de muestra. Este ultimo consiste en un loop para contener y enfriar la muestra antes de su
extraccion. La finalidad de este sistema de muestreo es evitar la alteracion de la muestra
extraida debido a su descompresion brusca desde la presion en el interior del reactor a la
atmosférica que produciria la volatilizacion y el enriquecimiento de la muestra en sus

componentes menos volatiles.
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REACTOR PARR 4565

1. Vaso contenedor

2. Tapa del reactor

3. Anillo de seguridad

4. Eje

5. Turbina

6. Canal de extraccion de muestra

7. Vaina de termocupla

8. Manometro

9. Valvula de admision de gases (C,H,)
10. Valvula de extraccion de muestra /
carga del reactivo liquido.

11. Sistema de toma de muestra

12. Valvula de venteo

13. Sistema de refrigeracion del agitador
14. Rodamiento

Figura I11.10. Reactor discontinuo de alta presion.

A continuacion se describe el procedimiento de carga y operacion del reactor para
llevar a cabo la reaccion de etenolisis de oleato de metilo. Una vez finalizada la
preparacion del catalizador, el mismo se incorpord al reactor previamente cargado con
solvente anhidro (ciclohexano). A continuacién se cerro el reactor, se colocd el mismo en
el horno calefactor, y se lo acoplé al sistema de muestreo y suministro de gases. Se purgd
el interior del reactor con una corriente de N, durante 5 minutos. Posteriormente se aplico
el programa de temperatura deseado, asi como también se encendio el sistema de agitacion
dando inicio simultdineamente al proceso de calentamiento, para alcanzar la temperatura de

reaccion, a una velocidad de 2 K/ min. Una vez alcanzada la temperatura de reaccidon se
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purgd el volumen del reactor con etileno/ N, dejando una leve sobrepresion de gas en el
reactor. A través de un septum en la entrada del reactor, se inyectd el estandar interno y el
volumen de reactivo necesario. Luego se inyecté de la misma forma 2 mL de solvente
utilizado en la reaccion con el objetivo de enjuagar tanto la jeringa de inyeccidn como el
conducto de entrada al reactor. Acto seguido se elevo la presion de etileno en el interior del
reactor hasta la presion de trabajo. El tiempo de reaccion comenzd a computarse a partir de
la inyeccién de los reactivos y ajuste final de la presion. A partir de ese momento se
comenzaron a tomar muestras a intervalos regulares de tiempo para monitoriar el avance
de la reaccion. Las muestras se filtraron con una jeringa de vidrio de 5 mL utilizando un
filtro para jeringas de acero inoxidable (Supelco), de manera de separar los restos de
catalizador presentes en la misma La muestra filtrada es asi almacenada para su posterior

analisis.

IT1.5.3 ANALISIS CROMATOGRAFICO.

I11.5.3.1. IDENTIFICACION DE PRODUCTOS DE REACCION POR CROMATOGRAFiA

DE GASES - ESPECTROMETRIA DE MASAS (CG-EM).

La cromatografia de gases es una técnica que permite la separacion de mezclas muy
complejas. Pero una vez separados, detectados, e incluso cuantificados todos los
componentes individuales de una muestra problema, el Unico dato disponible para la
identificacion de cada uno de ellos es el tiempo de retencidn de los correspondientes picos
cromatograficos. Este dato no es suficiente para una identificacion inequivoca, sobre todo
cuando analizan muestras con un numero elevado de componentes. Por otra parte, la
espectrometria de masas puede identificar de manera casi inequivoca cualquier sustancia
pura, pero normalmente no es capaz de identificar los componentes individuales de una
mezcla sin separar previamente sus componentes, debido a la extrema complejidad del

espectro obtenido por superposicion de los espectros particulares de cada componente. Por
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lo tanto, la asociacion de las dos técnicas, CG (cromatografia gaseosa) y EM
(espectrometria de masas) da lugar a una técnica combinada CG - EM que permite la

separacion e identificacion de mezclas complejas.

I11.5.3.1.a. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA EM.

La espectrometria de masas es una poderosa técnica analitica que permite
identificar compuestos desconocidos, cuantificar compuestos conocidos, y elucidar la
estructura y propiedades quimicas de las moléculas [26]. En la técnica clasica de impacto
electrénico (electron ionization, El), las moléculas ionizadas del analito se fragmentan en
una variedad de fragmentos ionizados, el patron de fragmentacion resultante asi como los
iones residuales constituyen el espectro de masas. En principio, el espectro de masas de
cada compuesto es Unico y puede ser usado como su “huella quimica” para caracterizar el

analito [27].

La espectrometria de masas se fundamenta en la separacion de particulas
moleculares o atomicas por su diferente masa. El proceso de la espectrometria de masas

comprende basicamente cuatro etapas [28]:

1. Ionizacion de la muestra. Se somete la muestra a una temperatura suficientemente
elevada (normalmente mediante un filamento caliente de wolframio o de renio)
como para producir un vapor molecular, el cual posteriormente se ioniza
bombardeando las moléculas originadas con un haz de electrones de elevada

energia [29].
M + € —— 5 M + 2¢

2. Aceleracion de los iones por un campo eléctrico. En el sistema acelerador las
particulas ionizadas producidas por el impacto de los electrones son obligados a

atravesar una primera ranura aceleradora por una pequefia diferencia de potencial.
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Entre esta primera y una segunda ranura existe una diferencia de potencial muy
elevada que imprime a las particulas su velocidad final. Una tercera ranura actia

como colimador del haz de particulas [28].

3. Dispersion de los iones segun su masa/ carga. Los iones son inyectados en una
region en la que un campo magnético curva las trayectorias y las separa en funcion

de las respectivas relaciones m/ z [30].

4. Deteccion de los iones y produccion de la correspondiente sefial eléctrica. El
ordenador al que estd conectado el aparato recoge las distintas sefiales y las reproduce

en forma de espectrograma.

Detector

[6n mas liviano
Calor para vaporizar la muestra ]

Haz de particulas
Haz de electrones cargadas

| ionizados de la muestra

f

Inyeccionde IJ o
lamuestra ,@.‘i I I

Fuentede | b -

electrones

I6n mas pesado

El campo magnético separa
las particulas en funcién de
la relacién masa/carga

&
b

Particulas aceleradas en

Magneto
el campo magnético

Figura III.11. Representacion de los componentes de un espectrometro de masas y de los
fendomenos que tienen lugar durante el analisis de una muestra.

I11.5.3.1.b. CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA EM.

La identificacion de productos para los cuales no se pudo disponer de patrones
comerciales, se realiz6 empleando un cromatografo de gases (Thermo scientific® Trace
1300) acoplado a un espectrometro de masas (Thermo scientific® ISQ-QD) equipado con

una columna capilar 7R 5MS (longitud total: 30 m, didmetro: 0.25 mm, espesor de film:
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0.25 pm), utilizando Helio como gas portador a un flujo de 1.5 mL/ min, siendo la
temperatura del inyector de 573 K. La temperatura inicial del horno fue de 313 K por 5
minutos con programacion de 10 K por minutos hasta 393K, incrementando 25 K por
minutos hasta 573 K, seguido por una etapa isotérmica de 5 minutos. La linea de
transferencia entre el CG y el EM se mantuvo en todo momento a 573 K. El espectrometro
de masas fue operado a 70 eV con un rango de masas desde 12 - 500 uma, siendo la
temperatura de la cdmara de ionizacidon 473 K. La identificacion de los componentes fue
asignada por comparacion de sus espectros de masas con los ofrecidos por la biblioteca del
equipo (Base de datos NIST 2011) y complementado con el programa Mass Spec

™ B .,
Calculator Pro ™ en los casos de asignacion dudosa.

I11.5.3.2. SEPARACION CROMATOGRAFICA DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.

Para llevar a cabo el andlisis cromatografico de las muestras de reaccion se utilizd
un cromatografo de gases Agilent 6850 GC, equipado con un detector de ionizacién por
llama (FID), control electronico 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 pm). La columna cromatografica empleada consiste en una fase estacionaria 100 % de

dimetilpolisiloxano, que mostré alta resolucion hacia los productos y reactivos de reaccion.

I11.6. METODOS DE CALCULO.

El software utilizado para el calculo de la estructura electronica de los sistemas
analizados fue el Gaussian 03W [31]. Los atomos de H, C, N, O fueron modelados con un
set de bases tipo 6-31G(d,p), mientras que para Cl y Ru se utilizaron LANL2DZP [32] con
los pseudopotenciales efectivos para el nucleo (ECP). El funcional hibrido incluido en el
hamiltoniano para la parte de correlacion e intercambio (DFT) fue el B3LYP [33, 34]. Las

minimizaciones energéticas (optimizaciones geométricas y de estados de transicidon) se
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realizaron con el algoritmo de Berny usando GEDIIS [35]. Las correcciones de energia del
punto cero se tuvieron en cuenta y las termodindmicas para la fase gaseosa se realizaron a
298.15 K. En los estados de transicidon se verifico la existencia de una unica frecuencia
imaginaria y el camino hacia reactivos y productos (directo e inverso) fue corroborado
mediante el calculo de los IRC (Intrinsic Reaction Coordinate). Los criterios de
convergencia para las optimizaciones geométricas y de los estados de transicion fueron las
mismas, sélo que, para estos ultimos se utilizaron coordenadas internas redundantes sin
realizar la comprobacion de curvatura del algoritmo de Berny (NoEigenTest). La opcion
tight fue utilizada con un paso de optimizacion de 0.1 Bohr (MaxStep = 10) e IOp (1/8 =

5).
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Capitulo 1V: Caracterizacion del Catalizador

En el presente capitulo se describe la caracterizacion, tanto del soporte, como de los

catalizadores utilizados en las pruebas cataliticas realizadas en el desarrollo de esta tesis.

IV.1. CARACTERIZACION DEL SOPORTE.

Como se menciono en el capitulo 111, se utilizd como soporte silice (Sigma-Aldrich,
Davisil Grade 62), 60 - 200 mesh, tamafio de poro de 150 A, 99.7 %. A continuacion se
describen las principales caracteristicas fisicoquimicas determinadas experimentalmente
sobre el sélido. Antes de realizar la caracterizacidn, a fin de estabilizar el material se aplic
un tratamiento térmico en aire a 773 K. Los resultados de la caracterizacion se resumen en

la Tabla IV.1.

Tabla 1V.1. Resultados de la caracterizacion del soporte (SiO,).

s, Vp d, Composicion
. Si0, Na (Na0,) Fe S0,
2
m?/g) Mg A (up/p) @p/p)  (pm)  (%p/p)
;‘Zfizsme 300 1.15 150 99.7 <100 0.1 0.1
Valores
medidos 290 119 200 ] ] ] i

En la Figura IV.I se muestra la isoterma de adsorcion de N, a 77 K, que
corresponde a una isoterma tipo IV segln la clasificacion original de Brunauer, Emmet y
Teller [1], con el usual ciclo de histéresis. El tipo de isoterma producida por un sélido
poroso esta 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 adsorcion se determind el area o superficie especifica (Sg). También se aplicd
el método de Barret-Joyner—Halenda (BJH) [2], que asume geometria de poros cilindrica,
en la estimacion del volumen de poro (Vp) y la distribucién del tamafio de poro (Dp). Los
resultados de esos estudios se muestran en la Figura IV.2. El 4rea o superficie especifica

obtenida mediante el método BET fue de 290 m?/ g, la cual coincide aproximadamente con
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Figura IV. 1. Isoterma de adsorcion de N, a 77 K de la SiO,.
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Figura IV.2. Distribucion de tamafio de poro de la silice utilizada como soporte,
determinada por el método BJH a partir de los datos de la isoterma de adsorcion
de N, a 77 K.
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la declarada por el fabricante, (Sg = 300 m?/ g). Por otro lado, el volumen de poros
calculado fue 1.19 mL/ g. Se determind que la textura del material estd principalmente
constituida por macroporos con radio medio de 200 A, y con presencia de mesoporos que

se pone de manifiesto con la existencia de un ciclo de histéresis en la isoterma.

IV.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES HG,/SiO,.

Se utilizd espectroscopia UV-vis para determinar el contenido de HG, de las
muestras preparadas. A fin de conocer la estructura cristalina de la muestra, se realizaron
ensayos de difraccion de rayos X (DRX). La interaccion complejo-soporte se estudio
utilizando espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa

(DRIFT), espectroscopia UV-vis y resonancia magnética nuclear (‘"H RMN).

IV.2.1. CALCULO DE LA CARGA DE HG,.

El contenido de HG, en las muestras fue determinado por espectroscopia UV-vis.
Al poner en contacto las soluciones de HG; en ciclohexano con la silice, se observd la total
decoloracion de la fase liquida, paralelamente con la coloracién del sélido con el color
verde caracteristico del HG,. Por espectroscopia UV-vis se comprobd la ausencia de
absorbancia asociada al HG; en el solvente utilizado para la impregnacion de la silice. Al
entrar en contacto con la silice la solucion de HG; en ciclohexano, todo el complejo pasa a
la superficie del soporte, decolorando la solucién por completo, lo que implica una

constante de reparto nula (K, =0) .

I1V.2.2. ESTIMACION DE LA MONOCAPA DE HG,.

La carga teorica de HG, necesaria para formar la monocapa sobre la superficie de la

silice se estimo a partir del tamafio teorico de la molécula de HG,, obtenido a partir de la
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geometria optimizada del complejo descripta en bibliografia (1.76 nm x 1.37 nm x 1.05

nm) [3].

Como se menciond en la seccion IV.1, la superficie de la silice tiene un valor de
290 m?/ g, mientras que el area molecular de la molécula de HG; se estim6 en 2.4169 10718
m?”. Empleando la Ecuacién IV.1 se pudo estimar que la monocapa de HG, sobre la silice

se alcanza con una carga teorica de 12.4% HG;.

Sg 1

. .M
a N
thonocapa(%) = SHGZ . 4 .100 Ecuacion IV.1
g — M)+
(AHGZ Na >

donde:

Sq * superficie especifica de la silice (m?/ g).

Apg, ¢ area molecular de una molécula de HG, (m?).
N, : numero de Avogadro (moléculas/ mol).

M : peso molecular HG; (g/ mol).

Paralelamente, para determinar experimentalmente la carga maxima de HG; que se
puede obtener sobre la silice, se preparé una solucion del complejo en ciclohexano (1.28
107 M), que fue agregada en alicuotas a una masa de 100 mg de SiO, (previamente
calcinada en aire a 773 K) suspendida en 3 mL de ciclohexano en agitacién permanente.
Luego de 20 minutos del agregado de cada alicuota de soluciéon de HG,, se extrajo una
porcidn de sobrenadante, y se midio la absorbancia a A = 375 nm (banda de absorcion del
complejo) en un espectrometro UV-vis Perkin Elmer Lambda 20. Este procedimiento se
repitié hasta la deteccion de absorbancia asociada al HG; en el sobrenadante, directamente
asociada a la saturacidon de la superficie del sélido con el complejo, ya que una segunda
capa que implique enlaces HG, — HG; seria disuelta por el ciclohexano, y facilmente
detectada debido al elevado coeficiente de absortividad molar de las soluciones de HG»

(€=8630L .mol" .cm™) [4].
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En la Figura IV.3 se muestra la carga de HG, (wt.%) del catalizador en funcién de
los moles de HG, agregados. El valor de la carga de HG, que se obtuvo fue de 11.6 %, el
cual coincide practicamente con el valor tedrico estimado para alcanzar la monocapa de
HG; (12.4 %). Esto permitiria suponer que no habria formacion de cristales de HG, sobre

la superficie de la silice y que el mismo se encontraria totalmente disperso.

144 Maxima carga de HG: alcanzada
2] 09 --9
10- .~
(B | ) ,0’ cambio en el valor
= 8- 9 ‘ de absorbancia
°\° 6 = , lq
~ ’
] * )
E
. ) 9o
2- , Q
0 -F’ M I v I v I v I v
0 5 10 15 20 25

moles de HG: agregados (10-°)

Figura IV.3. Determinacion de la carga maxima de HG,
sobre la superficie del soporte (SiO,).

1V.2.3. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

En la Figura IV.4 se representan los espectros de difraccion de rayos X de las
muestras de HG,/Si0, (6 y 10 % HG;) asi como también de las correspondientes al
complejo HG; puro y a la silice pura. Se observa que las muestras HG,/S10, no presentan

seflales de difraccion asociables al patron de la estructura cristalina del complejo HGo,
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apreciandose sdlo el halo amorfo del soporte (21.5 0). Esto seria compatible con una alta

dispersion del complejo sobre la superficie del soporte [5].

HG:/SiO:2 (10%)

HG2/Si02 (6%)

-~
S
=
) —
7]

o Si0O:
(P]
-
|

HG:

0 20 30 40 50

20

Figura IV.4. Difractogramas de rayos X de los catalizadores
preparados. Velocidad de barrido: 2°/ min.

IV.2.4. IDENTIFICACION DEL COMPLEJO HG,; SOBRE LA SUPERFICIE DEL

SOPORTE.

La ausencia de patrones de difraccion asociados a cristales de HG, sobre la
superficie del catalizador no permitié confirmar la presencia del complejo soportado en la
superficie de la SiO, mediante andlisis de DRX. No obstante, las muestras luego de la
impregnacion de la silice mantuvieron el color verde caracteristico del complejo, por lo
que probablemente la falta de patrones de difraccion pueda tener origen en una elevada
dispersion del complejo sobre la superficie del solido. Para verificar la presencia del

complejo HG, sobre la superficie del soporte, se realizd6 un estudio por FT-IR por
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transmision para muestras de catalizadores de HG,/SiO, en la zona de 400 - 4000 cm.
Particularmente, se oper6 en el rango de 500 - 800 cm™, con el fin de verificar que se
conserva la sefial asociada a la vibracion del enlace Ru=C (carbeno metélico), sitio activo

del catalizador, y un buen indicio de la presencia del complejo sobre el soporte.

En la Figura IV.5 se muestra el espectro FT-IR de las muestras de HG,, SiO; y
HG,/SiO; (6 y 10 %). La sefial de 748 cm™ del complejo HG, puro corresponde a la
frecuencia de vibracion del enlace Ru=C, que junto con la vacancia dejada por el oxigeno
del sustituyente 2-isopropoxibencilideno constituyen el sitio activo para la metatesis de
olefinas y que, por lo tanto, provee informacion sobre la conservacion de la estructura del
complejo. En el espectro del HG,/S10, (10 %) se conserva la sefial correspondiente al
estiramiento Ru=C, evidencia a favor de que no existe modificacion en el centro activo del
complejo al soportarse en silice [5]. La misma consideracion puede formularse para el

estiramiento Ru-C del ligando NHC (Ru-C, v = 576 cm™).

HG2(10%)/Si0:

" HG2(6%)/SiO:

SiO:2

HG:

750 700 650 '1 600 550 500
v (cm )

Figura IV.5. Espectros FTIR de HG,, SiO, y HG,(6-10%)/Si0, correspondientes a la zona
de vibracion del carbeno metélico (v = 748 cm™) y del rutenio-heterociclo (v = 576 cm™).
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La conservacion de los ligandos 2-isoproxibencilideno y 1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)dihidroimidazol en el complejo soportado se verificé mediante espectroscopia
infrarroja de reflectancia difusa con transformada de Fourier (DRIFT) . En la Figura IV.6
se muestra el espectro DRIFT de HG, y HG2/Si10,(10% y 6 %) a 303 K bajo atmdsfera de

Ar en la zona de 1000 - 3500 cm™.

HG,(10%)/SiO,

HG,(6%)/SiO,

Do
yi 1 L

3200 2800 1600 1200
1
V (cm )

Figura IV.6. Espectros de espectroscopia DRIFT correspondientes a las
muestras de HG,, HG»(6%)Si0, y HG,(10%)/SiO; en la zona de vibracion de
1000cm™ a 3500 cm™,

Coincidiendo con la bibliografia [6], las principales bandas de absorcion para las
muestras de HG, puro se observan en el rango de 1200 - 1700 cm™ y 2800 - 3200 cm™ .
Estas bandas se conservan para la muestra HG»(6%)/Si0, y HG2(10%)/S10,. Las bandas a
1454 cm™, 1396 cm™ y 1298 cm™ corresponden a vibraciones v(C=C) aromaticas, 8(CHs)
y 8(CH,) respectivamente. Las bandas a 2945 y 2976 cm™ son atribuibles a vibraciones

asimétricas V(CH; y CHy) y simétricas v(CH; y CHy) [7].
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Los ensayos de espectroscopia UV-vis y RSA/UV-vis proporcionan otra evidencia
de la exitosa inmovilizacion del complejo HG, sobre la silice. El espectro UV-vis del
complejo de Ru en ciclohexano (Figura IV.7) revela una banda de absorbancia a 375 nm,
correspondiente a las transiciones d-d de los 4tomos de Ru(Il) [8]. El espectro de
reflectancia difusa UV-vis del complejo HG2(10%)/Si0, muestra la misma banda de
absorbancia, sin un corrimiento apreciable del pico (A = 375 nm), sugiriendo que no existe
un cambio en la esfera de coordinacion de los 4&tomos de rutenio como consecuencia de la

inmovilizacion en SiOs.

A =375
A =375
HG2(10%)/SiOz
<
5
[=]
«
=
}
4
= HG:
=
SiO:
300 400 500 600 700

A (nm)

Figura IV.7. Espectro UV-vis del complejo HG, en ciclohexano y espectro
de reflectancia difusa (RSA/UV-vis) de SiO, y HG»(10%)/Si0..

Los resultados mostrados en la Figura IV.7, coinciden con lo publicado para

complejos de rutenio sobre diferentes soportes (SBA1, SBA15, MCM41) [9, 10, 11].
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Los estudios de caracterizacion del catalizador HG,/Si0O, sugieren hasta aqui que la
estructura del complejo HG, no sufre ninguna modificacion como consecuencia de la
inmovilizaciéon. Con el objetivo de confirmarlo, se realizd una serie de experimentos
adicionales, consistente en lavar el catalizador s6lido HG,/SiO, con cloroformo deuterado
(CDCl3), de manera de lixiviar el complejo de la superficie del soporte y analizar el
sobrenadante recuperado por espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).
Aproximadamente 100 mg de HG2(5%)/S10; se agitaron en 1.5 mL de CDCIl; durante 30
minutos a temperatura ambiente. El sobrenadante de color verde oscuro recuperado fue
transferido a un tubo de RMN para ser analizado. Adicionalmente se prepard y analiz6 una
solucion estandar de HG; comercial en CDCls. En la Figura IV.8 se presenta el espectro
de 'H RMN obtenido para el complejo HG, comercial disuelto en CDCl;, que concuerda
con datos publicados [9]. El anélisis del espectro de protones de RMN permiti6 identificar
11 sefiales, ademas de la sefial caracteristica a 7.26 ppm correspondiente al desplazamiento
quimico del porcentaje de cloroformo no deuterado. El espectro mostrado en la Figura
IV.8 se resume cuantitativamente: 'H RMN (300 MHz, CDCls) 8: 16.56 (bs, 1H); 7.54-
7.42 (m, 1H); 7.07 (bs, 4H); 6.93 (dd, J="7.5, 1.7 Hz, 1H); 6.87 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 6.79 (d,
J=8.4 Hz, 1H); 4.9 (m, J=6.1 Hz, 1H); 4.18 (bs, 4H); 2.48 (bs, 12H); 2.4 (bs, 6H); 1.27 (d,

J= 6.1 Hz, 6H).
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Figura IV.8. Espectro 'H RMN del complejo HG, (300 MHz, CDCl5) &: 16.56 (bs, 1H); 7.54-7.42 (m, 1H); 7.07 (bs, 4H); 6.93
(dd, J=7.5, 1.7 Hz, 1H); 6.87 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 6.79 (d, J= 8.4 HZ, 1H); 4.90 (m, J= 6.1 Hz, 1H); 4.18 (bs, 4H); 2.48 (bs,
12H); 2.40 (bs, 6H); 1.27 (d, J= 6.1 Hz, 6H).
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Capitulo 1V: Caracterizacion del Catalizador

En la Figura IV.9 se observa un singlete ancho con un desplazamiento quimico (J)
de 16.56 ppm, que corresponde al protdn del carbeno metalico (Ru=CHPhO(CH3),), que
por estar cerca del 4tomo de rutenio experimenta un efecto de desapantallamiento. Esta
sefial estd estrechamente relacionada con el sitio activo del catalizador, por lo que la
ausencia de la misma, implicaria una modificacién quimica con segura pérdida de
actividad del complejo. La curva superpuesta a la sefial del espectro, que se puede observar
en la Figura IV.9 en color verde, es la denominada curva de integracion. La intensidad
relativa o area de una sefial de RMN protén es proporcional al nimero de protones que
constituyen la sefial. Para el caso de la sefial a 16.56 ppm, el area del pico es 1, lo cual
indica que existe un tnico H de este tipo en la molécula. En las Figuras IV.10 y IV.11 se

asignan las sefiales correspondientes a los restantes H presentes en el complejo HG,.
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Figura IV.9. Espectro 'H RMN del complejo HG, (300 MHz, CDCl;). Sefal del H
correspondiente al carbeno metalico.

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel IV-13



Capitulo 1V: Caracterizacion del Catalizador
IYARPAN) T AR
|

H;C CH; H;C CHy
N_ _N f
H,C CH
3 Cl/,,'.\r ?

CIVRI“—
H3C\|/0 b

CH;

T

e
a
S

1.06 4

—_—
%
<
T T T T T
7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80

ppm
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Capitulo 1V: Caracterizacion del Catalizador

En la Figura IV.12 se muestra el espectro de 'H RMN correspondiente al
complejo lixiviado del catalizador s6lido con CDCls. La comparacion entre el espectro de
la Figura IV.8 y éste conduce a concluir que el complejo no sufre ninguna modificacion
luego de ser inmovilizado sobre SiO,. Esta observacidn, sumada a los resultados obtenidos
por FT-IR, DRIFT y UV-vis permiten concluir que la inmovilizacién del catalizador en la

superficie de la silice no produce una modificacion quimica de la estructura del complejo.
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Figura IV.12. Espectro '"H RMN del HG, recuperado por lixiviacion de HG,(5%)/SiO, con
CDCl;. (300 MHz, CDCl;) 8: 16.56 (bs, 1H); 7.68-7.36 (m, 1H); 7.07 (bs, 4H); 6.93 (dd, J= 7.9,

1.4 Hz, 1H); 6.87 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 6.79 (d, J= 8.4 Hz, 1H); 4.98-4.82 (m, 1H); 4.18 (bs, 4H);
2.47 (bs, 12H); 2.40 (bs, 6H); 1.27 (d, J= 6.0 Hz, 6H).

Los resultados obtenidos de la caracterizacién sugieren que la interaccidon HG;-
soporte no involucra enlaces quimicos fuertes. Diversos autores proponen que la
interaccion HG»,-(SiO,/SBA15/MCM41) ocurre a través de una fisisorcién o adsorcidon
fisica débil, similar a las uniones del tipo puente de hidroégeno [9, 12, 13]. Por el contrario,

Van Berlo y col. proponen una interaccion quimica directa entre el centro metalico de Ru 'y
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Capitulo 1V: Caracterizacion del Catalizador

los grupos silanoles presentes en la superficie, mediante intercambio de ligandos [14]. En
la Figura IV.13 se plantean las posibles maneras de interaccion del complejo de Hoveyda-

Grubbs de segunda generacion con la superficie de la silice.
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Figura IV.13. Representacion esquematica de las posibles formas de interaccion del complejo
HG;, con los grupos silanoles presentes en la superficie de la silice.

De todas las posibles formas de interaccion planteadas en la Figura IV.13, las
interacciones del tipo D y E conducirian a una lixiviaciéon del complejo durante las
reacciones de metatesis (en las cuales se pierde el ligando 2-isopropoxibencilideno). Sin
embargo, como se verd mdas adelante y segin datos publicados por nuestro grupo de
trabajo, no se observa lixiviacion de HG; durante la reaccion de metatesis cuando se utiliza
el catalizador HG,/SiO; [5]. Si bien los estudios de caracterizacion realizados no permiten

establecer con exactitud cémo tiene lugar la inmovilizacién del complejo sobre la
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superficie de la silice, estos resultados harian suponer que ocurre a través de la interaccion
de los 4tomos de cloro y oxigeno del ligando 2-isopropoxibencilideno con los silanoles
presentes en la superficie de la silice, o eventualmente a través de la interaccidon de los

grupos mesitilo del ligando 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)dihidroimidazol.

IV.3. ESTABILIDAD TERMICA DEL COMPLEJO HG,.

La estabilidad térmica del complejo HG; se estudid por DRIFT, en el rango de
1100 a 3300 cm™. La muestra de HG, se llevo a la temperatura deseada bajo atmésfera
inerte (Ar, 60 mL/ min) y transcurrido un tiempo de 5 minutos se obtuvo el espectro. En la
Figura IV.14 se muestra el espectro de reflectancia difusa por transformada de Fourier
(DRIFT) para la muestra estudiada, luego del tratamiento térmico a 303, 373 y 423 K

durante 5 minutos bajo flujo de Ar.
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Figura 1IV.14. Espectros DRIFT de la muestra de HG, tomada a distinta temperatura
(303, 373 y 423 K) correspondientes a la zona de vibracién de 1100cm™ a 3300cm™.
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Como se observa en la Figura IV. 14 no hay diferencia entre los espectros tomados
a 303 y 373 K. Sin embargo, el espectro tomado a 423 K muestra la desaparicion de
distintas bandas, posiblemente por la descomposicion térmica del complejo HG,. La
desaparicion de las sefiales a 2976, 2945, 1454, 1396 y 1298 em” a 423 K indican la
posible pérdida de los ligandos 2-isopropoxibencilideno y 1,3-bis(2.,4,6-

trimetilfenil)dihidroimidazol.

IV.4. ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR HG,/SiO, EN CONDICIONES

AMBIENTALES.

El objetivo de todo desarrollo en catalisis con aplicaciones a nivel industrial implica
conseguir caracteristicas Optimas en el catalizador: que sea aplicable en catalisis
heterogénea, facil de manipular y estable bajo condiciones ambientales, es decir tolerante
al oxigeno y humedad atmosféricos. El complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda
generacidn se caracteriza por ser estable frente al oxigeno del aire y la humedad, sin
embargo, no hay ningun estudio previd acerca de la estabilidad de catalizadores sélidos
insolubles, cuando el complejo se encuentra anclado a la superficie de la silice. A fin de
investigar esto en las muestras de HG,/SiO, se almacenaron muestras de HG; y
HG2(5%)/SiO; por 1, 7 y 30 dias, bajo condiciones ambientales a 293 K. En paralelo, se
almacend HG,(5%)/Si0; bajo condiciones de almacenamiento mds rigurosas: vacio y 253
K durante 60 dias. Al término de cada periodo de tiempo, las muestras fueron analizadas
por RMN a fin de observar posibles degradaciones quimicas. Para realizar los ensayos de
RMN, se agregd cloroformo deuterado a los catalizadores soportados, se aplico ultrasonido
y se filtrd con el fin de recuperar el complejo en solucion a partir del cual se obtuvieron los

espectros 'H RMN, adquiridos un rango de corrimiento quimico de -40 ppm a 50 ppm.

El espectro del complejo comercial almacenado en condiciones ambientales durante

30 dias (Figura IV.15) no evidencié cambios en comparacion al correspondiente al
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catalizador fresco HG», lo que resulta esperable dada la conocida estabilidad del complejo

HG; al oxigeno del aire y la humedad ambiente [15, 16].
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Figura IV.15. Espectro 'H RMN del complejo HG, almacenado 30 dias en condiciones
ambientales estandares. (300 MHz, CDCl;) &: 16.56 (bs, 1H); 7.60-7.38 (m, 1H); 7.07 (bs, 4H);
6.93 (dd, J=7.5, 1.7 Hz, 1H); 6.87 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 6.79 (d, J= 8.3 Hz, 1H); 4.90 (m, J=5.9 Hz
1H); 4.18 (bs, 4H); 2.48 (bs, 12H); 2.40 (bs, 6H); 1.27 (d, J= 6.1 Hz, 6H).

Sin embrago, en los espectros de RMN correspondientes al complejo soportado
almacenado en condiciones ambientales, se observa que la sefial del proton del carbeno
decrece con el tiempo (Figura IV.16), indicando la presencia de un grado creciente de
descomposicidén quimica. Adicionalmente se observa que la desaparicion de dicha sefial va
acompaiiada de la aparicion de una nueva sefial a & = 10.49 ppm. Esta sefial estaria
asociada a la formacion de un producto de descomposicion (2-isopropoxibenzaldehido),
originado por desplazamiento del ligando 2-isopropoxibencilideno por la accion de

moléculas de agua que se coordinarian con el centro metalico.
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Figura IV.16. Espectro 'H RMN del sobrenadante recuperado luego de lavar el complejo
HG,(5%)/S10, con CDCl;. A) HG,(5%)/Si0, almacenado 7 dias en condiciones ambientales
estandares, B) HG,(5%)/Si0, almacenado 30 dias en condiciones ambientales estandares.

¢ Sefiales HG,: (300 MHz, CDCls) &: 16.56 (bs, 1H); 7.60-7.38 (m, 1H); 7.07 (bs, 4H); 6.93
(dd, J=17.5, 1.7 Hz, 1H); 6.87 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 6.79 (d, J= 8.3 Hz, 1H); 4.90 (m, J=5.9 Hz
1H); 4.18 (bs, 4H); 2.48 (bs, 12H); 2.40 (bs, 6H); 1.27 (d, J= 6.1 Hz, 6H). *Nuevas sefiales:
(300 MHz, CDCl3) &: 10.49 (bs, 1H), 7.83 (dd, J= 8.0, 1.5 Hz, 1H); 7.01 (d, J= 3.4 Hz, 1H);
6.98 (d, J=4.7 Hz, 1H), 5.24 (s, Ru-OH,), 4.78-4.61 (m, 1H), 1.42 (d, J= 6.2 Hz, 6H).
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En el espectro de "H RMN correspondiente al complejo HG»/Si0, almacenado 30
dias en condiciones ambientales se observa la aparicidon de un singlete a & = 5.24 ppm que
corresponderia a las especies Ru-OH; [17]. Kim y col. observaron resultados similares con
el complejo de Grubbs de segunda generacion, sefialando que el mismo se descompone en
presencia de H,O dando lugar a una mezcla de especies de Ru-OH, y benzaldehido como
unico producto de descomposicion [17]. Para determinar cuantitativamente el grado de
desactivacion en funcidn del tiempo, se siguid cuantitativamente la sefial del carbeno
(6 = 16.56 ppm). El catalizador almacenado 1 semana conservd un 54% de HG, activo,
mientras que al mes solo se conservo el 20% de catalizador activo. Graficando
[Ru=CH]"/[Ru=CH]" vs. tiempo (donde [Ru=CH]" es la concentracion inicial de carbeno
activo y [Ru=CH]' es la concentracion de carbeno activo a tiempo 7) se obtuvo una curva
que representa la cinética de desactivacion en el tiempo del complejo HG,/SiO, en

condiciones ambientales estandares (Figura IV.17).
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Figura IV.17. Cinética de desactivacion en el tiempo del complejo HG,/Si0,
almacenado en condiciones ambientales estandares.
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Cuando el complejo HG,/S10; se almaceno al vacio a 253 K durante 60 dias, no se
observd la aparicidn de nuevas sefiales como consecuencia de una degradacion del
complejo, indicando que el mismo es estable cuando se almacena en estas condiciones

(Figura 1V.18).
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Figura IV.18. Espectro '"H RMN del sobrenadante recuperado luego de lavar con CDCl; el
complejo HG»(5%)/Si0, almacenado 60 dias al vacio a 253 K. (300 MHz, CDCl;) &: 16.56
(bs, 1H); 7.52-7.44 (m, 1H); 7.07 (bs, 4H); 6.92 (dd, J= 7.6, 1.6 Hz, 1H); 6.86 (d, J= 7.3 Hz,

1H); 6.79 (d, J= 8.3 Hz, 1H); 4.90 (m, J= 5.8 Hz, 1H); 4.18 (bs, 4H); 2.47 (bs, 12H); 4.40 (bs,
6H); 1.27 (d, J= 6.2 Hz, 6H).

A fin de evaluar la resistencia del catalizador comercial al desplazamiento de
ligandos por parte del agua, se prepard una muestra de catalizador en solucién y se agregd
0.4 mL de agua grado miliQ. Se traté con ultrasonido durante 30 minutos y se separ6 la
fase acuosa. Se analizaron 3 muestras diferentes: una de manera inmediata al tratamiento
con agua, otra a la cual se le agregd nuevamente agua y se dejo en contacto con el aire

durante 2 y 7 dias. En el rango de corrimiento de -40 a 50 ppm, en ningun caso se observo
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la formacién de 2-isopropoxibenzaldehido. En la Figura IV.19 se muestra el espectro de

"H RMN correspondiente a la muestra de HG, con H,O luego de 7 dias.
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Figura IV.19. Espectro '"H RMN del complejo HG, expuesto a H,O 7 dias. (300 MHz, CDCl;) &:
16.56 (bs, 1H); 7.52-7.44 (m, 1H); 7.07 (bs, 4H); 6.92 (dd, J= 7.2, 1.3 Hz, 1H); 6.87 (d, J= 7.3 Hz,
1H); 6.79 (d, J= 8.3, Hz 1H); 4.18 (bs, 4H); 2.47 (bs, 12H); 2.40 (bs, 6H); 1.26 (d, J= 6.1 Hz, 6H).

La formacién de 2-isopropoxibenzaldehido se ve facilitada entonces cuando el
complejo HG, se encuentra soportado sobre la silice, que lo dejaria expuesto a la
coordinaciéon de moléculas de agua que conducirian a la posterior descomposicion del
catalizador. Siendo la silice altamente higroscopica, la humedad puede producir
rapidamente concentraciones significativas de agua en las proximidades de los sitios de
adsorcion del HG, sobre la silice, facilitando las reacciones de descomposicion. En el
Esquema IV.1 se presenta un posible mecanismo de desactivacion, que propone el ataque

nucleofilico del agua al carbono o del carbeno metalico, que lleva a un intermediario para
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la formacién de un complejo de Ru y 2-isopropoxibenzaldehido via abstraccion de

hidrégeno B (B-eliminacion).
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Esquema IV. 1. Posible camino de descomposicion del catalizador HG,/SiO, por
coordinacién de moléculas de H,O.

IV.5. CONCLUSIONES.

Se inmovilizé exitosamente el complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda
generacion sobre silice por impregnacion humeda del soporte con una solucidén del
complejo en ciclohexano. La inmovilizacion procedié de manera rapida y cuantitativa,
dado a que todo el complejo disuelto se depositod sobre el soporte. El complejo HG; mostro
evidencias de estar altamente disperso sobre la superficie de la silice, hecho consistente
con la ausencia de sefiales de difraccidon asociables a la estructura cristalina del complejo
HGg;. Se determind que la monocapa de HG; sobre la silice se alcanza a una carga (wt. %)
de 11.6 % de HG;, valor muy préximo a una estimacion teorica del cubrimiento maximo de

la superficie del sélido con una capa de moléculas de HG,.

Los resultados de caracterizacion por UV-vis, FT-IR, DRIFT y 'H RMN sugieren
que el catalizador conserva la estructura luego del proceso de inmovilizacion, que tendria
lugar a través de interacciones no covalentes, motivo por el cual puede ser recuperado
intacto de la superficie del sélido por lixiviacién con CDCIl;. Si bien no fue posible
establecer con exactitud como tiene lugar la inmovilizacion del complejo sobre la
superficie de la silice, los resultados harian suponer que ocurre a través de la interaccion de

los atomos de cloro, rutenio y/ o oxigeno del ligando 2-isopropoxibencilideno con los
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silanoles presentes en la superficie de la silice, o eventualmente a través de la interaccion

de los grupos mesitilo del ligando 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)dihidroimidazol.

Los ensayos de estabilidad térmica del complejo HG; indicaron ausencia de

descomposicion hasta 373 K, observandose signos de descomposicion a partir de 423 K.

El complejo HG; comercial resultd estable frente a la humedad atmosférica. El
solido obtenido por inmovilizacién del complejo sobre SiO,, sin embargo, mostrd signos
de descomposicion del catalizador por almacenamiento en condiciones ambientales. Al
exponer el complejo soportado a la atmoésfera se detectd la formacion de productos de
descomposicion como 2-isopropoxibenzaldehido. Siendo la silice altamente higroscdpica,
favoreceria la adsorcion de concentraciones significativas de agua en las proximidades de
los sitios de adsorcion del HG; sobre la silice, facilitando asi reacciones de descomposicion
por coordinacion de moléculas de agua al centro metalico del complejo seguida de ataque
nucleofilico sobre el carbono a del carbeno metalico del ligando 2-isopropoxibencilideno
del HG,, conduciendo a la formacion de un complejo de Ru inactivo via abstraccion de
hidrégeno B (B-eliminacidon). Cuando el complejo HG,/SiO, es almacenado al vacio (60

dias - 253 K) permanece inalterado confirmando la accion de los agentes atmosféricos.
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Capitulo V: Metatesis Cruzada de Oleato de Metilo con Nitrilos Insaturados

V.1. INTRODUCCION.

Una de las aplicaciones sintéticas mas prometedoras de la reaccion de metatesis es
la sintesis de compuestos mono- y bi-funcionales en un Unico paso, mediante el empleo de
olefinas funcionalizadas que presentan heteroatomos (O, N, S, etc) en su estructura. En el
presente capitulo se explora el potencial de la reaccién de metatesis cruzada (MC) como
herramienta para valorizar derivados de aceites vegetales (FAME's) aplicando la metatesis

cruzada de oleato de metilo (OM) con nitrilos insaturados.

Segun la literatura, las reacciones de metatesis con nitrilos insaturados se estudiaron
a partir de olefinas terminales como acrilonitrilo [1], 10-undecenonitrilo [2], 4-
pentenonitrilo y cianuro de alilo [3]; o bien con olefinas internas, como crotonitrilo [4], que
presentan el doble enlace C=C conjugado al grupo ciano (CN). El uso de estos tipos de
olefinas en reacciones de metatesis presenta desventajas. Cuando las olefinas terminales
(H,C=C-R) entran en el ciclo de metatesis, generan carbenos del tipo metilideno, que son
inestables y sufren reacciones laterales que conducen a la formacion de especies inactivas a
la metatesis [5]. Por otra parte, los nitrilos a,B-insaturados, son olefinas deficientes en
electrones y en consecuencia, poco susceptibles de sufrir reacciones de metatesis [6]. Por
lo tanto, para el estudio de la reaccion de metatesis cruzada de OM con nitrilos insaturados,
se eligidé 3-pentenonitrilo (3PN) como molécula modelo debido a que no es una olefina
terminal y no presenta el doble enlace conjugado al grupo ciano, ya que es [3,y-insaturada.

En la Tabla V.1 se describen algunas propiedades fisicoquimicas del 3-pentenonitrilo.

La metatesis cruzada de 3-pentenonitrilo con oleato de metilo conduce a la
formacion de: 2-undeceno (2UD), 9-undecenoato de metilo (9UDO), 3-dodecenonitrilo
(3DCN) y 11-ciano-9-undecenoato de metilo (11CUDO) (Esquema V.l.a). Todos estos
compuestos encuentran aplicaciéon como intermediarios y bloques de sintesis en el campo

de la quimica fina. El 2UD, es un precursor para la sintesis de feromonas, como por
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Capitulo V: Metatesis Cruzada de Oleato de Metilo con Nitrilos Insaturados

Tabla V.1. Propiedades fisicoquimicas del 3-pentenonitrilo.

3-pentenonitrilo (3PN)

Estructura molecular } .
\‘;\ - «
g ¢ %
¢ .
Formula Molecular CsH,N
Numero de CAS 4635-87-4

Propiedades Fisicas

Aspecto Liquido incoloro
Peso Molecular 81.116 g/ mol
Densidad 0.8 g/cm’ (293 K)
Punto de ebullicion 388.5K

ejemplo, la feromona del gusano de cafia de frambuesa (Resseliella Zhieobaldi) [7, 8]. Las
feromonas son compuestos quimicos liberados por los insectos, particularmente como
sefial de llamada sexual, lo que permite que sean aplicadas como herramienta de control y
monitoreo de plagas, que combinado con métodos de control bioldgico pueden coadyuvar
a disminuir el uso y aplicaciones de plaguicidas. El 9UDO es un éster de cadena media
empleado en la industria alimenticia como saborizante [9]. Ademads, el 9UDO tiene
potencial para ser utilizado como intermediario quimico en la sintesis de polimeros y
triglicéridos de cadena media (TCM). El 3DCN, es un organonitrilo potencialmente
precursor de una gran variedad de compuestos; por reduccion se pueden obtener aminas y
aldehidos, mientras que por hidrdlisis conduce a amidas y acidos. A su vez, el 3DCN se
emplea en la sintesis de dodecanonitrilo, un nitrilo saturado ampliamente utilizado como
fragancia y esencia de jabones, detergentes, cosméticos y productos de limpieza en general
[10]. El 11CUDO, es un compuesto a,m-bifuncional, y por esa caracteristica resulta un
valioso intermediario en la sintesis de polimeros muy importantes como el Nylon 12, ya

que permite sintetizar mondmeros como el 12-amino-dodecanoato de metilo [11].
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a. Metatesis Cruzada 3PN:OM (MC)

(0]

/\JJJ\CN + WOC}B
3-pentenonitrilo oleato de metilo
(3PN) 1L (OM)
12 N NN 12 NeT N NN
2-undeceno + 3-dodecenonitrilo
(2UD) (3DCN)
(0] (0]
12 NCWI\OCH3 1/2 WOCH3
11-ciano-9-undecenoato de metilo 9-undecenoato de metilo

(11CUDO) (9UDO)

b. Auto-metatesis 3PN (AUTO-3PN) c¢. Auto-Metatesis OM (AUTO-OM)

(0]
/\’JJJ\CN \,HA@\)L OCH,
5 5
3-pentenonitrilo oleato de metilo

(3PN) (OM)

[ }
R Y 12 Mﬂ”\@’

6 6
2-buteno 9-octadeceno
(Cy) (9-0CT)
+ Q i
™ OCH,
CN 12 H CO)I\/H\/\'JJW
12 NCM/ ’ 3 > o
3-hexeno dinitrilo 9-octadecen-1,18-dioato
(3-HDN) (9-0OD)

Esquema V.1. Esquema de reaccidon para la metatesis cruzada de 3PN-OM vy las respectivas
reacciones de auto-metatesis.

Cuando se lleva a cabo la reaccion de metatesis entre dos olefinas diferentes,
ademads de la reaccion de metatesis cruzada también pueden tener lugar paralelamente las
correspondientes reacciones de auto-metatesis, que en principio disminuyen el rendimiento
en los productos de interés. El Esquema V.1 describe esta situacion en el caso particular

del sistema de reaccidn en estudio.

En el presente capitulo se estudid la reaccion de metatesis cruzada de OM y 3PN,

utilizando como catalizador el complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (HG)
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en fase homogénea. Ademas, se evaluo la posibilidad de llevar a cabo la reaccion en fase

heterogénea, utilizando el complejo HG, soportado en silice (HG2/Si0,).

V.2. PUESTA EN MARCHA DEL SISTEMA DE EVALUACION CATALITICA.

V.2.1. ANALISIS CUALITATIVO.

V.2.1.a. SEPARACION CROMATOGRAFICA DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.

El andlisis de las muestras se realizd por cromatografia gaseosa, utilizando un

cromatografo de gases (CG) Agilent 6850 equipado con una columna capilar (HP-1,

longitud total: 50 m, didmetro: 0.32 mm, espesor de film: 1.50 um) y provisto de un

detector de ionizacion de llama (FID).

A continuacién se detalla el método cromatografico optimizado que se obtuvo para

la separacion de los analitos presentes en una mezcla de reaccion (Tabla V. 2).

Tabla V.2. Condiciones cromatograficas utilizadas para el analisis de las muestras de reaccion

de metatesis cruzada OM-3PN.

Inyector D:lgi:)t;) r Horno
Modo: Split Temperatura: 583 K Columna capilar HP-1

Temperatura: 573 K
Relacion Split: 40
Flujo purga: 60 ml/ min

Tiempo de Purga: 0.75
min

Flujo de H,: 60 mL/ min
Flujo de Aire: 450 mL/ min

Modo: Flujo constante de
gas auxiliar (N,).

Gas auxiliar: N,

Flujo de gas auxiliar: 50
mL/ min

Longitud nominal: 50 m

Diametro nominal: 0.32
mm

Grosor nominal de
pelicula: 1.50 pm

Modo: rampa de
temperatura

Temperatura inicial: 353 K
Tiempo inicial: 15 min
Velocidad: 2.5 K/ min
Temperatura Final: 573 K
Tiempo Final: 5 min

Gas portador: N,
Flujo de gas
1.61 mL/ min

portador:

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel
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En la Figura V.1 se muestra un cromatograma tipico para una mezcla de reaccion
de metatesis cruzada de 3PN y OM, que se obtuvo optimizando todas las variables de
andlisis cromatografico, y donde se observa una buena resolucién de todas las especies,
con picos simétricos que no sugieren problemas de separacion entre los compuestos. En
esas condiciones se abordo la identificacion de cada analito a fin de confirmar que el

analisis cromatografico permite la cuantificacion de todos los reactivos y productos de

reaccion.
11 13
e 1 2 5
s 2 10
s 12
a
-
=
=
=
@ 3 l J‘ 1
14
ll4 ll ]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 160
Tiempo (minutos)

Figura V.1. Cromatograma tipico obtenido como resultado de la optimizacion del analisis

cualitativo de las muestras de reaccion de metétesis cruzada de oleato de metilo y 3-

pentenonitrilo. Condiciones de analisis: Tinyyector = 573 K, Trp= 583 K, Q(N,) = 1.61 mL/ min.
Programa de temperatura del horno: 353 K (15 min), 2.5 K/ min; 573 K (5 min).

V.2.1.b. IDENTIFICACION DE PRODUCTOS DE LA REACCION.

La identificacion de los componentes de las muestras de reaccion se llevo a cabo
por espectrometria de masas (EM) utilizando un cromatégrafo de gases (Thermo
scientific® Trace 1300) acoplado a un espectrémetro de masas (Thermo scientific® ISQ-
QD) equipado con una columna capilar 7R SMS (longitud total: 30 m, didmetro: 0.25 mm,
espesor de film: 0.25 um). Las muestras se diluyeron en tolueno para su inyeccion (1uL,
modo "split"). La separacion se realizd utilizando Helio como gas portador (1.5 mL/ min) y

la temperatura del inyector fue 573 K. El programa de temperatura consistio en una etapa
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isotérmica inicial a 313 K de 5 minutos, seguida de calentamiento a 10 K/ min hasta 393
K, y luego a 25 K/ min hasta 573 K, seguido por otra meseta isotérmica a esa temperatura
durante 5 minutos. La linea de transferencia entre el CG y el EM se mantuvo en todo
momento a 573 K. El espectrometro de masas fue operado con un voltaje de 70 eV y una
temperatura de 473 K en la camara de ionizacion, con un rango de barrido de masas entre

12 - 500 uma.

El proceso de identificacion se basoé en la comparacion de los espectros obtenidos
con datos espectroscopicos disponibles en la biblioteca NIST y los espectros simulados por
el programa Mass Spec Calculator Pro™. De esta manera se identificaron los productos de
MC: (E/Z)-2-undeceno, (E/Z)-3-dodecenonitrilo, (E/Z)-9-undecenoato de metilo y (E/Z)-
11-ciano 9-undecenoato de metilo, asi como los productos de auto-metatesis de OM:
(E/Z)-9-octadeceno y (E/Z)-9-octadecen-1,18-dioato de metilo. En la Figura V.2 a-i. se

muestran los espectros de masas obtenidos con el correspondiente patréon de

fragmentacion.
100 e
90 /\N\N\CN
80
3-pentenonitrilo
70 81 C5H7N
50 41 Masa: 81.06

)

- 66

=t 8
49 BT
7‘ | E%I.‘ Ll

38
26| 7
15 2§_|‘29 ||| a1
D Il

m/z

Figura V.2.a. Espectro de masas 3PN. CG-EM m/z (IR): 81 (M+, 67); 80 (25); 66 (10); 54 (100);
53 (30); 52 (16); 51 (12); 41 (59); 34 (40); 27 (10).
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100 5
90
E 9 \%"Lb‘/\/\/\/
20| 6
] 70
o] 2-undeceno
3 C11H22
50
] . Masa: 154.17
3] 57 83
503
] 154
40 43 2
] &4
30
203 67 UL
] 29 39 1 82 98
1 ., 54 7155 2
107 ; e B g0 12 5128 155
N IR RN O 1 O Y P 207

m/z

Figura V.2.b. Espectro de masas 2UD. CG-EM m/z (IR): 154 (M", 43); 111 (22); 98 (15); 97 (40);
84 (35); 83 (50); 82 (14); 71 (13); 70 (74); 69 (84); 68 (13), 67 (18); 57 (52); 56 (79); 55 (100); 54
(12); 53 (10); 43 (38), 42 (19); 41 (53); 39 (16); 29 (16); 27 (10).

100 i

20

SD—: /\/\/\/\/\/
E 71
70 n-dodecano
60 43 CiaHy
] Masa: 170.20
50
] 85
409
30_: 41
20

104 O M2, 170
141
w0 e | w0t o

86 97
| |

m/z

Figura V.2.c. Espectro de masas n-dodecano. CG-EM m/z (IR): 170 (M", 43); 99 (10); 98 (10); 85
(45); 84 (10); 71 (71); 57 (100); 56 (16); 55 (15); 43 (60); 41 (29); 29 (10).
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55

74

a7

69
83
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59 67
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1
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OMe
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C12H2202
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166
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Figura V.2.d. Espectro de masas 9UDO. CG-EM m/z (IR): 198 (M, 2); 166 (26); 149 (17); 148
(14); 137 (18); 124 (34); 123 (23); 119 (10); 111 (12); 110 (15); 109 (10); 98 (31); 97 (24); 96 (42);
95 (21); 87 (62); 84 (44); 83 (49); 82 (36); 81 (25); 79 (12); 74 (78); 69 (54); 68 (24); 67 (26); 59
(26); 56 (14); 55 (100); 54 (14); 53 (12); 43 (19); 41 (48); 39 (15); 29 (12).

136

100

3 41 57
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] 70 /\/\%/\/\/\/
20 NC
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703 43 81 3-dodecenonitrilo
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65 [|||[ X 93 178

] 52 Tz N < 0 [ 1224, (28

e ) | 50‘| |_éE | > T |ﬁ‘g b r14 152|165 ‘179

o A 11 P o 1 O | O i 207

m/z

Figura V.2.e. Espectro de masas 3DCN. CG-EM m/z (IR): 179 (M", 2); 178 (10); 164 (22); 151
(20); 150 (62); 137 (23); 136 (100); 123 (25); 122 (86); 109 (14); 108 (24); 98 (24); 97 (21); 96
(19); 95 (31); 94 (52); 93 (12); 84 (26); 83 (59); 82 (52); 81 (69); 80 (44); 79 (21); 70 (83); 69 (55);
68 (42); 67 (48); 66 (16); 65 (10); 57 (95); 56 (65); 55 (73); 54 (45); 53 (44); 43 (67); 42 (23); 41

(94); 39 (27); 29 (23); 27 (16).
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100
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Figura V.2.f. Espectro de masas 90CT. CG-EM m/z (IR): 252 (M+, 10); 139 (10); 125 (27); 112
(14); 111 (55); 110 (12); 95 (22); 97 (91); 96 (21); 85 (21); 84 (32); 83 (100); 82 (28); 71 (30); 70
(48); 69 (74); 68 (12); 67 (23); 57 (54); 56 (36); 55 (68); 54 (17); 43 (33); 41 (39); 29 (10).
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Figura V.2.g. Espectro de masas 11CUDO. CG-EM m/z (IR): 223 (M", 10); 192 (44); 191 (68);
162 (11); 148 (20); 147 (10); 135 (24); 134 (26); 133 (18); 123 (20); 122 (10); 121 (18); 120 (24);
111 (10); 109 (27); 108 (15); 107 (25); 106 (28); 98 (90); 97 (16); 96 (14); 95 (32); 94 (41); 93
(30); 91 (13); 87 (35); 84 (33); 83 (45); 82 (22); 81 (92); 80 (34); 79 (25); 74 (100); 69 (41); 68
(18); 67 (46); 66 (15); 59 (35); 55 (73); 54 (19); 53 (33); 43 (28); 42 (11); 41 (49); 39 (18).

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel

V-11



Capitulo V: Metatesis Cruzada de Oleato de Metilo con Nitrilos Insaturados
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Figura V.2.h. Espectro de masas OM. CG-EM m/z (IR): 296 (M+, 5); 265 (16); 264 (32); 222
(24); 221 (10); 207 (10); 180 (24); 166 (18); 165 (11); 152 (22); 151 (16); 148 (12); 140 (18); 139
(13); 138 (20); 137 (21); 135 (13); 134 (12); 125 (23); 124 (23); 123 (31); 121 (14); 119 (10); 115
(12); 112 (18); 111 (42); 110 (44); 109 (28); 108 (10); 87 (60); 85 (16); 84 (68); 83 (69); 82 (38);
81 (58); 80 (10); 79 (18); 75 (10); 74 (74); 71 (14); 69 (79); 68 (30); 67 (50); 59 (20); 57 (29); 56
(23); 55 (100); 54 (23); 43 (38); 41 (51); 29 (10).
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Figura V.2.i. Espectro de masas 90D. CG-EM m/z (IR): 207 (17); 151 (14); 149 (16); 148 (16);
147 (18); 137 (14); 136 (10); 135 (20); 134 (21); 133 (21); 123 (17); 122 (10); 121 (24); 120 (10);
119 (14); 112 (17); 111 (14); 110 (14); 109 (22); 108 (14); 107 (17); 105 (11); 98 (47); 97 (26); 96
(25); 95 (43); 94 (23); 93 (19); 91 (17); 82 (14); 83 (33); 82 (24); 81 (79); 80 (19); 79 (29); 74 (39);
73 (13); 69 (57); 68 (24); 67 (76); 59 (37); 57 (10); 55 (100); 54 (22); 44 (23); 43 (32); 41 (54); 39
(10); 32 (41); 29 (10); 28 (66).
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Sobre la base de la identificacidn realizada por espectrometria de masas, se asignan
las identidades de cada pico sobre el cromatograma gaseoso de la muestra de metatesis

cruzada de OM con 3PN (Figura V.3).

:7\/} L
oM (E/Z)-90D
(E/2)-2-UD l h
ll ll A A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (minutos)

(E/Z)-9UDO (E/Z)-3DCN

(E/Z)-11CUDO [ | (E/Z)-90CT

Solvente (Tolueno)

n-dodecano (STD)

Seiial FID (u.a.)

Figura V.3. ldentificacién de los componentes de la muestra. Cromatograma de muestras
de reaccion de metatesis cruzada de oleato de metilo y 3-pentenonitrilo. Condiciones de
analisis: Tivyector = 573 K, Trp= 583 K, Q(N) = 1.61 mL/ min. Programa de temperatura
del horno: 353 K (15 min), 2.5 K/ min; 573 K (5 min).

En la Tabla V.3, se muestran los tiempos de retencion de los componentes de la
muestra, empleando el método cromatografico descripto en la seccion V.2.1.a., que es el

aplicado en las evaluaciones de actividad catalitica.

Tabla V.3. Tiempos de retencion cromatograficos de los componentes de una muestra de reaccion
de MC de OM-3PN empleando las condiciones cromatograficas descriptas en la Tabla V.2.

Tiempo de PM Punto de

Compuesto reten'cio'n (2/ mol) ebullicion
(min) (K
3-pentenonitrilo (3PN) 6.86 81.12 388
2-undeceno (2UD) 32.16 154.29 469
n-dodecano (STD) 39.98 170.33 489
9-undecenoato de metilo (9UDO) 54.54 198.16 526
3-dodecenonitrilo (3DCN) 57.56 179.17 544
9-octadeceno (9OCT) 75.35 252.48 595
11-ciano-9-undecenoato de metilo (11CUDO) 75.91 223.31 653
oleato de metilo (OM) 90.83 296.49 624
9-octadecen-1,18-dioato de metilo (90OD) 103.93 340.5 691
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V.2.2. ANALISIS CUANTITATIVO.

V.2.2.a. CALCULO DE FACTORES DE RESPUESTA CROMATOGRAFICOS.

La cuantificacién de reactivos y productos presentes en la mezcla de reaccion se
llevé a cabo a partir de las areas de los picos, obtenidos por cromatografia y aplicando el
método del estdndar interno en el reactor. Se escogié como estdndar interno n-dodecano,
un compuesto parafinico que puede ser resuelto cromatograficamente de los componentes
de la mezcla de reaccion (como puede apreciarse en la optimizacion del andlisis mostrado
en la Figura V.3) que es ademas inerte en las condiciones del reactor y poco volatil. En el
método del estandar interno, los factores de respuesta de los componentes de la mezcla en
el detector empleado (FID) 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 cromatdgrafo, muy dificil de reproducir en micromuestras liquidas e

inyeccion manual.

Los factores de respuesta cromatograficos relativos al estdndar interno (f) para 3PN
y OM fueron calculados mediante experiencias previas que incluyeron la preparacion de
una solucion de concentracion perfectamente conocida del compuesto en cuestion y
estandar interno (n-dodecano). Con la finalidad de obtener un valor representativo, se
realizaron 10 inyecciones cromatograficas en las mismas condiciones, promedidndose el

valor de /, que se calcul6 como:

n;. A td .7
=L -5 Ecuacion V.1
Aj. Ngtq

donde:
fi: factor de respuesta relativo del compuesto i.
n;: moles de i en la solucion patrén.

ngq: moles del estdndar interno en la solucion patrén.
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Ay area del pico del estandar interno en el cromatograma de la solucion patron.

A, : area del pico de i en el cromatograma de la solucidn patron.

En general, para moléculas pertenecientes a una misma familia quimica y con el
mismo tipo y cantidad de grupos funcionales, el factor de respuesta en un detector de
ionizacion de llama (FID) puede considerarse proporcional al nimero de enlaces C-H
presentes en la molécula. Esto permite, conociendo el factor de respuesta de un compuesto
de la familia quimica en cuestion, estimar el factor de respuesta de otro compuesto de esa
familia. Dada a la falta de disponibilidad de patrones comerciales de los productos de
reaccion, sus factores de respuesta relativos (f;) se estimaron a partir de la estequiometria
de la reaccion y teniendo en cuenta el balance de enlaces carbono-hidrégeno. Finalmente,
el balance de masa de la reaccion, permite en muchos casos ajustar los factores estimados.
Asi, para los productos de auto-metatesis de OM, 9-octadeceno (9OCT) y el 9-octadecen-
1,18-dioato de metilo (90D), los factores de respuesta fueron estimados a partir del
balance de carbono para una reaccién de auto-metatesis de OM (C3,, = 0.0145 M) en fase
homogénea a 323 K utilizando tolueno como solvente y el complejo HG, como catalizador
(1.12 mg HG;). Se mantuvieron las condiciones de reaccion hasta alcanzar el equilibrio
termodindmico, monitoreando la conversion de OM, cuyo valor de equilibrio segin la
bibliografia es del 50 % [12]. Ademas, se considerod que el OM se transforma en cantidades
estequiométricas de 90CT y 90D [12]. Con estas suposiciones y realizando 10
inyecciones de la mezcla de equilibrio se pudo estimar el factor de respuesta para los

productos de auto-metatesis de OM (90CT y 90D).

Para el caso de los productos de metatesis cruzada de 3PN y OM se procedid de una
manera similar. Se realiz6 una reaccién de MC de 3PN y OM hasta verificar el equilibrio.
También se considerd que la reaccion de MC conduce a la formacion de cantidades
equimoleculares de cada producto (por la estequiometria de la reaccidon). Cuando se realiza

la reaccion de MC, también tiene lugar la reaccidon de auto-metatesis de OM, habiendo
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determinado los factores de respuesta para los productos de esta reaccidbn como se

menciono en el parrafo anterior.

En la Tabla V.4 se muestran los valores finales de los factores de respuesta

relativos estimados para cada componente de la mezcla de reaccion.

Tabla V.4. Factores de respuesta relativos a n-dodecano de los
reactivos y productos de MC y A-OM.

Reactivo/ Producto Factor de respuesta (f)
oM 1.28
3PN 0.38
90CT* 1.38
90D* 1.20
2UD* 0.75
3DCN* 1.20
11CUDO* 0.70
9UDO* 0.60

*Estimados por balance de carbono.

V.2.2.b. CALCULO DE PARAMETROS UTILIZADOS EN LOS ENSAYOS DE ACTIVIDAD

CATALITICA. CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD.

La conversion de OM (Xop) y 3PN (X3py) para un determinado tiempo ¢ se definid

como:
0 —_—
Xom(t) = nmwno—MM(t) Ecuacion V.2
oM
0 —-—
X3pn(t) = n3PNn0—n3PN(t) Ecuacion V.3
3PN
donde:

ndy : moles iniciales de OM.
nou(t) : moles de OM en el tiempo .
ndpy : moles iniciales de 3PN.

nspy (t) : moles de 3PN en el tiempo 7.
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Como una medida del aprovechamiento de OM para producir un determinado
compuesto valioso i, los rendimientos en cada producto se calcularon en base a los 4&tomos
de carbono de OM presentes en ese dado producto i. Asi, el rendimiento a un determinado

tiempo ¢, se determind como:

i i)
Ui(t) = aL nitt)

o Ecuacion V.4
oM Tom

donde:

n;(t) : moles de i en el tiempo +.

a; : numero de 4&tomos de carbono de i provenientes de la molécula de OM.
Qo - numero de atomos de carbono de la molécula de OM (apy = 19).

ndy, : moles iniciales de OM.

Las selectividades hacia la metatesis cruzada (Sy,c) y auto-metatesis de OM (S.om)

se determinaron de la siguiente manera:

Suc(t) = % Ecuacion V.5
oM
S _ i Na—oMm .,
a—om(t) = oy Ecuacion V.6

donde:

Xi 1y - sumatoria de los rendimientos de los productos de metatesis cruzada al tiempo .
2iM,_oy - Sumatoria de los rendimientos de los productos de auto-metatesis de OM al
tiempo ¢.

Xoum : conversion de OM al tiempo .

Los balances de carbono de OM (BCowm), 3PN (BCspx) vy el balance total (BCr) se

determinaron segun las siguientes ecuaciones:

aoMm - Nom + 2i ;. N .,
BCoy = ——.100 Ecuacion V.7
QoM - Nom
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Ecuacion V.8

BCgPN — ﬂ3PN- n3pN +Ziﬁi' n; . 100

0
B3pn - N3pn

aom - Nom + B3pN - N3pN + 2 Wi . Ny
BCT: (] o .33 3 i Wi 1100

5 5 Ecuacion V.9
QoM - oM + ﬁ3pN . N3pn

donde:

n;: numero de moles del producto i.

aop: numero de atomos de carbono en la molécula de OM (g = 19).

a;: numero de atomos de carbono provenientes de OM en la molécula del producto i.
B3pn: nimero de atomos de carbono en la molécula de 3PN (B3py = 5).

Bi: nimero de atomos de carbono provenientes del 3PN en la molécula del producto i.

w;: nimero de dtomos de carbono en la molécula del producto i.

V.3. AUTO-METATESIS DE OLEATO DE METILO Y 3-PENTENONITRILO.

Como se mencion6 en el capitulo 1, 1a reaccion de MC entre dos olefinas compite
con las respectivas reacciones de auto-metatesis. Por ello, previo al estudio de la reaccion
de MC fue necesario evaluar la actividad del complejo HG, en las reacciones de auto-
metatesis de OM y 3PN por separado. Los ensayos se llevaron a cabo a T = 323 K
utilizando tolueno como solvente (10 mL), una masa de HG, (w) de 1.12 mg y una
concentracion inicial de olefina en el solvente C° = 0.0145 M. En la Figura V.4 se
muestran las conversiones de OM y 3PN en funcién del tiempo en las reacciones de auto-

metatesis de cada reactivo por separado.

El complejo HG; resultdé muy activo en la reaccion de auto-metatesis de OM
(Figura V.4.a), alcanzando rapidamente la conversion de equilibrio, X gf{,, =50%[12, 13].
Sin embargo, bajo las mismas condiciones de reaccion, el complejo HG, no mostrd
actividad frente al 3PN. Para entender esta diferencia de reactividad de los sustratos, es

necesario analizar la coordinacidn de la olefina al complejo.
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Figura V.4. Auto-metatesis de OM y 3PN en fase homogénea. Conversién vs. tiempo.
Solvente: Tolueno (10 mL), wuyg. = 1.12 mg, T = 313 K. a) Auto-metatesis de OM,
Com = 0.0145M, Rom/ug, =84, b) Auto-metdtesis de 3PN, Cgpy =0.0145M,

R3pn/ng, = 84.

Los complejos del tipo Hoveyda-Grubbs no presentan una vacante de coordinacion
para la entrada del sustrato, por lo que estos sistemas se consideran pre-catalizadores o
precursores de la verdadera especie cataliticamente activa. La activacion de los pre-
catalizadores, se lleva a cabo a través de la reaccion del complejo con una molécula de
sustrato, aparentemente a través de la ruptura del enlace ldbil Ru-O y la posterior
coordinacién del doble enlace olefinico [14]. En el Esquema V.2 se ilustra la ruta de

activacion del catalizador de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (HG).

\\\\Cl R;  Coordinacion L

R Cl
Ru— /\RI ‘\\\\ O—< K‘ de la olefina
av + Ru—=
—_— Cl'
\(O |:| \‘

—/\ Especie —
L: Mes= N N-Mes activa \ro

Esquema V.2. Ruta de activacion de los pre-catalizadores del tipo Hoveyda-Grubbs.

<l

\\\

1Y |

En base a lo anteriormente expuesto, una primera suposicion es que la diferencia de
actividad del HG; frente al OM y el 3PN estaria dada por una diferencia entre esos

sustratos en su capacidad de generar la especie activa y coordinarse segiin el mecanismo
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planteado en el Esquema V.2. Esta diferencia vendria dada por el caracter nucleofilico del
enlace olefinico de cada molécula. E1 OM tendria la capacidad de coordinarse facilmente al
complejo para dar inicio al ciclo de Chauvin mediante la formacién del intermediario
metalociclobutano y posterior generacion de especies alquilideno que continuan en el ciclo
catalitico para dar los correspondientes productos de auto-metatesis (Esquema V.3). Por el
contrario, la falta de actividad del complejo HG; en la auto-metatesis de 3PN podria estar
asociada a que el doble enlace C=C presente en la molécula no seria lo suficientemente
reactivo para coordinarse al centro metalico del complejo, posiblemente debido a la
proximidad que existe entre el doble enlace y el grupo ciano. Al ser un grupo atractor de
electrones, el grupo CN convertiria el enlace C=C del 3PN en un doble enlace olefinico
deficiente de electrones, y por lo tanto, este no resultaria lo suficientemente reactivo para

coordinarse al catalizador. Diferentes autores proponen que este efecto es el responsable de

u +om

Continua el ciclo
catalitico

Esquema V.3. Mecanismo de reaccion simplificado de la auto-metatesis de OM empleando el
complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.
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la falta de actividad de los complejos de Ru en reacciones de auto-metatesis de olefinas
que presentan grupos atractores de electrones proximos al doble enlace, como acrilonitrilo
y acroleina [15, 16, 17, 18]. Sin embargo, también se debe tener en cuenta la presencia de
reacciones laterales, como por ejemplo la coordinacion directa del grupo ciano al centro
metalico tanto a través del par de electrones libres del atomo de N o por interaccion con el
triple enlace C=N, que competirian con la coordinacion del enlace C=C y podrian conducir
a la formacién de especies inactivas en metatesis. Con el fin de entender un poco maés en
detalle la reactividad del 3PN con el complejo HG, se procedié a realizar un estudio
teorico termodindmico y cinético de los posibles intermediarios y reacciones de

coordinacion.

V.3.1. ESTUDIO TEORICO Y EXPERIMENTAL DE LA REACCION DE 3PN CON EL COMPLEJO

HG;.

Como es habitual en los abordajes tedricos de este tipo, preliminarmente se

plantearon los posibles modos de interaccion del 3PN con el complejo HG,.

Diferentes autores proponen que la desactivacion de complejos de rutenio en
presencia de olefinas con un grupo ciano estd dada por la capacidad del mismo para
coordinarse al centro metalico de Ru [18]. Los nitrilos pueden interaccionar con centros

metdlicos de diferentes maneras: i) a través de un enlace ¢ terminal nl-NCR; ii) a través de

un enlace © >-NCR; o iii) a través de enlaces o,m, p-n',n>-NCR (Figura V.5) [19].

Tipo 1 Tipo 11 Tipo 111
/N LnM\—/MLn
LM < :N=C—R LM \l N
C C
enlace & \R \R
n-NCR enlace enlace o,m
n*-NCR pn'm*NCR

Figura V.5. Modelos de coordinacién de nitrilos con centros metalicos de complejos
organometalicos. [L = ligando; M = metal de transicion]
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El modo de coordinacion mas comun de un nitrilo es el Tipo I (Figura V.5), que
tiene lugar mediante la formacion de enlaces ¢ a través del par de electrones libres del

atomo de nitrogeno.

En el Esquema V.4.a se representan las posibles estructuras que resultarian de la
interaccion del 3PN con el complejo de rutenio en estudio. El uso de 3PN en la
caracterizacion experimental hizo necesario la inclusion de una especie similar que sirviera
como blanco, motivo por el cual se incluyo la reaccion del HG; con 2-penteno, el alqueno
andlogo al 3-pentenonitrilo (Esquema V.4.b). Esto, en principio, permitiria evaluar la

influencia del grupo CN en la reactividad de los orbitales & del alqueno.

A
— Tt — -1t
L o L o L o
Rlu\\ +3PN L O + 3PN [ \\CL)@ ke | \\CL)@
cav (+) — = R|G\Cl_ _— CIVR:“ — — - Cl'R|u — R ciw Ru= =
c1v | ' |
~ | | i)
O /_/=/
///—/_/ Vi

L: Mes’NvN‘Mes N//

ET-1 ET-2
B %
L ~ ~

ET-3
B
B BE:
L L \g L O . \g L
& Cl Cl Cl
AT L 3pN RL;\J@ +3pN L N iy
av — v — av» f“ . cwR:“": — ¥ | ’<
0 O I C— o)
\r I\l N:\_L b
M\ \
/
L: Mes- N N-m
es \./ es N | III

Esquema V.4.a. Mecanismos propuestos para la reaccion del complejo HG, con 3PN. A) A través
del doble enlace C=C. B) A través del par de electrones libres del atomo de nitrogeno del grupo
ciano.
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Esquema V.4.b. Mecanismos propuesto para la reaccion del complejo HG, con 2-penteno.

Antes de comenzar el estudio del mecanismo se evaluaron las estabilidades
relativas de las especies involucradas en la etapa anterior a la ruptura del doble enlace del
3PN o del 2-penteno para dar los respectivos productos. Para ello, se dejaron optimizar
ambos reactivos con el catalizador alternativamente teniendo como premisa la reaccion del
doble enlace C=C de los alquenos con el carbeno Ru=C del catalizador en su conformacion
abierta (Esquema V.2). El hecho de que se haya elegido la conformacion abierta del
catalizador responde a lo reportado ampliamente en la literatura [20], respecto a la ruptura
de la coordinacién O---Ru como primer paso para el comienzo de la metatesis cruzada de
olefinas. Adicionalmente, para el 3PN, se pens6 en la coordinacion del par de electrones
libres del N del grupo CN con el Ru y el subsecuente ataque del triple enlace C=N al

centro activo del catalizador (Ru=C) (Esquema V.4.a).

El célculo de la energia de interaccidn se realizo mediante la Ecuacion V.10:

Ei = EHGZ+R - EHGZ - ER Ecuacion V.10

donde:

E; : energia de interaccion.
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Eyg,+r - energia del sistema completo optimizado.
Eyg, : energia del catalizador.

ER : energia del 3PN o 2-penteno, segun corresponda.

La Figura V.6 muestra los valores de energia de cada estructura arrojados por la

optimizacion por DFT. El set de datos utilizados para llevar a cabo el estudio tedrico por

DFT fue 6-31G** para C, H, N y O. Para Ru y Cl el set de datos y potencial de nuicleo

efectivo (effective core potential, ECP) fue lanl2dz_ecp.

20 Ny,
15

10

[0}
.
[

-9.45 kcal/ mol
I

Ei (kcal/ mol)
h o

-2.91 kcal/ mol

-10 v 2
’ ‘J‘ d >
15 % ,;.-)’” a':”da &
] A ‘J ? J‘
P PBs
d" 4
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Figura V.6. Energia de las especies resultantes de la interaccion del complejo HG, con 3PN y

2-penteno.

De los resultados mostrados en la Figura V.6 se deduce que las especies I, 1 y 1V

son estables; mientras que la formacién del producto III, al poseer una energia de
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interaccion positiva, no tendria lugar como se muestra en el Esquema V.4.a. El valor de
energia fuertemente negativo de la coordinacidn del nitrilo (IT), respecto a la energia de los

productos I y IV, refleja una estabilidad termodinamica mayor.

De manera de clarificar los resultados, se realizo un analisis cinético, es decir de las
energias de activacion en funcion de la coordenada de reaccion. Las etapas son las que se
muestran en la Figura V.7. Como se puede observar, las pequefias diferencias energéticas
entre los distintos productos reflejan reacciones reversibles, ya que la energia de activacion
para la reaccion directa o inversa es muy similar. Ademas, se observa que la reaccion de
coordinacién directa del grupo ciano a través del par de electrones libres del N con el Ru
tendria lugar sin pasar por un complejo activado a través de una barrera energética (Figura
V.7.b), mientras que el modelo que predice la coordinacion del doble enlace olefinico
tendria lugar pasando por una energia de activacion de 13.07 kcal/ mol (Figura V.7.a). La
prediccion de una coordinacidn preferencial del nitrilo insaturado a través del grupo ciano
respecto a la coordinacion del doble enlace concuerda claramente con la observacion de
una ausencia de actividad en la auto-metatesis del 3PN. Ademas, comparando los valores
de AG de los productos finales respecto de los reactivos para la reaccion del HG, con 3PN
(-1.22 kcal/ mol; Figura V.7.a) y 2-penteno (-5.59 kcal/ mol; Figura V.7.c) se observa que
la reaccién del complejo con una olefina lineal presenta un valor mas favorable que la

reaccidn con el nitrilo insaturado.

El andlisis termodindmico indic6 que la formacién del compuesto III, como
consecuencia del ataque del triple enlace C=N al centro activo del catalizador (Ru=C)
luego de la coordinacidn, no es favorable. El estudio cinético confirmé este resultado ya
que esta etapa presenta una barrera energética bastante alta (+34.34 kcal/ mol) y un valor

de AG poco favorable (+18.51 kcal/ mol; Figura V.7.b).
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Figura V.7.a. Perfil de energia del mecanismo planteado para la interaccion HG, y 3PN a través

del enlace C=C.
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Figura V.7.b. Perfil de energia del mecanismo planteado para la interaccion HG, y 3PN a través
del par de electrones libres del atomo de nitrégeno del grupo ciano.
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Figura V.7.c. Perfil de energia del mecanismo planteado para la interaccion HG, y 2-penteno a
través del enlace C=C.

Experimentalmente la interaccidon de los sustratos 3PN y OM con el complejo HG;
se estudid empleando 'H RMN. Cuando se puso en contacto HG, con OM (R JHG, = 10)
se observo una disminucion de las sefiales del carbeno original (Ru=CH; 6=16.56 ppm) y
del ligando 2-isopropoxibencilideno (6=4.96-4.84 ppm), asi como también la aparicidon de
nuevas seflales (0=10.49; 9.75; 8.16; 4.54-4.48 ppm) que serian producto de las especies
que se generan durante el ciclo de auto-metatesis de OM (Figura V.8). Sin embargo,
cuando se analiz6 la interacciéon HG; con 3PN no se observo ningliin cambio en las sefiales
del complejo (Figura V.9), demostrando que la interaccién del HG; con el doble enlace
C=C del 3PN, que daria lugar al desplazamiento del ligando 2-isopropoxibencilideno y a la
aparicion de nuevas sefiales, asi como también a una disminucién de la sefial
correspondiente al carbeno del complejo original (6=16.56 ppm), no tendria lugar tan

facilmente, como si ocurre con OM.
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Figura V.8. Espectro '"H RMN del complejo HG, + OM (300 MHz, CDCl;) ¢ Sefiales del
complejo HG, original. * Sefiales nuevas.
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Figura V.9. Espectro 'H RMN del complejo HG, + 3PN (300 MHz, CDCls) ¢ Sefiales del
complejo HG, original. * Sefiales provenientes de los H de 3PN.
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Para estudiar solo la interaccidon del grupo CN con el complejo HG,, mediante
espectroscopia UV-vis y 'H RMN, se utilizo acetonitrilo como reactivo. Inicialmente se
analizé una solucion de HG, en CHCI; a la cual se le adicion6 acetonitrilo (CH3CN). El
agregado de un exceso de CH3CN (R¢y,cn/ng, = 5000) generd un cambio de color de la
solucion de HG,, de verde a amarillo. En la Figura V.10 se comparan los espectros UV-vis
del complejo HG, en CHCIl; antes y luego del agregado de acetonitrilo. En la misma se
observa un notable corrimiento y ensanchamiento de la banda de absorcion a A = 375 nm
correspondiente a las transiciones de los orbitales d-d de los 4&tomos de Ru (II), luego del
agregado de CH3CN. El cambio de color de la solucién y el corrimiento del maximo a
A =402 nm, sugieren que existiria un cambio en la esfera de coordinaciéon del Ru como

consecuencia de la coordinacion del grupo CN.

1.2 HG2
A =375
A =402 ——HG2 +CH3CN
<
=
<
s =
<
= HG,
|~ HG +
= - CH,CN
m. R— \ -
=)
< -
] v ] v ] v ] v ] v
300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura V.10. Espectros UV-vis del complejo HG; y HG, + CH;CN (Rep,en/ug, = 5000).

La solucion de HG,/CH3CN en cloroformo se llevé a sequedad con vacio con el

objetivo de eliminar todo el solvente y el CH3CN sin reaccionar. El complejo resultante se
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re disolvié en CDCl; y se analizé por RMN. En el espectro 'H RMN del complejo HG, con
CH;CN se observan todas las sefiales correspondientes al complejo HG; con la aparicion
de un singlete ancho a 6 = 3.64 ppm que integra para 3 H y corresponderia al grupo -CHj3
del acetonitrilo coordinado al complejo (Figura V.11). Ademas, se observan las sefiales
correspondientes al 2-isopropoxibenzaldehido, producto de la desactivacion del complejo

probablemente debido a la coordinacién de moléculas de H,O presentes en el solvente.
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Figura V.11. Espectro '"H RMN del complejo HG, + CH;CN (300 MHz, CDCl3) ¢ Sefiales
del complejo HG, original [5: 16.55 (bs, 1H); 7.53-7.42 (m, 1H); 7.06 (bs, 4H); 6.92 (dd, J=
7.6, 1.4 Hz, 1H); 6.86 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 6.79 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 4.99-4.79 (m, 1H); 4.17
(bs, 4H); 2.47 (bs, 12H), 2.40 (bs, 6H); 1.26 (d, J= 6.1 Hz, 6H)]. » Sefal del CH;CN
coordinado al HG, [d: 3.64 (bs, 3H)]. * Sefiales del 2-isopropoxibenzaldeido [5: 10.49 (bs,
1H); 7.82 (dd, J= 7.9, 1.3 Hz, 1H); 7.00 (d, J= 3.4 Hz, 1H); 6.97 (d, J=4.7 Hz, 1H); 4.68 (m,
1H); 1.40 (d, J= 6.1 Hz, 6H)].

El cambio de color de la solucidn, el corrimiento de la banda de absorcion en el
UV-vis y la aparicion de la sefial a 3.64 ppm en el espectro 'H RMN son evidencia de la
coordinacién del grupo CN al centro metalico del complejo Hoveyda-Grubbs de segunda

generacion. Sin embargo, estos cambios solo se observan a elevadas relaciones molares
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CH;CN/ HGz (R¢u,en/He, = 5000). Estos resultados concuerdan con los datos obtenidos
del modelado cinético, el cual sugiere que la coordinacion del grupo ciano es reversible y
en consecuencia las especies HG, y HG,-CN estarian en equilibrio, por lo que seria

necesario un exceso de CN para tener todo el complejo coordinado.

En funcioén a los datos obtenidos hasta el momento podria suponerse que la falta de
actividad del complejo HG, en la auto-metatesis de 3PN no seria consecuencia de un
envenenamiento del complejo debido a la coordinacion irreversible del grupo CN. La
respuesta a este interrogante serd obtenida parcialmente de los experimentos de metatesis

cruzada entre OM y 3PN.

V.4. METATESIS CRUZADA DE OM CON 3PN.

Ciertas olefinas son inactivas en reacciones de auto-metatesis, mientras que
presentan cierta actividad en reacciones de metatesis cruzada. Como se menciono en el
capitulo I, a las olefinas que presentan dicho comportamiento se las agrupa dentro las
olefinas Tipo III. El estudio de la reaccion de MC de OM con 3PN permitiria conocer el
efecto del 3PN sobre el catalizador HG,, y profundizar en las causas por las que dicha
olefina no es reactiva en la auto-metatesis catalizada por HG,. Asi, la ausencia de auto-
metatesis de OM en presencia de 3PN seria un claro indicador de envenenamiento
preferencial e irreversible del complejo HG; por el 3PN. Mientras que la aparicion de
productos de auto-metatesis de OM o MC estarian indicando una falta de reactividad del
doble enlace del 3PN para iniciar el ciclo catalitico, a la vez que implicaria que si hay
desactivacion por la coordinacion del nitrilo, esta compite con la MC sin llegar a desactivar

totalmente el catalizador.

Inicialmente, se estudid la reaccién de metatesis cruzada de 3PN y OM utilizando

una cantidad equimolar de reactivos (Rzpn/om = 1). Las condiciones experimentales
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fueron las mismas que las empleadas en las reacciones de auto-metatesis, es decir, tolueno

como solvente (10 mL), T =323 K, wug.= 1.12 mg HG, y Cy = C3py = 0.0145 M.

En la Figura V.12 se muestra la evolucidon en el tiempo de la conversion y los
rendimientos en cada producto (741> Moop> Toup> Mouno> Micupo ¥ Mapcy) Para la MC
de 3PN y OM. Los resultados presentados muestran que el complejo HG; es activo en la
reaccién de MC, alcanzando una conversion de OM (Xpp) v 3PN (X3py) de 75 y 43 %
respectivamente. El rendimiento total a productos de MC fue del 47 %, mientras que el

rendimiento a productos de A-OM result6 de un 27 %.

) +H——-———-
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

Figura V.12. Metatesis cruzada 3PN-OM en fase homogénea. a) Conversion (Xou, Xzpy) Y
rendimiento global en MC y A-OM (7,,, 1,_p,) VS- tiempo; b) Rendimiento de cada

producto (771') vs tiempo. Solvente: Tolueno (10 mL), T = 323 K, wyg = 1.12 mg,
Com = C3py = 0.0145M, Rcasom = 1, Rom/uc, = 84.

La capacidad del 3PN para participar en la MC en presencia de HG,, aunque no sea
capaz de convertirse por auto-metatesis, confirma su pertenencia al grupo de las olefinas
del Tipo III, segun la clasificacion descripta en el capitulo I, a la vez muestra que la
posible desactivacion del complejo HG; por coordinacidon del grupo ciano no resulta al
menos suficientemente rapida como para inhibir completamente su actividad en metatesis.

La presencia de una olefina muy reactiva en metatesis como el OM, capaz de coordinarse

facilmente con el HG; para iniciar el ciclo catalitico, formando una especie alquilideno con
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vacancia de coordinacion permitiria que la insaturacion mas pobre en densidad electrdnica

del 3PN se incorpore al ciclo catalitico y tenga lugar la MC (Esquema V.5).

L: Mes’N\/N‘Mes

\( L
o ke
+  aw 'l{“_D
_ | o 5

M 5 “ocH, Alquilideno

2UD u + 3PN

+

ba
av R|“ =

o

Continua el ciclo
catalitico

Esquema V. 5. Posible mecanismo de reaccion de MC OM-3PN empleando el complejo HG..

Si se observa la evolucién de los rendimientos de los productos de auto-metatesis
de OM (Figura V.13.b), se aprecia que alcanzan rdpidamente un maximo cercano al 23 %
a los 5 minutos de reaccion, apenas un 2% por debajo del rendimiento de equilibrio de la
A-OM. Hasta ese maximo de rendimiento de A-OM, los rendimientos de los productos de
MC en ese periodo apenas superan el 1 %, por lo tanto el consumo de OM se deberia casi
en su totalidad a su auto-metatesis, en concordancia con que la MC tiene lugar una vez que
el OM se coordina al catalizador e inicia el ciclo catalitico, y a una menor velocidad,

coherentemente con la menor reactividad de una olefina Tipo III.
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Como se observa en el Esquema V.6, los productos de auto-metatesis de OM,
90CT y 90D, también pueden sufrir MC con 3PN, explicando el consumo de dichos

productos durante el transcurso de la reaccion.

AUTO-METATESIS OM

o o
NAEAY S Aoy + 12 meo? AP NN
s 5 3 12 6 6 1/2 Hy A B I
Oleatoodl\e/lmetilo 9-octadeceno 9-octadecen-1,18-dioato de metilo
(OM) (90CT) (90D)
1/23PN | [Ru] 1/23PN | [Ru]
[Ru]
3PN
o
12 NP, NN 12 NC/\/""t.‘/\/\/\)]\OC,_,3
2-undeceno 11-ciano-9-undecenoato de metilo
(2UD) (11CUDO)
+ + [
12 ne? N0 NN 172 WOCH;
3-dodecenonitrilo 9-undecenoato de metilo
(3DCN) (9UDO)
METATESIS CRUZADA 3PN:OM

Esquema V.6. Esquema de reaccion MC 3PN-OM.

V.5. ESTUDIO DEL EQUILIBRIO DE LA METATESIS CRUZADA.

Las reacciones de metatesis cruzada resultan frecuentemente limitadas por el
equilibrio en las condiciones de reaccion utilizadas. En el caso particular de la metatesis
cruzada de OM con 3PN, no existen datos publicados de constantes o conversiones de
equilibrio (Kgq, X lE 1), por lo que fue necesario realizar un estudio experimental y tedrico
para determinar sus valores en el rango de temperatura de trabajo. Esta determinacion
requiere asegurar que las concentraciones alcanzadas luego de la estabilizacidon del sistema
correspondan al equilibrio termodindmico de la reaccién, sin que fendmenos de
desactivacion del catalizador dejen el avance de la reaccidon en una instancia previa al
equilibrio. Debido a la posible desactivacion por coordinacion del grupo ciano al centro
metalico [1, 15], se disefio el siguiente protocolo. Inicialmente, se realizdé una evaluacion

catalitica a 323 K utilizando tolueno como solvente (10 mL) y HG, (1.79 10 moles) como
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catalizador disuelto en el solvente (fase homogénea). La relacién molar de reactivos
adoptada fue Rzpy/om = 1 (C3y = CIpn = 0.0145 M). A los 120 minutos de reaccién, y
habiéndose estabilizado la concentracidon de reactivos y productos, se procedi6 a agregar
catalizador fresco (1.79 10 moles HG») a la mezcla de reaccion, monitoreando cualquier
cambio en la composicion de la mezcla de reaccion. En la Figura V.13 se representa la
conversion de OM y 3PN en funcién del tiempo de reaccidon a 323 K, indicando los puntos

de agregado de HG, fresco. La constancia de los valores de conversidon luego de cada

agregado confirman la correspondencia con el equilibrio termodindmico ( X gf,, =75%y

x5, = 43 %).

100

mX

CLL oM

3PN

Agregado 1.12 mg HG2

0 — —
0 60 120 180 240 300
Tiempo (minutos)

< | Agregado 1.12 mg HG2

Figura V.13. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada 3PN-OM en
fase homogénea. R3py/om = 1; Solvente: Tolueno (10 mL), masa inicial
HG,=1.12mg, Cgy = Cgpy = 0.0145 M, T =323 K, Ropm/nc, = 84.

La conversion de equilibrio de OM determinada con el protocolo descripto mas
arriba, para una relacion molar Rzpy/om = 1 a 323 K, permite estimar la constante de
equilibrio, y con ella estimar las conversiones de equilibrio para otras relaciones molares
de reactivos a la misma temperatura. Para ello se tuvo en cuenta el mecanismo planteado

en el Esquema V.6, para el que se consideraron las siguientes reacciones:
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KEa

Eq 1 1
OM & = 90CT + - 90D

Eq

K11 1 1 1
OM + 3PN & > 2UD + > 9UDO + > 11CUDO + > 3DCN

Eq

K.
90CT + 3PN & 2UD + 3DCN

Eq

K
90D + 3PN & 9UDO + 11CUDO

Suponiendo coeficientes de actividad unitarios (y; = 1), las constantes de equilibrio

se pueden expresar como:

1/2 [C;"OID]l/Z

eq
E [C ]
K a _ 90CT

1 [Com]
KEa — [Co0p1*? - [Cotpol™? - [Cricupol? - [Capen]™?
2 - [Ceq [Ceq ]
oml- [C3py

KEa _ [C50p] - [Capcn]
- e e
3 [Coacr]- [Coan]

eq eq
KEq _ [C9UD0]- [Ciicupol

SO 5 D o

donde:

Co : concentracién de equilibrio de OM.

Csgy : concentracion de equilibrio de 3PN.

Coacr © concentracion de equilibrio de 9OCT.

Coqp : concentracion de equilibrio de 9OD.

C,yop © concentracién de equilibrio de 2UD.

Cotpo : concentracion de equilibrio de 9UD.
Cffcuno : concentracion de equilibrio de 11CUDO.

Cshcn : concentracion de equilibrio de 3DCN.

Ecuacion V.11

Ecuacion V.12

Ecuacion V.13

FEcuacion V.14
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Expresando la constante de equilibrio en funcion al nimero de moles queda:

KEa — [n5ber]™/? - nogpl*?
1 = eq
(Mol
eq eq eq eq
KEa — [n50p]"2 - Mogpol™? - n5icypol™? - Mapen] ™

2 eq]

eq
[nOM - [n3py

eq eq
KEq _ ["zup]- [M3pen]

3 T eq
Noocrl - [M3pn]

eq eq
Eq _ [noipol - [Mi1cupol
K4 = eq

eq
[ngop]- [n3py]

donde:

ng., : moles en el equilibrio de OM.

ngpy : Moles en el equilibrio de 3PN.

"SZCT : moles en el equilibrio de 9OCT.

ngg p - moles en el equilibrio de 90D.

nygp : moles en el equilibrio de 2UD.

ngzqmo : moles en el equilibrio de 9UDO.

nSa-upo : moles en el equilibrio de 11CUDO.

napcy - moles en el equilibrio de 3DCN.

FEcuacion V.15

Ecuacion V.16

FEcuacion V.17

FEcuacion V.18

Se pueden expresar los moles de productos y reactivos en funcion de los grados de

avance de cada reaccion (gj):

eq _ .0
Noy = Nom — €1 — &

eq _ 0
N3py = N3py — &2 — €3 — &4

eq _ 1. _
Nggcr = 561~ &3

eq _1
Ngop =7 €1~ &4

FEcuacion V.19

FEcuacion V.20

Ecuacion V.21

FEcuacion V.22
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eq _1
nZUD—2£2+£3

eq _1
Napey =5 €2 1 &3

eq _1
Noypo =5 €2 + &4

eq _1
Ny1cupo =35 €2 T &

donde:

ny,, : moles iniciales de OM.

ndpy : moles iniciales de 3PN.

&;: grado de avance de la auto-metatesis de OM.

&,: grado de avance de la metatesis cruzada de OM y 3PN.
£3: grado de avance de la metatesis cruzada de 9OCT y 3PN.

4. grado de avance de la metatesis cruzada de 90D y 3PN.

Definiendo la relacion molar de reactivo como:
_ .0 0
R3pnjom = n3pn/Mom
0o _ 0
N3py = R3pnjom -Nom

y reagrupando se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones:

o _ Grme)” eme)”

0
Nom—€1— &2

KEq _ (%Sz‘l‘é’g) . (§82+€4)
2 (ndm—e1—¢€2) - (Rzpnjom - NOy—E2—€3—€4)

1 2
. esre)
3 1
(;81—83) - (RspN/oM - NOM—E2—E3~E4)

Ecuacion V.23

Ecuacion V.24

FEcuacion V.25

Ecuacion V.26

Ecuacion V.27

FEcuacion V.28

FEcuacion V.29

Ecuacion V.30

Ecuacion V.31
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2
E —Ex+E&y .,
K4q = - (2 ) 5 Ecuacion V.32
(;51—54) - (R3pN/oM - Nom—E2—E3—€4)

La conversion de OM y 3PN en equilibrio se definen como:

eq n?)M - Tleq
X1 = 0o __om Ecuacion V.33
oM 70
oM
0 eq
e Nzpy — N .,
x4 — —SPN_ 3PN Ecuacion V.34
3PN 70
3PN

Si se expresa la conversion de equilibrio en funcion a los grados de avance resulta:

e &+ & .
X1 = 2722 Ecuacion V.35

oM no

oM
e g2t &3+ &,y .
Xl = 2T 57T Ecuacion V.36
3PN n9
3PN

Con los valores de concentraciones de equilibrio obtenidos para la reaccion de MC

de 3PN y OM utilizando una relacion molar igual a 1 (Rzpn/om =1 ) se procedié a

E

calcular las constantes de equilibrio para cada relacion (K., K3, Kf 9y K. (Tabla

V.s).

Tabla V.5. Constantes de equilibrio calculadas a partir de datos
experimentales obtenidos para la reaccion de MC a 323 K utilizando una
relacion molar de reactivos Rzpy/om = 1.

Constantes de

Reaccién equilibrio
experimentales
om & % 90CT + % 90D K{1=0.56
oM +3PN L % 2UD + % 9UDO + % 11CUDO Ky =035
90CT +3PN & 20D +3DCN K37 =0.58
90D + 3PN f:»m 9UDO + 11CUDO K1 =0.68
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Conociendo las constantes de equilibrio y los moles iniciales de OM y 3PN se
pueden calcular las conversiones de equilibrio de OM y 3PN para cualquier relacion molar
(R3pn/om)- Para esto se resolvid el sistema de ecuaciones no lineales mediante el algoritmo
Gradiente reducido generalizado (GRG) que utiliza el complemento "Solver” del programa
Microsoft Excel®. En la Tabla V.6 se informan los valores de conversién de equilibrio

obtenidos a partir del modelo planteado.

Tabla V.6. Estimacion de las conversiones de equilibrio para
la MC en competencia con la A-OM a diferentes relaciones
molares iniciales de reactivos (R3pn/om) @ 323 K.

Rapnjom X tedrica X51y tedrica
(%0) (%)
1 74 45
2 81 30
3 85 23
4 88 19
5 89 16
6 90 13
7 90 12
8 90 10
9 91 9
10 91 8

Como verificacion del tren de reaccion propuesto, las aproximaciones enunciadas
mas arriba y por consiguiente el valor obtenido de la constante de equilibrio de MC, se
verificaron las conversiones de equilibrio alcanzadas en las pruebas de actividad catalitica,
realizando ensayos a diferentes R3py/om, T = 323 K y agregando catalizador fresco (1.79
10° moles HG,;) a la mezcla de reaccion hasta constatar que las concentraciones

alcanzadas no sufren modificacion alguna.

En la Figura V.14 se observa la conversion de OM y 3PN en funcion del tiempo de

reaccion en la metatesis cruzada de OM y 3PN para R3py/om = 3,5,7 y 10.
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Figura V.14. Determinacion de las conversiones de equilibrio en la metatesis cruzada de OM y
3PN. Solvente: Tolueno (10 mL), masa inicial HG, = 1.12 mg, CgM =0.0145M, T = 323 K,
Rom/ue, = 84. @) Rapyjom =3, Cfpy = 0.0435M; b) Rspyjom =5, Cipy = 0.0725 M;
¢) Rspynjom = 7, C3py = 0.1015 M, d) R3py /oy = 10, Cpy = 0.145 M.
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En Tabla V.7 se comparan los valores de conversion tedricos con los verificados
experimentalmente. Para el caso de las relaciones Rzpy/om 7 y 10, se observaron
fendmenos de desactivacion que hicieron necesario el agregado de catalizador fresco para
alcanzar las conversiones de equilibrio (ver Figura V.14 ¢ y d). Ademas, se observa que
los valores de conversion de equilibrio experimentales (XE9exp) son muy préximos a los
predichos (XE9teorica), para todas las relaciones estudiadas. El incremento de masa de
catalizador necesario para alcanzar el equilibrio a medida que aumenta la relacién molar

R3pn/om refleja un incremento de la velocidad de desactivacion del catalizador con el

aumento de la concentracién inicial de 3PN (C%py).

Tabla V.7. Comparacion de conversiones de equilibrio tedricas y
experimentales de OM y 3PN en la reaccion de MC.

R3pn/om Xt teérica X1\ teérica X exp Xr exp
(%) (%) (%) (%)
1 74 45 75 43
3 85 23 86 23
5 88 15 89 16
7 90 11 93 10
10 94 9 95 9

Solvente: Tolueno (10 mL), masa inicial HG, = 1.12 mg, ch = 0.0145 M,
T =323 K, ROM/HGZ = 84.

V.6. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE 3-PENTENONITRILO.

Se estudid la influencia de la relacion molar inicial de reactivos sobre el
rendimiento y la selectividad hacia productos de metatesis cruzada (nLC y SA’;C).

Comunmente, las reacciones de metatesis cruzada se llevan a cabo con un exceso de uno
de los reactivos de manera que se desplace el equilibrio, favoreciendo la MC frente a la o

las reacciones de auto-metatesis posibles. Asi, con el objetivo de obtener mayores
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rendimientos de 2UD, 9UDO, 11CUDO y 3DCN, se realizaron ensayos de actividad
catalitica en tolueno a 323 K, empleando 1.12 mg de HG; (disuelto en el solvente, fase
homogénea) y variando la relacion inicial de reactivos (R3pn/om). A concentracion inicial
de OM constante (C3y = 0.0145 M), se vari6 la concentracién inicial de 3-pentenonitrilo
entre C3y = 0.0145 — 0.145 M, de manera de alcanzar diferentes relaciones molares
iniciales (Rzpn/om = 1,3,5,7y 10). Se obtuvieron las curvas de conversion y
rendimiento vs. tiempo tomando muestras periddicas de la mezcla de reaccion. Dado que la
reaccion procedio en estas pruebas en fase homogénea, el avance de la reaccion se detuvo
inmediatamente después de extraer cada muestra, afiadiendo al vial de muestreo metanol
para desactivar el catalizador. Las muestras de reaccion se almacenaron en un bafio de

hielo hasta el momento de ser analizadas por cromatografia gaseosa.

En la Figura V.15. se representa la conversion (Xpp y X3py) ¥ los rendimientos
globales (7,_,,, Y M) €n funcion del tiempo, para cada R3py/om, mientras en la Figura

V.16 se muestra para los mismos experimentos la evolucion con el tiempo de los

rendimientos de cada producto (779, -r»> M90p> Moup® Moupo> Ticupo Y Mapen)-

En la Tabla V.8 se informan los valores de los rendimientos finales de 2UD,

9UDO, 11CUDO y 3DCN (77,,p> los rendimientos y

779UD0’ 7711CUD0 y 773DCN)’

selectividades globales finales de auto-metatesis de OM y metatesis cruzada (17,_,.,> Myc>

Sa—om Y Suc) vy los valores de balance de carbono (BCpy, BC3py y BCr). Por su parte, en

la Figura V.17 se combina graficamente informacion de la Tabla V.8 a fines didacticos.
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Figura V.15. Metatesis cruzada 3PN-OM. Influencia de la relacion molar inicial de reactivos
(R3pn/om) Conversiones y rendimientos globales en MC y A-OM vs. tiempo. Solvente: Tolueno

(10 mL), WHG: = 1.12 mg, CgM = 0.0145 M, T = 323 K, ROM/HGZ = 84. a) R3PN/0M = 1,
C??PN =0.0145 M b) R3PN/0M = 3, CB(’)PN = 0.0435 M, C) R3PN/OM = 5, C?())PN =0.0725 M, d)
Rspnsom =7, CIpy = 0.1015 M, €) R3py/om = 10, Cpy = 0.145 M.
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Figura V.16. Metatesis cruzada 3PN-OM. Influencia de la relacion molar inicial de reactivos
(R3pn/om) Rendimiento en cada producto vs. tiempo. Solvente: Tolueno, wyg. = 1.12 mg,
CgM = 00145 M, T = 323 K, ROM/HGZ = 84‘ a) R3PN/0M = 1, C?())PN = 0014‘5 M
b) Rz3pnjom = 3, C3pny = 0.0435 M; c) Rspnjom =5, C3pn = 0.0725 M; d) R3pnjom =7,
Cpy = 0.1015 M, €) R3py/om = 10, CIpy = 0.145 M.
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Tabla V.8. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y 3PN. Influencia de la relacién molar inicial de reactivos Rzpy /oum-

Valores de conversion final (X lf ) y de equilibrio (X le ), rendimientos (77;), Selectividades (S;) y balances de carbono (BC;).

0 Conversion final ( x! , %)y Selectividades Balances de Carbono
C3pn : Rendimientos finales (1, %) o )
R3pnjom de equilibrio ( X{%, %) Jfinales (S, %) (BC;, %)

(mol/L)
Xom Xom Xsen Xshy  Toocr Moop Mwp Touno Micupo Mspen Mavro-om Muc  Savro-om Smc  BCom BCspy  BCp

1 0.0145 75 75 43 43 12 15 10 14 12 11 27 47 36 64 98 100 99
3 0.0435 86 8 23 23 9 11 14 18 17 17 20 66 23 77 100 99 100
5 0.0725 89 89 16 16 6 8 17 19 19 19 14 75 16 84 99 100 99
7 0.1015 &1 93 10 12 4 6 19 18 18 18 10 71 12 88 99 100 100
10 0.1450 68 95 3 9 2 3 13 17 16 16 6 61 9 91 99 100 100

Solvente: Tolueno (10 mL); T = 323 K; wyg, = 1.12 mg (disuelto); C3,, = 0.0145 M, Rom/ne, = 84
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Figura V.17. Conversion de OM en funcion de R3py /oM. Solvente: Tolueno (10 mL),
whe.= 1.12 mg, €3, = 0.0145 M, T =323 K, Rom/ue, = 84.

Los resultados presentados en la Tabla V.8 y la Figura V.17 muestran que al
incrementar la relacion molar de reactivo (R3pn/om), la conversion de OM crece de un 75
% (Rzpnjom = 1) a un 89 % para una Rspy/om = 5. Sin embargo, por encima esta
relacion molar la conversion final comienza a disminuir, alcanzandose una conversion del
81 % a Rzpnjom = 7 y del 68 % a R3py/om = 10. Si se comparan los valores obtenidos
con las conversiones de equilibrio determinadas experimentalmente en la seccion V.4, se
observa que para Rzpn/om = 7y 10 las Xg), alcanzadas son significativamente menores a
las de equilibrio (XS?W), lo que indica la presencia de fenomenos de desactivacion que
impiden el avance de la reaccion. Es decir, por encima de R3pn/om = 5 (R3pn/ngz = 420)
la desactivacion del complejo HG;, comienza a ser importante y en consecuencia afecta
negativamente el avance de la reaccion. Este fenomeno de desactivacion a elevadas
concentraciones de 3PN también se ve reflejado en los rendimientos globales de MC, cuyo

maximo se alcanzo6 a Rzpn/om = 5 (77, = 75 %). Consistentemente, se observa que S I{;C

. .y f
aumenta con el incremento de Rgspn/om, obteniéndose la mayor Sj,. para una

R3pnjom = 10 (91 %).

El efecto negativo de una alta concentracion de nitrilos insaturados sobre complejos

activos en metatesis también se observo en estudios con acrilonitrilo empleando
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catalizadores de rutenio [16, 17, 18]; mientras Bosma et. al. informaron el mismo efecto en

pruebas con catalizadores de renio [15].

V.7. DETERMINACION DE LA EXPRESION DE LA VELOCIDAD DE REACCION.

Para la determinacion de las velocidades iniciales de reaccion se utilizo el método
de la velocidad inicial (o método diferencial), que se aplico sobre pruebas a diferente
concentracion inicial de 3PN y concentracion inicial de OM constante, correspondientes a
las relaciones Rjpnom descriptas en las secciones V.5-6. Las velocidades iniciales de

conversion de 3PN y OM (r5py y 70y se determinaron a partir de la derivada de la curva
de ajuste C;/C? vs. el parametro W.t.n° - (siendo W la masa en gramos de HG,, ¢ el
tiempo y n° los moles iniciales d¢ OM o 3PN) extrapolada a tiempo cero. Con igual
procedimiento, la velocidad de formacién de productos de MC (r5_pc) se
obtuvo a partir de la  curva Cp_pc/Co%y vs W.t.nlpy —  donde

Co_mc = Coup + Coypo + Capen + Ciicupo- En la Tabla V.9 se detallan los valores de

velocidad inicial calculados.

Tabla V.9. Velocidad y TOF inicial de conversion (OM y 3PN) y formacion de productos
de MC calculados a diferentes R3py/om-

R r?)M rgPN r?’—MC TOF gM TOF (3)PN TOF ?’—MC
3PN/OM
mmol; . h™*. gyg, (mol;/molyg, . h)
1 1110 200 400 696 125 251
3 960 300 630 602 188 395
5 880 330 660 551 207 414
7 820 400 810 514 251 508
10 710 480 980 445 301 614

Solvente: Tolueno (10 mL), wyg,= 1.12 mg, CgM =0.0145M, T=323K, Rom/ng, = 84.
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En la Tabla V.9 se observa que la velocidad de conversion de 3PN aumenta con el
incremento  de Rspysom, de 200 mmolspy. h™'.gps (Rspnjom =1) a 480
mmolzpy . 71 gyt (Rzpn/om = 10). El efecto contrario se observa para la Toy» que
disminuye a medida que aumenta R3py /oM, de 1110 mmolyy, . h™1 Jne (Rzpnjom = 1) a
710 mmoloy . h™. gié (Rspnjom = 10). Ademds, 75_yc es practicamente el doble de
T3OPN para cada relacion Rspnjom. Esto concuerda con el mecanismo planteado para la MC
en el cual cada mol de 3PN convertido produce exclusivamente 2 moles de producto de
MC. Por otro lado, los valores en Tabla V.9 también muestran un aumento de 75_,, con
R3pNn/om, indicando que la velocidad de formacion de P-MC es de orden positivo respecto

al reactivo 3PN.
Considerando para 72_,,. una funcién de ley de potencias, se tiene:
T9_mc = kuc - (Cpn)* . (Con)” Ecuacion V.37

donde:

79_uc : velocidad inicial de formacién de productos de MC.
CIpy : concentracion inicial de 3PN.

CJy : concentracion inicial de OM.

a : orden de reaccidn parcial respecto al 3PN.

B : orden de reaccidn parcial respecto al OM.

kyc : constante cinética.

Aplicando logaritmo natural en ambos miembros, la ecuacion de velocidad se

puede escribir como:

Inrd_yc =Inkyc + alnChpy + BInCYHy, Ecuacién V.38
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dado a que la concentracién de OM se mantiene constante, la representacion de Inr_y,.
frente a In C3py da una recta, cuya pendiente es el orden de reaccién para 3PN (). De los
parametros de la regresion lineal se obtuvo el valor de « (Figura V.18). El orden de

reaccion parcial del 3PN para la reaccion de MC resulto 0.40.

0 ! 0
0.0{ Ty Tk talnCyy .
{0 =0.37573+0.01856
-0.24k = 0.67285+0.06334 a
O .
= -0.44 .
- |
S
= 0.6
p— J
-0.8-
| 7
-1.0-

45 40 -35 30 -25 -20 -15
0
In
C3PN
Figura V.18. Determinacion del orden de reaccion parcial del 3PN (o) en la MC

de OM y 3PN, en el rango de C9py = 0.0145 — 0.145 M. Solvente: Tolueno
(10 mL), wag2 = 1.12 mg, Cgy, = 0.0145 M, T =323 K, Rop/uc, = 84.

Para determinar el valor de By kyc se repitio el procedimiento manteniendo
constante la concentracion inicial de 3PN (C3py = 0.0435 M) y variando la concentracién
inicial de OM (C3y = 0.0145 M; 0.029 M; 0.0435 M; 0.058 M). En la Tabla V.10 se

resumen los resultados obtenidos.
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Tabla V.10. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y 3PN. Variacién de la concentracidn inicial de OM.
Valores de conversion final ( X Lf ), rendimientos (7,), Selectividades (S;) y balances de carbono (BC;).

s Conversion o Selectividades Balances de Carbono
oM Repwjom final ( X{ %) Rendimientos finales (1, %) finales (S, %) (BC,, %)

(mol/L)

Xom Xspn  Thgocr Moop  Tup  Teuno Micup Tspen Mavro- me  Savro-¢ Smc BCom BCspy  BCr

0.0145 3 86 23 9 11 14 18 17 17 20 66 23 77 100 99 100

0.0290 1.5 79 39 10 11 12 17 15 13 21 57 27 73 101 100 100

0.0435 1 75 44 15 16 9 14 12 9 31 44 41 59 101 100 100

0.0580 0.75 68 47 16 17 8 12 9 7 33 36 48 52 101 100 101

Solvente: Tolueno (10 mL); T = 323 K; wyg.= 1.12 mg; CIpy = 0.0435 M.
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Las velocidades iniciales de conversion de 3PN y OM (r3py v 794) ¥ la velocidad

de formacion de productos de MC (19_,,¢) se informan en la Tabla V.11.

Tabla V.11. Velocidad y TOF inicial de conversion (OM y 3PN) y formacion de productos
de MC calculados a diferentes CJy;.

0 rOOM rgPN rg—MC TOF 00M TOF (3)PN TOF ?’—MC

oM

(mol/L) mmol; . k™. gz, (mol;/molyg, . h)
0.0145 960 300 630 602 188 395
0.0290 1700 540 1100 1065 338 689
0.0435 2490 630 1260 1560 394 790
0.0580 2780 340 700 1742 213 439

Solvente: Tolueno (10 mL), wyg = 1.12 mg, C3py = 0.0435 M, T =323 K.

En la Tabla V.11 se observa que el incremento de C3,, conduce a un aumento de la
velocidad de conversion de OM en todo el rango de concentraciones estudiado, mientras
que Ty Y To_pc Presentan un méaximo a una CQy; = 0.0435 M. Ademas 12_,,- duplica

practicamente 75py, ratificando el mecanismo planteado para la MC.
Escribiendo la velocidad inicial de reaccion segin:
Inrd_yc =Inkyc+ alnCHhy + FInCYy Ecuacién V.39

dado a que la concentracién de 3PN se mantiene constante, la representacion de In7r_y,c
frente a In C3); da una recta, cuya pendiente es el orden de reaccion para OM (f) (Figura

V.19). El orden de reaccion parcial del OM en la reaccion de MC resulto 0.60.

Con los érdenes de reaccion ya estimados, se calcul6 el valor de la constante de

velocidad de reaccion kyc = 30 molp_yc . L/gug - h . moldsy . molds,.

Asi la ecuacidn de velocidad queda:

molp_pc*L

xh+mol%3, *mo
HG 3PN

T'[?_MC ES 30 lgg] * (C:?PN)OA- * (CgM)06 Ecuacion V.40
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Figura V.19. Determinacion del orden de reaccion parcial del OM (f) en la MC de
OM vy 3PN, en el rango de C3, = 0.0145— 0.0435 M. Solvente: Tolueno
(10 mL), wyga = 1.12 mg, €3y, = 0.0145 M, T =323 K.

P-MC

Inr

V.8. EFECTO DE LA TEMPERATURA.

El efecto de la temperatura se estudié en el intervalo 293 - 343 K, manteniendo

constantes las concentraciones iniciales de 3PN, OM y catalizador (HG,).

En las Figuras V.20 y V.21 se muestran las evoluciones de conversion y

rendimientos en funcion del tiempo.

En la Tabla V.12 se muestran los valores de conversion, rendimiento, selectividad

finales y de velocidad inicial obtenidos a cada temperatura.
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Figura V.20. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada de 3PN-OM. Conversién y

rendimientos globales vs. tiempo. Solvente: Tolueno, wyg, = 1.12 mg, C9, = 0.0145 M,
Cpy = 0.0435 M, Rspnjom = 3, Rom/ne, = 84.2) 293 K; b) 303 K; ¢) 323 K; d) 343 K.
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Figura V.21. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada 3PN-OM. Rendimiento vs. tiempo.
Solvente: Tolueno, wyg. = 1.12mg, CJy =0.0145M, C$py = 0.0435 M, R3py/om = 3.
Rom/ug, = 84.2) 293 K; b) 303 K; ¢) 323 K; d) 343 K.
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Tabla V.12. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada OM y 3PN. Efecto de la temperatura. Valores de conversion final ( Xif ),
rendimientos (7;), Selectividades (S;) y balances de carbono (B(;).

T Conversion Rendimientos finales (1, %) Selectividades Balances de Carbono Velocidad inicial
© final (X{, %) finales (S, %) (BC;, %) (mmol.h™. gye,)
Xom  Xspn  Tlocr Moop Teup Meupo Micupo Tspen Mavro-om Tmc  Savro-om Smc  BCom BCspy BCr  rhy  tSpy T
293 84 21 10 11 13 17 17 16 21 63 24 76 100 100 100 800 150 1320
303 84 21 10 11 13 17 17 16 21 63 24 76 99 100 99 820 210 430
323 86 23 9 11 13 18 17 17 20 65 23 77 100 99 100 960 300 630
343 85 22 9 10 14 19 17 16 19 66 22 78 100 100 100 1570 570 1150

Solvente: Tolueno (10 ml); wyg.= 1.12 mg; C§py = 0.0435 M; Cgy = 0.0145 M, Rop/ue, = 84.
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Capitulo V: Metatesis Cruzada de Oleato de Metilo con Nitrilos Insaturados

Se observa que ni los rendimientos globales en MC y AUTO-OM ni las
selectividades finales varian con la temperatura. Ademas, en la Tabla V.12 se observa que
las conversiones practicamente no varian con la temperatura, implicando una baja
dependencia de las constantes de equilibrio de la MC y la A-OM con la temperatura en el

rango estudiado.

Las velocidades de reaccion aumentan al elevar la temperatura; lo que incrementa
la energia media y la velocidad de las moléculas reaccionantes, aumentando el numero de
colisiones entre ellas y el nimero de moléculas que alcanza o supera la energia de
activacion, necesario para que el choque entre ellas sea eficaz. En 1889, Svanthe Arrhenius
establecié empiricamente que las constantes de velocidad de muchas reacciones varian con

la temperatura segtn la expresion [21]:
k=A.e Ea/RT Ecuacion V.41

donde:

k : constante de velocidad de la reaccion.

A: factor pre-exponencial o de de frecuencia de colision.
E,: energia de activacion (cal/mol).

R: constante de los gases (1.987 cal/K . mol).

T: temperatura (K).

Reagrupando las Ecuaciones V.37 y V.41 la expresion de velocidad para la MC

queda:
o e = A . e FYRT (o™ . (Co)™ Ecuacién V.42
Tomando logaritmos naturales en ambos miembros de la ecuacion se llega a:

InT_pye =InA—=2+nInCSy + minCSy Ecuacién V.43
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Representando Inrd_y;c vs. 1/T, se obtiene una recta cuya pendiente permite

determinar el valor de la energia de activacion (Figura V.22).

0.2
0.0-
0.2-
-0.4-

y=a+b*x
a=6.25163
b=-2162.62974

R*=0.99

P

L A

-0.6-
= -0.8-
-1.0-

n 1'0
P-MC

vl

-1.2-

-1.4

3.0x10° 3.2x10° 3.4x10°
-1
1T (K")

Figura V.22, Determinacion de la energia de activacién E, de la metatesis
cruzada de OM y 3PN. Solvente: Tolueno, wyg, = 1.12 mg, C9py = 0.0435 M,
Com = 0.0145 M, Roy/mnc, = 84.

Eq
- = 216262974 K

E, = 4297.14529 cal /mol

El ajuste lineal de los datos experimentales arrojo un valor de energia de activacion

para la MC de 4297 cal . mol™.

V.9. ESTUDIO DEL MECANISMO.

Con el objetivo de comprender con mdas detalle el mecanismo de la reaccién de
MC, se agregd sdlo OM, en presencia de HG,, dejandose progresar la reaccion de auto-

metatesis de OM hasta alcanzar el equilibrio (15 minutos). Una vez alcanzado el equilibrio,
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se agregd 3PN al medio de reaccion y se siguio la evolucion en el tiempo de los productos
de MC. La reaccidn se llevd a cabo usando tolueno como solvente a T = 323 K con una
carga de catalizador disuleto wug, = 1.12 mg y una relacion molar de reactivos R3pn/om =
3 (Coy = 0.0145 M, C2py = 0.0435 M). En la Figura V.23 se muestra la evolucion de los
rendimientos en cada producto a lo largo de todo este experimento. Este ensayo permitio
calcular las velocidades iniciales de conversion de 3PN, OM, 90CT y 90D (15,

Topns T mcs Taber Y Tapp)» luego del agregado de 3PN (Tabla V.13).

Agregado de 3PN
100 * sree 30
[}
L —m Xom 5
80- 23
- -20
= 60+ p N1icuvol
< 3
~ -15 >
v PN
WL 40 N
XTPOD -10
Nooct |
20 1
XspN B
0-* 0

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210
Tiempo (minutos)

Figura V.23. Influencia del orden de agregado. Adicion de 3PN una vez alcanzado el
equilibrio de auto-metatesis de OM. Solvente: Tolueno, wyg, = 1.12 mg,

CSy = 0.0145M, C3py(t = 15min) = 0.0435M, T =323 K, , Rop/na, = 84

Tabla V.13. Estudio del mecanismo. Influencia del orden de agregado de reactivos. Valores de
velocidades iniciales para la reacciones de A-OM y MC 3PN:OM.

0 0 0 0 0
.. Tom T3pN Toocr Toop TrP-mc
Reaccion
mmol; . h™'. gyg,

AUTO-OM' 1140 - - - -
MC 3PN:OM - - -

Agregado simultaneo’ 880 330 - - 660
AUTO-OM con posterior agregado de 3PN’ 1140* 350 70 60 710

250%*
Solvente: Tolueno, wug, = 1.12 mg, T = 323 K, Roy/ug, = 84. " COy = 0.0145 M;* €3, = 0.0145 M,
Coy = 0.0435 M; > €9y = 0.0145 M, C3py(t = 15min) = 0.0435 M
“Velocidad inicial de conversion de OM en la A-OM.
Velocidad de consumo de OM luego del agregado de 3PN (MC).
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En general, se observd que la velocidad de consumo de 3PN
(r$py = 350 mmol . h™'. gyz.) es similar a la suma de las velocidades de consumo de OM,
90CT y 90D (v8u +90cr+90p = 380 mmol. h™". gyz.), lo cual es consistente con el
mecanismo de reaccion planteado en la seccion V.3. También se determind la velocidad de
formacion de productos de MC (rp_yc =710mmol. h™". gzi,), la  cual resultd
aproximadamente el doble de rdy, es decir, por cada mol que se consume de 3PN, se
generan dos moles de producto de MC. Si se compara la velocidad inicial de conversion de
OM en la reaccion de auto-metatesis de OM (rgy, = 1140 mmol. h™". gz¢,) con la obtenida
en la MC con Rszpyom =1 (rgy = 1110mmol. k™" gg¢,) podemos inferir que el
mecanismo involucra una répida conversion de OM via auto-metatesis seguida de

reacciones de MC de OM, 90CT y 90D con 3PN.

V.10. EFECTO DEL 3PN EN LA ACTIVIDAD DEL COMPLEJO HG:.

En la seccion V.6 se observo que al trabajar con elevadas concentraciones de 3PN
(R3pn/om > 5) se manifiestan fendmenos de desactivacion que conducen a una pérdida de
actividad y en consecuencia a conversiones de OM significativamente menores a las
previstas por el equilibrio termodindmico. Para tener una idea de la cinética de
desactivacion del complejo HG, por el 3PN, se puso en contacto el complejo HG, con
Cdpny =0.0725M de 3PN a diferentes tiempos, agregando posteriormente OM
(C3y = 0.0145 M) para inicial la reacciéon de MC. En las Figuras V.24 y V.25 se
muestran los resultados de actividad catalitica obtenidos luego de incubar el complejo con
3PN durante 0, 30 y 60 minutos, previo al agregado del OM. En la Tabla V.14 se
informan los valores observados de conversion final de reactivo y rendimiento final en

cada producto.
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100 100 b
]la
90 - X, 90
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~ ~_~ Oom
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= 504 = 50+
= w =
s 30 s 30
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Figura V.24. Influencia del orden de agregado de reactivos en la MC 3PN-OM. Conversion y
rendimientos globales vs. tiempo. Solvente: Tolueno, wyg, = 1.12 mg, C8M = 0.0145 M,
C3py = 0.0725 M, R3pyjom =5, Rom/ue, =84, T = 323 K. a) Tiempo de contacto
HG,-3PN = 0 min; b) Tiempo de contacto HG,-3PN = 30 min; c¢) Tiempo de contacto
HG,-3PN = 60 min.
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Figura V.25. Influencia del orden de agregado de reactivos en la MC 3PN-OM. Rendimiento vs.
tiempo. Solvente: Tolueno, wyg, = 1.12mg, €3y = 0.0145 M, Cdpyy = 0.0725 M, R3pnjom = 5,
Rom/ug, = 84, T =323 K. a) Tiempo de contacto HG,-3PN = 0 min; b) Tiempo de contacto
HG,-3PN = 30 min; ¢) Tiempo de contacto HG,-3PN = 60 min.
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Tabla V.14. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y 3PN, luego de incubar el complejo HG, con 3PN
a distintos tiempos. Valores de conversion final ( X lf ), rendimientos (7;), Selectividades (S;) y balances de carbono (BC;).

Tiempo de Conversion Selectividades Balances de Carbono
final ( X{ %) Rendimientos finales (1, %) finales (S, %) (BC,, %)

contacto

HG-3PN Xom X3pN  Tlogcr  Toop zup  Mewpo Miicupo Mipen Mavro-om mc  Savro-om Smc  BCom BCzpy  BCr

0 minutos 89 16 6 8 17 19 19 19 14 75 16 84 99 100 99
30 minutos 68 12 4 5 13 18 16 12 9 59 13 87 99 100 100
60 minutos 33 6 2 2 7 10 8 6 4 29 12 88 98 100 99

Solvente: Tolueno; wig. = 1.12 mg; Cfpy = 0.0725M; €y = 0.0145 M, Rop g, = 84.
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En la Tabla V.15 se muestran los valores de velocidades obtenidos en cada

experimento.

Tabla V.15. Influencia del tiempo de contacto HG,-3PN sobre las velocidades y TOF iniciales.

Tiempo de contacto Ty 3PN Thomc  TOFS, TOFSpy TOF%_ yc
HG,-3PN
(min) mmol; . h™". gy, (mol;/molyg, . h)
0 880 330 660 551 207 414
30 300 190 390 188 119 244
60 100 79 170 63 50 107

Solvente: Tolueno, wyg,= 1.12 mg, Cop = 0.0145 M, Cdpyy = 0.0725 M, T =323 K,
ROM/HGZ = 84.

A medida que se incrementa el tiempo de contacto entre el 3PN y el complejo HG;
previo al agregado de OM, se observa una clara diminuciéon de la conversion y los
rendimientos finales alcanzados (Tabla V.14) y también de las velocidades iniciales (Tabla
V.15), lo cual indicaria que la interaccion 3PN-HG; conduciria a una pérdida de actividad

del complejo para promover reacciones de metatesis.

V.11. REACCION EN FASE HETEROGENEA (HG,/Si0,).

No se han informado resultados de MC con nitrilos insaturados empleando
complejos de rutenio inmovilizados, por lo que en esta tesis se explord la actividad del
complejo HG; soportado en SiO, (Figura V.26) en la reaccion de MC de OM y 3PN. Para
ello se estudi6 en primer lugar la actividad del catalizador soportado en las
correspondientes reacciones de auto-metatesis. Las experiencias se realizaron en las
mismas condiciones que las utilizadas con el complejo disuelto (seccion V.3). En la Figura
V.27 se muestran las curvas de conversion de OM y 3PN para las correspondientes

reacciones de auto-metatesis empleando el complejo inmovilizado.
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Figura V.26. Complejo HG, soportado en silice.
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Figura V.27. Reacciones de auto-metatesis en fase heterogénea. Conversion vs. tiempo.
Solvente: Ciclohexano, Catalizador: 100 mg HG,/SiO, (1.12 % HG,), T = 323 K. a) Auto-
metatesis de OM, €3, = 0.0145M, Rom/ug, = 84; b) Auto-metatesis de 3PN,

C3py = 0.0145 M, R3py /g, = 84

El complejo inmovilizado presentd actividad para la reaccion de auto-metatesis de
OM, alcanzando el equilibrio (50 %), con una velocidad comparable a la del obtenida con
el complejo disuelto (13, = 1010 mmolyy, . h™1. gié). Sin embargo, al igual que cuando
se emplea el complejo disuelto, no se observd conversion de 3PN en la reaccion de auto-

metatesis.

Una vez conocida la actividad del complejo en las correspondientes reacciones de
auto-metatesis, se procedid a evaluar la actividad del catalizador soportado en la reaccion

de metatesis cruzada. Como requerimiento para evitar la lixiviacién del complejo HG, de
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la superficie de la silice, la reaccion se llevo a cabo empleando ciclohexano como solvente,
a 323 K, concentraciones iniciales C3y = CIpy = 0.0145 M y cargando en el reactor 100
mg de HG,/S10; (1.12 % HG,). En la Figura V.28 se presenta la conversién de 3PN y OM
en funcidn del tiempo. No se observa conversion de ninguno de los reactivos. Es decir, el
complejo soportado HG,/SiO; no es activo en la metatesis cruzada de 3PN y OM. Esto
podria deberse a que la interaccion del complejo HG, con la silice lo vuelve mas
susceptible a una coordinacién del grupo CN que conduzca a la desactivacion del
catalizador, que ademas tiene lugar en un grado tanto mas profundo que ni siquiera la auto-
metatesis de OM tiene lugar. Esto es un caso similar al que se observa cuando el sistema

HG,/Si0; se expone a la humedad ambiente.

100 100
9] @ 90l b
80 801
704 701
& 601 3 60-
3
; 50 ;« 50-
% 40 2 40
30 30-
20+ 204
10 10-
0 e = = T 0 B e B an an T
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

Figura V.28. Metatesis Cruzada OM y 3PN en fase heterogénea. Solvente: Ciclohexano,
Catalizador: 100 mg HG,/SiO, (1.12 % HG,), T = 323 K, €5, =0.0145M,
Cpy = 0.0145 M, R3pn/uc, = 84. a) Conversion OM vs. tiempo; b) Conversion 3PN vs.
tiempo.

V.12. CONCLUSIONES.

El complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (HG;) promueve de
manera eficiente la reaccion de metatesis cruzada de oleato de metilo (OM) y 3-
pentenonitrilo (3PN). La alta selectividad que exhibe este complejo hacia los productos de

metatesis cruzada con 3PN se debe en gran parte a que la auto-metatesis de 3PN (reaccion
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competitiva indeseable) no ocurre sobre el mismo. El estudio tedrico/ experimental de la
interaccion HG,-3PN reveld que existiria una coordinacidon preferencial del grupo CN al
centro metalico que junto con en efecto inductivo atraedor de electrones del grupo CN

dificultarian la coordinacion del enlace C=C del 3PN.

La formacion selectiva de productos de metatesis cruzada (2-undeceno, 9-
undecenoato de metilo, 11-ciano-9-undecenoato de metilo y 3-dodecenenitrilo) depende en
gran medida de la relacion molar de reactivo R3py/on- La conversion de equilibrio, al
igual que los rendimientos y la selectividad hacia los productos de metatesis cruzada
aumenta con el incremento de la concentracion inicial de 3PN (Cpy ), y en consecuencia

con el aumento de R3py /o -

El rendimiento y selectividad hacia productos de metatesis cruzada fue 47 % y 64
%, respectivamente, para una Rzpy/om = 1 a T =323 K, y se increment6 a 75 % y 84 % a
una R3pyn/om = 5. Sin embargo, el uso de elevadas concentraciones de 3PN (Rzpn/om > 5)

produce una disminucidn de la actividad del catalizador y conduce a su desactivacion.

La constante de equilibrio de la metatesis cruzada (Kf;‘é) no varia
significativamente con la temperatura en el rango de 293 - 343 K, alcanzando un valor
promedio de 0.35. El aumento de la temperatura no influye significativamente sobre los

rendimientos de los productos de metatesis.

Los estudios cinéticos mostraron que la reaccion de MC de OM con 3PN es de
orden positivo (o = 0.4) para CIpy = 0.0145 — 0.145 M. El orden de reaccion parcial del

OM en la reaccion de MC resulto 0.60.

La energia de activacion aparente (E,) para la reaccion de MC de OM con 3PN

resultd aproximadamente 4297 cal/ mol.
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Cuando se pone en contacto HG; con 3PN durante un tiempo previo al agregado de
OM se observa una pérdida de actividad del catalizador, indicando la presencia de
fendmenos de desactivacion. Este efecto estaria asociado a la coordinacion del grupo ciano
con el centro metélico que daria lugar a la formacion de especies cataliticamente inactivas

en metatesis.

El complejo HG,/SiO, presentd actividad para la reaccion de auto-metatesis de
OM. Al igual que cuando se emplea el complejo disuelto, no se observo conversion de
3PN en la reaccién de auto-metatesis con el catalizador sélido. El complejo soportado
HG,/S10; no resultd activo en la metatesis cruzada de 3PN y OM. La ausencia de
productos de auto-metatesis de OM en presencia de 3PN sugiere que existiria una fuerte
desactivacion como consecuencia de una coordinacion del grupo CN que daria lugar a

especies cataliticamente inactivas.
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Capitulo VI: Metdtesis Cruzada de Oleato de Metilo con Aldehidos Insaturados

VI. 1. INTRODUCCION.

Los aldehidos a,B-insaturados son de amplio uso en la industria de los fragancias y
sabores, directamente o como intermediarios clave en la preparacién de fragancias y
sabores sintéticos. Ademas, en quimica orgénica son empleados como intermediarios de
sintesis, participando en numerosos procesos como reacciones de Diels Alder [1, 2, 3, 4],
adiciones de Michael [5, 6, 7, 8, 9] o condensaciones aldolicas [10, 11]. Los aldehidos a.,[3-
insaturados son comunmente preparados por reacciones tipo Wittig [12, 13]; sin embargo,
se han reportado otros métodos como por ejemplo la oxidacion catalitica de alcoholes
alilicos [14, 15], la isomerizacion de alcoholes propalgilicos catalizada por Ru [16], o la
sintesis via reactivos de Grignard [17]. La reaccidon de metatesis también ha sido empleada
para la sintesis de aldehidos o,B-insaturados utilizando acroleina, crotonaldehido,
metacroleina y 2-undecenal como reactivos [18, 19]. En el presente capitulo se explord por
primera vez el potencial de la reaccion de metatesis cruzada con aldehidos insaturados
como herramienta para valorizar derivados de la industria oleoquimica (FAME's). En
particular se estudié la conversion de oleato de metilo (OM) en quimicos finos y
compuestos con valor agregado, via metatesis cruzada con cinamaldehido (CA), un
compuesto abundante en la naturaleza que se encuentra presente en la corteza del arbol de
canela y otras especies del genero Cinnamomum. En la Tabla V1.1 se describen algunas

propiedades del cinamaldehido.

La metatesis cruzada de oleato de metilo (OM) con cinamaldehido (CA) da como
productos de reaccion 11-oxo0-9-undecenoato de metilo (O9UDO), 10-fenil-9-decenoato de
metilo (F9DCO), 2-undecenal (2UAL) y I-decenilbenceno (1DB) (Esquema VI.1). El
2UAL es una fragancia utilizada en la industria cosmética y perfumeria [20, 21], que al
igual que los 2-alquenales presenta propiedades antifingicas y antibacteriales [22]. A partir

de 2UAL se pueden obtener aldehidos de C11 comercialmente valiosos como el undecanal
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y 2-metil-undecanal, empleados a escala industrial en cosmética y perfumeria. Otras

aplicaciones del 2UAL son la sintesis de productos farmacéuticos, fungicidas, reguladores

del crecimiento vegetal, bactericidas y desinfectantes [23]. Tanto el FODCO como el 1DB

pueden ser potencialmente utilizados como precursores en la sintesis de alquilbencenos

lineales (LAB, por su nombre en inglés, Linear Alkyl Benzene). Los alquilbencenos son

intermediarios en la fabricacion de detergentes [24]. Finalmente, el O9UDO, es un

compuesto a,m-bifuncional con aplicacion en la industria de los polimeros y una molécula

interesante para ser utilizada en reacciones de condensacion aldolica.

Tabla VI.1. Estructura molecular y propiedades fisicoquimicas del cinamaldehido.

Cinamaldehido (CA)

Estructura molecular

(2E)-3-fenilprop-2-enal

Sinénimos (2E)-3-fenilacrilaldehido
Formula Molecular CoHgO
Numero de CAS 104-55-2
Propiedades Fisicas
Aspecto Liquido amarillo palido y viscoso

Peso Molecular

132.16 g/ mol

Densidad 1.05 g/ cm’ (293 K)
Punto de ebullicion 521 K
Punto de fusion 265 K

En presencia de un catalizador de metatesis, ademas de la reaccion de MC también

pueden tener lugar paralelamente las correspondientes reacciones de auto-metatesis, que en
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principio disminuyen el rendimiento en los productos de interés. El Esquema V1.1 describe

esta situacion en el caso particular del sistema de reaccidn en estudio.

a. Metatesis Cruzada CA:OM (MC)
(0]

o AN

cinamaldehido oleato de metilo
(CA) u (OM)

12 /\/\/\/‘%A@ 12 OW\/\/\/\fo

1-decenilbenceno + 11-0x0-9-undecenoato de metilo OCH,
(1DB) (0O9UDO)
OCH; 2-undecenal
(2QUAL)

10-fenil-9-decenoato de metilo
(F9DCO)

b. Auto-metatesis CA (AUTO-CA) c¢. Auto-Metatesis OM (AUTO-OM)

5 5

cinamaldehido .
(CA) oleato de metilo
(OM)

“ 1L

- 9-octadeceno
1,2-difenileteno (9-0OCT)
(DFE)
+

+ 0
OCH
ANF A 172 Hsco)j\/ﬁ\/\*“@;\n/ 3
o 5 o

9-octadecen-1,18-dioato

2-butenodial
(9-OD)

(BDAL)
Esquema VI.1. Esquema de reaccion para la metatesis cruzada de CA-OM vy las respectivas

reacciones de auto-metatesis.

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel VI-4



Capitulo VI: Metdtesis Cruzada de Oleato de Metilo con Aldehidos Insaturados

VI1.2. PUESTA EN MARCHA DEL SISTEMA DE EVALUACION CATALITICA.

VI1.2.1. ANALISIS CUALITATIVO.

VI1.2.1.a. SEPARACION CROMATOGRAFICA DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.

El andlisis de las muestras se realizd por cromatografia gaseosa, empleando el

cromatografo de gases Agilent 6850 con deteccion por FID y los accesorios y condiciones

generales descriptos en el capitulo IIl. En la Tabla VI.2 se describe el método

cromatografico optimizado para la separacion de los productos de la mezcla de reaccion.

Tabla V1.2. Condiciones cromatograficas utilizadas para el analisis de las muestras de reaccion de

MC de OM-CA.
Detector
Inyector (FID) Horno
Modo: Split Temperatura: 583 K Columna capilar HP-1

Temperatura: 573 K
Relacion Split: 40
Flujo purga: 60 mL/ min

Tiempo de Purga: 0.75 min

Flujo de H,: 60 mL/ min
Flujo de Aire: 450 mL/ min

Modo: Flujo constante de
gas auxiliar (N,).

Gas auxiliar: N,

Flujo de gas auxiliar: 50
mlL/ min

Longitud nominal: 50 m
Diametro nominal: 0.32

mm
Grosor nominal de
pelicula: 1.50 pm

Modo: rampa de
temperatura

Temperatura inicial: 373 K
Tiempo inicial: 0 min
Velocidad: 10 K/ min
Temperatura Final: 573 K
Tiempo Final: 15 min.

Gas portador: N,

Flujo de gas portador:
1.61 mL/ min

En la Figura VI.1 se muestra un cromatograma tipico para una mezcla de reaccion

proveniente de un experimento preliminar de metatesis cruzada de oleato de metilo y

cinamaldehido.
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Seiial FID (u.a.)

S | M

0 5 10 15 20 25
Tiempo (minutos)

Figura VI.1. Cromatograma tipico obtenido como resultado de la optimizacion del analisis
cualitativo de las muestras de reaccion de metatesis cruzada de oleato de metilo y cinamaldehido.
Condiciones de analisis (descriptas en detalle en la Tabla VI1.2): Tinyector = 573 K, Trp= 583 K,
Q(N,) = 1.61 mL/ min. Programa de temperatura del horno: 373 K, 10 K/ min; 573 K (15 min).

V1.2.1.b. IDENTIFICACION DE PRODUCTOS DE REACCION.

Las muestras se analizaron por CG acoplada a espectrometria de masas (EM)
utilizando un cromatdgrafo de gases (Thermo scientific® Trace 1300) acoplado a un
espectrometro de masas (Thermo scientific® ISQ-QD). Las muestras se diluyeron en
tolueno y se inyectaron directamente en el equipo (1 pL, modo "split"). La separacion se
realizé en una columna capilar 7R 5MS (longitud total: 30 m, didmetro: 0.25 mm, espesor
de film: 0.25 pm), utilizando Helio como gas portador a un flujo de 1.5 mL/ min, siendo la
temperatura del inyector de 573 K. La temperatura inicial del horno fue de 313 K por 5
minutos con programacion de 10 K por minutos hasta 393 K, incrementando 25 K por
minuto hasta 573 K, la cual se mantuvo constante por 5 minutos. El espectrometro de
masas fue operado a 70 eV con un rango de masas desde 12-500 uma, siendo la
temperatura de la fuente de 473 K. La identificacidon de los componentes fue asignada por
comparacion de sus espectros de masas con los disponibles en la biblioteca del equipo

(Base de datos NIST 2011) y los simulados en el programa Mass Spec Calculator Pro™.
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El estudio por CG/ EM de la muestra de reaccion de metatesis cruzada de OM y CA

permitié identificar los reactivos (OM y CA), el estdndar interno (n-dodecano), los

productos de metatesis cruzada, (E/Z)-2-undecenal, (E/Z)-1-decenilbenceno, (E/Z)-10-

fenil-9-decenoato de metilo y (E/Z)-11-0x0-9-undecenoato de metilo, y los productos de

auto-metatesis de OM, (E/Z)-9-octadeceno y (E/Z)-9-octadecen-1,18-dioato de metilo. En

la Figura VI.2.a-i se muestran los espectros de masas obtenidos con el correspondiente

patron de fragmentacion.

57

0

/\/\/\/\/\/
n-dodecano
CioHyg
71
i Masa: 170.20
40 ” a5
0 55 %% 70
e N a4
69 =
o7 ) R a3 170
26 |50 58 | ‘?“ 521 v 57)[1° Sﬂ‘lﬁﬁ g’me [ A a7t
m/z

Figura VI.2.a. Espectro de masas n-dodecano. CG-EM m/z (IR): 170 (M", 7); 85 (37); 84 (10); 71
(65); 70 (14); 57 (100); 56 (18); 55 (16); 43 (64); 42 (10); 41 (35); 29 (12).

100
gu—f
an—f
70—5
50—5
au—f
] 103
40
3u—f

20 51

131

G
(5}

\

33

g ||| 134

O

Cinamaldehido
CoHgO
Masa: 132.06

m/z

Figura VI.2.b. Espectro de masas CA. CG-EM nvz (IR): 132 (M’, 56); 131 (100); 104 (18); 103

(41); 78 (24); 77 (31); 51 (18).
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Figura VI.2.c. Espectro de masas 2UAL. CG-EM nvz (IR): 168 (M", 1); 121 (10); 111 (12); 98
(16); 98 (18); 95 (11); 84 (26); 83 (58); 82 (30); 81 (18); 79 (10); 71 (13); 70 (100); 69 (47); 68
(18); 67 (23); 57 (89); 56 (29); 55 (81); 54 (18); 53 (10); 43 (82); 42 (22); 41 (94); 39 (31); 39 (73);

27 (39).

41
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80
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Figura VI.2.d. Espectro de masas O9UDO. CG-EM m/z (IR): 212 (M", 1); 98 (24); 97 (10); 95
(12); 87 (18); 84 (15); 83 (28); 81 (19); 79 (12); 74 (38); 70 (33); 69 (33); 68 (11); 67 (22); 57 (23);

55 (69); 54 (11); 53 (15); 43 (33); 42 (14); 41 (100).
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Figura VI.2.e. Espectro de masas 1DB. CG-EM m/z (IR): 216 (M+, 20); 118 (12); 117 (71); 115
(28); 105 (11); 104 (100); 91 (22).
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Figura VI1.2.f. Espectro de masas 90CT. CG-EM m/z (IR): 252 (M+, 10); 139 (10); 125 (27); 112
(14); 111 (55); 110 (12); 95 (22); 97 (91); 96 (21); 85 (21); 84 (32); 83 (100); 82 (28); 71 (30); 70
(48); 69 (74); 68 (12); 67 (23); 57 (54); 56 (36); 55 (68); 54 (17); 43 (33); 41 (39); 29 (10).
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Figura VI.2.g. Espectro de masas FO9DCO. CG-EM m/z (IR): 260 (M", 12); 137 (10); 131 (14);
129 (12); 118 (13); 117 (85); 115 (35); 105 (12); 104 (100); 91 (32).
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Figura VI1.2.h. Espectro de masas OM. CG-EM m/z (IR): 296 (M+, 5); 265 (16); 264 (32); 222
(24); 221 (10); 207 (10); 180 (24); 166 (18); 165 (11); 152 (22); 151 (16); 148 (12); 140 (18); 139
(13); 138 (20); 137 (21); 135 (13); 134 (12); 125 (23); 124 (23); 123 (31); 121 (14); 119 (10); 115
(12); 112 (18); 111 (42); 110 (44); 109 (28); 108 (10); 87 (60); 85 (16); 84 (68); 83 (69); 82 (38);
81 (58); 80 (10); 79 (18); 75 (10); 74 (74); 71 (14); 69 (79); 68 (30); 67 (50); 59 (20); 57 (29); 56
(23); 55 (100); 54 (23); 43 (38); 41 (51); 29 (10).
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Figura VI.2.i. Espectro de masas 90D. CG-EM m/z (IR): 207 (17); 151 (14); 149 (16); 148 (16);
147 (18); 137 (14); 136 (10); 135 (20); 134 (21); 133 (21); 123 (17); 122 (10); 121 (24); 120 (10);
119 (14); 112 (17); 111 (14); 110 (14); 109 (22); 108 (14); 107 (17); 105 (11); 98 (47); 97 (26); 96
(25); 95 (43); 94 (23); 93 (19); 91 (17); 82 (14); 83 (33); 82 (24); 81 (79); 80 (19); 79 (29); 74 (39);
73 (13); 69 (57); 68 (24); 67 (76); 59 (37); 57 (10); 55 (100); 54 (22); 44 (23); 43 (32); 41 (54); 39
(10); 32 (41); 29 (10); 28 (66).

En la Figura VI.3 se muestra el cromatograma de la muestra de metatesis cruzada

de CA y OM, superponiendo la identificacion de cada compuesto por CG/ EM.

1DB FI9DCO

09UDO oM
90CT

Solvente (Tolueno)

STD

Seiial FID (u.a.)

90D
2UAL
- : L JA///A’

0 5 10 15 20 25
Tiempo (minutos)

Figura VI.3. Identificacion de los componentes de la muestra. Cromatograma de muestras de
reaccion de MC de OM-CA. Condiciones de analisis: Tinyector = 573 K, Tep = 583 K,
Q(Ny) = 1.61 mL/ min. Programa de temperatura del horno: 373 K, 10 K/ min; 573 K (15 min).

En la Tabla VI.3, se muestran los tiempos de retencion de los componentes de la

muestra, empleando el método cromatografico descripto en la seccion VI.2.1.a.
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Tabla VI.3. Tiempos de retencion cromatograficos de los componentes de una mezcla de
reaccion de MC de OM-CA empleando las condiciones de analisis descriptas en la Tabla VI1.2.

Tiempo de PM Punto de

Compuesto retencion (2/ mol) Ebullicion
(min) (K)
n-dodecano (STD) 13.55 170.33 489
Cinamaldehido (CA) 14.39 132.16 523
2-undecenal (2UAL) 15.92 168.28 545

11-0x0-9-undecenoato de metilo (O9UDO) 20.14 212.29 -

I-decenilbenceno (1DB) 21.10 216.36 580
9-octadeceno (90CT) 21.46 252.48 595
10-fenil-9-decenoato de metilo (F9DCO) 24.51 260.37 628
Oleato de metilo (OM) 24.66 296.49 624
9-octadecen-1,18-dioato (90D) 27.69 340.26 691

VI1.2.2. ANALISIS CUANTITATIVO.

V.2.2.a. CALCULO DE FACTORES DE RESPUESTA CROMATOGRAFICOS.

La cuantificacion de reactivos y productos presentes en la mezcla de reaccidon se
llevé a cabo a partir de las areas de los picos, obtenidos por cromatografia gaseosa,
aplicando el método de estandar interno. Se escogidé como estandar interno n-dodecano,
debido a que puede ser resuelto cromatograficamente de los componentes de la mezcla de
reaccion (como puede apreciarse en la optimizacion del andlisis mostrado en la Figura

VL3).

El factor de respuesta cromatografico relativo al estandar interno (f) para OM y CA
fue obtenido promediando los resultados de un conjunto de diez inyecciones de solucidon
patron del compuesto en cuestion y la sustancia elegida como estdndar interno (n-
dodecano). El factor de respuesta relativo se calculd como:

n;. Astd

fi=—— Ecuacion VI.1
Ai. Ngta

donde:
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fi: factor de respuesta relativo a i (OM y CA).

n;: moles del i en la solucidn patréon.

nyq: moles del estdndar interno en la solucion patron.

Ay area del pico del estandar interno en el cromatograma de la solucion patron.

A;: area del pico de i en el cromatograma de la solucion patron.

Dado a que no se disponia de patrones comerciales de los productos de reaccion,
los factores de respuesta cromatograficos (f) de las especies formadas por metatesis
cruzada se estimaron teniendo en cuenta el balance de carbono y la estequiometria de la
reaccion. En el caso de los productos de auto-metétesis de OM, 90CT y 90D, los factores
de respuesta se estimaron por el mismo método en un experimento de auto-metatesis de
OM en fase homogénea utilizando tolueno como solvente y el complejo HG, como
catalizador  (C3,, = 0.0145 M, T =323 K, 1.12 mg HG;). Las condiciones de reaccién se
mantuvieron hasta alcanzar la conversidon de equilibrio de OM (50 %) [25], teniendo en
cuenta que el OM se transforma en cantidades estequiométricas de 9OCT y 90D [25, 26].
Con los factores de respuesta de 9OCT y 90D relativos al n-dodecano ya determinados se
realizd una reaccion de MC de CA-OM (T = 323 K, relacion molar de reactivos
Rcajom = 1) hasta verificar el equilibrio, considerando que la estequiometria de la
reaccion (ver Esquema VI.1) implica la formacion de cantidades equimoleculares de cada
producto. A partir del balance molar, entre moles de OM y CA consumidos, moles de
90CT y 90D formados, y las areas relativas al n-dodecano obtenidas para cada producto
de MC, fue posible estimar los factores de respuesta de cada uno de los cuatro productos
de MC. En la Tabla VI.4 se muestran los valores finales de los factores de respuesta

relativos estimados para cada componente de la mezcla de reaccion.
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Tabla VI.4. Factores de respuesta relativos a n-dodecano de
reactivos y productos de MC OM-CA y A-OM.

Reactivo/ Producto Factor de respuesta (f)
oM 1.28
CA 0.62
90D* 1.20
90CT* 1.38
2UAL* 0.83
O9UDO* 1.13
1DB* 0.80
F9DCO* 1.11

*Estimados por balance de carbono.

V.2.2.b. CALCULO DE PARAMETROS UTILIZADOS EN LOS ENSAYOS DE ACTIVIDAD

CATALITICA. CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD.

La conversion de OM y CA para un determinado tiempo ¢ se definié como:

0 e

Xom(t) = WTZW(O Ecuacién IV.2
0 —

Xea(®) = %TZCA@ Ecuacién V1.3

donde:

ny,, : moles iniciales de OM.

nou(t) : moles de OM en el tiempo .
n2, : moles iniciales de CA.

nca(t) : moles de CA en el tiempo 7.

El rendimiento se calculdo en base a los atomos de carbono de OM. Asi, el

rendimiento a un producto i en un determinado tiempo ¢, se determind como:

n.(t) =2 u® Ecuacién V14
l aop

0
M Nom

donde:

n;(t) : moles de i en el tiempo .
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a; : namero de atomos de carbono de i provenientes de la molécula de OM.
Qopy : nimero de dtomos de carbono de la molécula de OM (apy = 19).

ndu : moles iniciales de OM.

La selectividad hacia las reacciones de metatesis cruzada (MC) y auto-metatesis de

OM se determinaron de la siguiente manera:

Smc(t) = —Z;”MC Ecuacion V1.5
oM
S _ i a—oMm .,
a—om () = Xy Ecuacion V1.6

donde:

2i My - sumatoria de los rendimientos de los productos de metatesis cruzada a tiempo ¢.
2iM,_opy - Sumatoria de los rendimientos de los productos de auto-metatesis de OM a
tiempo 7.

Xou : conversion de OM a tiempo 7.

Los balances de carbono de OM (BCowm), CA (BCca) y total (BCr) se determinaron

segun las siguientes ecuaciones:

BCoy = Zom . nOM+%iai 100 Ecuacion VI.7
adoMm - nOM

BCp, =YeAa-Tcatdivi W 40 Ecuacion VI8
YcA - Mgy

BC, = oM -Tom¥Yea  NeatLiwi - M 4 Ecuacién VL9

0 0
aoMm - nOM+ﬁCA - Mca

donde:
n;: numero de moles del producto i.
oy namero de atomos de carbono en la molécula de OM (ayy = 19).

a;: numero de atomos de carbono provenientes de OM en la molécula del producto i.
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Yca: nimero de atomos de carbono en la molécula de CA (yc4 = 9).
y;: nimero de dtomos de carbono provenientes del CA en la molécula del producto i.

w;: nimero de atomos de carbono en la molécula del producto i.

VI1.3. AUTO-METATESIS DE OLEATO DE METILO Y CINAMALDEHIDO.

Como se menciond en la seccion VI.1, la reaccion de MC entre dos olefinas
compite con las reacciones de auto-metatesis de cada reactivo, por lo tanto previo al
estudio de la reaccién de MC fue necesario evaluar la actividad del complejo HG; en la
auto-metatesis de OM y CA por separado. Los ensayos se llevaron a cabo a T = 323 K
utilizando tolueno como solvente, wugy = 1.12 mg y C2|ofina = 0.0145 M. En la Figura

V1.4 se muestra, la conversion en funcion del tiempo en las reacciones de auto-metatesis de

OM y CA, respectivamente.

100 100
90 ﬂ 90-ﬂ
80 80-
701 701
§ 60 § 60
= 50- m - - 50-
sa 401 be 407
30 30
20 20
10- 10-
0 ; ; ; : : : 0 . : : . :
00 25 50 75 100 125 15.0 0 60 120 180 240 300
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

Figura VI.4. Reacciones de auto-metatesis en fase homogénea. Conversion vs. tiempo.
Solvente: Tolueno (10 mL), wuyg. = 1.12 mg, T = 323 K. a) Auto-metatesis de OM,
COm = 0.0145 M, Rop /g, = 84; b) Auto-metatesis de CA, €2, = 0.0145 M, Ropy/n¢, = 84.

En el capitulo V se observéd que el complejo HG; resulta muy activo en la reaccion
de auto-metatesis de OM, alcanzando répidamente la conversion de equilibrio,
Xg,?,, = 50% (Figura VI1.4.a) [25, 26]. Sin embargo, bajo las mismas condiciones de

reaccion el complejo HG; no presentd actividad en la reaccion de auto-metatesis de CA
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(Figura VI1.4.b). En la bibliografia, la falta de actividad de los complejos de Ru en
reacciones de metatesis con aldehidos a,fB-insaturados, como el CA, es asociada a una
escasa reactividad del doble enlace olefinico del aldehido con el catalizador, debido a su
condicién de olefina a,B-insaturada deficiente en electrones [18], sumado al impedimento
estérico del enlace C=C del CA por estar conjugado a un grupo fenilo y aldehido. Sin
embargo, ningun trabajo hace referencia a la capacidad que presentan los aldehidos para
coordinarse a metales de transicion a través de un enlace o terminal ' o © n? (Figura
VL1.5) [27], que podria dar lugar a la formacién de especies del complejo HG; que resulten
inactivas en reacciones de metatesis, motivo por el cual se estudio la interaccion del grupo
CHO con el complejo HG; utilizando espectroscopia UV-Vis. Asi, para evaluar la posible
coordinacién de un aldehido con el complejo HG,, se prepard una solucion de HG; en
CHCI; a la cual se le adicion6 un aldehido saturado (butanal, CH;CH,CH,CHO). El
agregado de un gran exceso de butanal (Rpyranar/ng, = 10000) generé un cambio de

color de la solucion de HG,, pasando del color verde caracteristico a rojo.

LM \ o /O
0 L.M <—)I\ -—» LL)M ~
x o
R
R H enlace T
enlace ¢ n? (m)-OCHR
1n'(6)-OCHR

Figura VI.5. Modelos de coordinacion de aldehidos con centros metalicos de
complejos organometalicos. [L = ligando; M = metal]

En la Figura VI.6 se comparan los espectros UV-vis del complejo HG; en CHCl;
antes y luego del agregado del aldehido (para adquirir el espectro se utilizd6 como blanco
una solucidn de butanal en CHCIs). En la Figura V1.6 se observa la aparicion de una banda
a A = 472 nm y un notable corrimiento de la banda de absorcion a A = 375 nm
correspondiente a las transiciones de los orbitales d-d de los 4&tomos de Ru (II), luego del

agregado de butanal. El cambio de color de la solucidn y el corrimiento del maximo a
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A =327 nm, podrian atribuirse a un cambio en la esfera de coordinacién del Ru debido a la
coordinacién del grupo CHO. Cabe destacar que este cambio solo se observo a elevadas
relaciones molares aldehido/ HGa (Rpyranar/ng, = 10000), por lo que en principio,
podria suponerse que la falta de actividad del complejo HG; en la auto-metatesis de CA no
estaria dada como consecuencia de un rapido envenamiento del complejo debido a la
coordinacién del grupo CHO. La respuesta a este interrogante sera obtenida parcialmente

de los experimentos de metatesis cruzada entre OM y CA.

1.2 HG2
| HG:2 + butanal
A=327 =375
1.0 1
< e -
= — -~ S
S 08-
.5 . HG2
— o +
< [ HG2 butanal
E 0.6 |
S ——
" 0.4- —
4 A =472
£
< 0.2
0.0 1
) v ) v ) v ) v ) v
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura VI.6. Espectros UV-vis del complejo HG, y HG, + butanal (RgyranaL/ug, = 10000).

V1.4. METATESIS CRUZADA DE OLEATO DE METILO CON CINAMALDEHIDO.

La reaccion de metatesis cruzada de CA y OM se estudido preliminarmente
utilizando una relacion equimolar de reactivos (Rca/om = 1), empleando tolueno como
solvente y operando a 323 K ( wug. = 2.24 mgy C3y = C24 = 0.0145 M). En la Figura
V1.7 se muestra la evolucion en el tiempo de la conversion (Xgp ¥ Xc4) ¥y los rendimientos

de todos los productos observados (741> Moop> Mavars Tosupo: T Y Mropco) LOS

resultados presentados muestran que el complejo HG; es activo en la reaccion de MC,
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alcanzando una conversion de OM y CA del 80 y 50 % respectivamente. El rendimiento
total en productos de MC fue del 52 %, mientras que el rendimiento total en productos de

A-OM resultd de un 26 %.

100 30

25+

20- /

15+

Ni (%)

! e

Xi, Ni (%)

10-' 1DB \

\ =z 90CT

p FODCO
04{ ——— [ —

0 60 120 180 240 300 360 420 0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

Figura VI.7. Metatesis cruzada CA-OM en fase homogénea. a) Conversion (Xoun, Xca) ¥
rendimiento global (77,,., 77,_,,,) Vs- tiempo; b) Rendimiento (7;) vs tiempo. Solvente: Tolueno

(10 mL), wye: = 2.24 mg, Coy = €y = 0.0145M, Rcajom = 1, Romyue, = 42, T=323K.

Resulta destacable que a elevados tiempos de reaccion durante la reaccion de MC
(180 min) se detectd la aparicion de trazas de 1,2-difenileteno (DFE, identificado por CG-
EM), producto de la reaccion de auto-metatesis de CA. Esta observacion resulta
sumamente interesante porque el CA no mostrd conversion alguna en la auto-metatesis
frente a HG, (Figura VI1.4.b). La participacion del CA en la reacciéon de MC con OM, y la
ausencia de productos de auto-metatesis de CA en presencia de HG; posiciona al CA
dentro del grupo de olefinas del Tipo III, al igual que el 3PN (ver capitulo V, seccion V.4),
lo que implica que la falta de actividad del HG; en la reaccidon de auto-metatesis de CA, no
esta dada por un rapido envenenamiento del catalizador por parte del CA, sino (y esto es
una especulacion por el momento) por un menor caracter nucleofilico del enlace C=C del
CA frente al complejo HG,, sumado al posible impedimento estérico que implica el grupo

fenilo conjugado al doble enlace C=C.
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De manera similar a lo observado en el capitulo V respecto de la metatesis cruzada
de OM con 3PN, frente a la falta de nucleofilicidad del CA como reactivo, el OM da inicio
al ciclo catalitico de metatesis. Frente al intermediario metalociclobutano resultante y las
especies derivadas del ciclo de Chauvin, el CA resultaria ahora suficientemente
nucleofilico para incorporarse al ciclo catalitico, permitiendo la formacion de productos de
MC. Si se observa la evolucién de los rendimientos de los productos de auto-metatesis de
OM (Figura VLI7.b), se aprecia que los mismos alcanzan rapidamente (# = 5 min) un
maximo en 50 % . Por el contrario, los rendimientos de los productos de MC en ese punto
apenas superan el 1 %. Es decir, al inicio de la reaccidn, el consumo de OM se debe casi en
su totalidad a la reaccion de A-OM. La mayor velocidad de A-OM respecto a la MC es
consistente con el menor caracter nucleofilico del CA, que conduce a que la reaccion de
A-OM alcance rapidamente el equilibrio. Los productos de auto-metatesis de OM, 90CT y
90D, también serian capaces de sufrir MC con CA, lo que explica el consumo de dichos
productos durante la reaccion como se observa claramente en la Figura VI.7. En el

Esquema V1.2 se presenta el tren de reaccion completo.

AUTO-METATESIS OM

o o
APEGAY SR PG NG N S
H;C
b 3 OCH; 12 A A + 1/2 HyCO A 5 i
oleatoc()i;/lmetllo 9-octadeceno 9-octadecen-1,18-dioato de metilo
(M) (90CT) (90D)
[Ru] 1/2 CA | [Ru] 1/2 CA || [Ru]
CA
12 NN NN 12 0 AR o
1-decenilbenceno 11-0x0-9-undecenoato de metilo OCH,
(1DB) (O9UDO)
+
+ +
12 NSNS N0 12 m \/\/\/\fo
OCH.
2-undecenal :
(2QUAL) 10-fenil-9-decenoato de metilo
(F9DCO)

METATESIS CRUZADA CA:OM

Esquema VI.2. Esquema de reaccion MC CA-OM.
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VL.5. ESTUDIO DEL EQUILIBRIO.

Las reacciones de metatesis cruzada resultan frecuentemente limitadas por el
equilibrio. No hay a la fecha datos relativos al equilibrio para la reacciéon de metatesis
cruzada de OM con CA, por lo que se emprendié un estudio experimental y teérico para
determinar las conversiones de equilibrio de esta reaccioén en el rango de temperatura de
trabajo. A tal fin resulta indispensable asegurar que las concentraciones alcanzadas luego
de la estabilizacion de la mezcla de reaccion respondan exclusivamente al equilibrio
termodinamico de la reaccion, esto es en ausencia de fendmenos de desactivacion del
catalizador que pudieran dejar el avance de la reaccion en una instancia previa al
equilibrio. Inicialmente, se realizo un ensayo a 323 K utilizando tolueno como solvente y

HG, (3.58 10 moles) como catalizador y una relacion molar de reactivos Rea/om = 1

(Cqy = C24, = 0.0145 M). A los 120 minutos de reaccién, y habiéndose detenido la
evolucién de la concentracion de reactivos y productos, se incorpord catalizador fresco a la
mezcla de reaccion (1.79 10 mol HG,), retomando el monitoreo de la composicion de la
mezcla de reaccion. En la Figura VI.8 se representa la conversion de OM y CA en funcién

del tiempo de reaccion a 323 K.

100 100
90 - RCA/0M=1 90
80-. . m n .Xom _-80
70 u 70
Sel o " 60
X 604 m -60 A
-’ 1= - X I >
E 50‘ (@] CA -50 f?
o J jan L Q\
M 40 %’) -40 <
30- = 30
- Q -
20. ?0 _20
104 g -10
] 210 L
0 . 0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (minutos)

Figura VI.8. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM
en fase homogénea. Rcy/om =1, Solvente: Tolueno (10 mL),
Wi: = 2.24 mg, Coy = €24 = 0.0145 M, T =323 K, Rom/nc, = 42
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En la Figura VI.8 se observa que luego del agregado de catalizador fresco, la

composiciéon de la mezcla (y por consiguiente la conversiébn) se mantuvo constante,
verificando el estado de equilibrio termodindmico del sistema OM-CA (X, 51(\’,, =80 %y

X248 = 50 %).

Conociendo la conversion de equilibrio de OM para Rgaom =1 a 323 K, se
calcularon las conversiones de equilibrio para relaciones molares de reactivos (Rca/om)
entre 1 y 10 a la misma temperatura. Para ello fue necesario determinar previamente la
constante de equilibrio y plantear el balance de masa correspondiente de acuerdo al
mecanismo de reaccion propuesto. En base al mecanismo planteado en el Esquema V1.2,

se consideraron las siguientes reacciones:

Eq

k1 1
oM < E90CT+E90D

Eq

KET 1 1 1 1
OM +CA & - 2UAL+ - 09UDO + - 1DB + 5 FODCO

Eq

K
90CT + CA <& 2UAL + 1DB

Eq

K
90D + CA & 09UDO + F9DCO

Ks

CA — DFE + BDAL

Suponiendo coeficientes de actividad unitarios para los potenciales quimicos de
cada especie (y; = 1), las constantes de equilibrio derivadas de la condicion general de
J

g . . , . i=1..R . . . .
equilibrio fisicoquimico (2{ v; u; = 0, con i componentes y j reacciones posibles) se

pueden expresar como:
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KEa — [C5gcr) ™ - [€s0p]*?
1 = €q
[Com]
KE — [C0a"? - [Codupol - [Crpp1""? - [Cripeol™?
2 [Ceq ctd
oMl-* [ CA]

eq eq
kEa — [Cual - [Cipp]
= eq eq
3 [Cs0cr] - [Ccal

eq eq
Eq _ [Cosupol - [Crapcol
K,W =

[¢50p] - [€cal

donde:

Col : concentracién de equilibrio de OM.

Cet : concentracion de equilibrio de CA.

Cyta, : concentracion de equilibrio de 2UAL.
Cigp : concentracion de equilibrio de 1DB.
Codupo : concentracion de equilibrio de O9UDO.
Crpco : concentracion de equilibrio de F9DCO.
CgegCT : concentracion de equilibrio de 9OCT.

Codp : concentracion de equilibrio de 9OD.

Ecuacion VI.10

Ecuacion VI.11

Ecuacion VI.12

Ecuacion VI.13

Expresando la constante de equilibrio en funcion al nimero de moles queda:

KEa — [n9ber]™/? - nogpl*?

1 ngk]

Mom
KECI _ [nze(ZIAL]l/Z' [n(eJ%UDO]l/Z' [”5%3]1/2- [n;ZDco]l/z
- e e
2 (o) - [ncal

eq eq
gEa — [M20anl gl
3 - [ eq eq
Noocrl- Meal

eq eq
KEa — [nosupol - Mropcol

! [no6p] - Incal

Ecuacion VI.14

Ecuacion VI 15

Ecuacion VI.16

Ecuacion VI.17
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donde:

ng., : moles en el equilibrio de OM.

ngj : moles en el equilibrio de 3PN.

Negcr - Moles en el equilibrio de 9OCT.

negp : moles en el equilibrio de 90D.

ngg 4. - moles en el equilibrio de 2UAL.

ngdupo - Moles en el equilibrio de O9UDO.
eq

n,pp - Moles en el equilibrio de 1DB.

Npdpco - moles en el equilibrio de FODCO.

Si se plantea el balance de masa es posible expresar los moles de productos y

reactivos en funcion de los grados de avance de cada reaccion (g;):

eq _ .0
Noy = Nom — €1 — &2

eq _ .0 _ . _ o o
Neg =MNgyg — & —E3 — & — &5

eq _ L. _
Ngocr = 361~ &3

Ngop €1~ &

NyaL g + &

nShp == & + &3
Nosupo =5 €2+ &
n;gnco =&t é&

Ecuacion VI.18

Ecuacion VI.19

Ecuacion VI.20

Ecuacion V1.21

Ecuacion VI.22

Ecuacion VI.23

FEcuacion VI.24

FEcuacion VI.25
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donde:

ndy, : moles iniciales de OM.

n2, : moles iniciales de CA.

&1: grado de avance de la auto-metatesis de OM.

&,: grado de avance de la metatesis cruzada de OM y CA.
&3 grado de avance de la metatesis cruzada de 90CT y CA.
4. grado de avance de la metatesis cruzada de 90D y CA.

&s: grado de avance de la auto-metatesis de CA.

&5 corresponde a una reaccion que no alcanza el equilibrio, y se determina a partir

de los moles de DFE producidos (nl’; rp) segun la Ecuacidn VI.28:

N
Npre =3 &s

Definiendo la relacion molar de reactivo como:
Reajom = ngA/ngM
n(c)‘A = Rcajom - ngM
y reagrupando las ecuaciones se llega al siguiente sistema de ecuaciones:

o _ Grime) " ome)”

0
noy—&1—€2

1 1
KEa — (Geares) - (Geates)
0 0
2 (n@m—e1—¢€2) - (Rcajom - MYy —E2—E3—E4—Es)

1 2
K= (et
(581—53) - (Rcajom - Nopm—€2—€3—E4—E5)
1 2
K= et
(581—84) - (Rcajom - Nom—€2—€3—€4—E5)

Ecuacion VI.26

Ecuacion VI1.27

Ecuacion VI.28

FEcuacion VI.29

Ecuacion V1.30

Ecuacion V1.31

Ecuacion VI.32
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Las conversiones de OM y CA en equilibrio se definen como:

eq nou = ”67\4
X1 = 2 oM Ecuacion V.33
oM 0
oM
Tlo Tle
e CA ™~ .7
X6l = €A __ca Ecuacion V.34
CA no
cA

Si se expresa la conversion de equilibrio en funcion a los grados de avances queda:

e &1 + & .,
X8 = Ecuacion V.35
oM 70
oM
e €2+€3+€4+€5 .,
X691 = 273747 s Ecuacion V.36
cA nl,

Con los valores de concentraciones de equilibrio obtenidos para la reaccion de MC

de CA y OM utilizando una relacion molar igual a 1 (Rca/om = 1) se procedio a estimar

las constantes de equilibrio para cada reaccion (K., K3, K£% y KY%) (Tabla VL.5).

Tabla V1.5. Constantes de equilibrio estimadas a partir de datos experimentales obtenidos
para la reaccion de MC a 323 K utilizando una relacién molar de reactivos R4 /0 = 1.

Constantes de equilibrio

Reaccion experimentales
e 1 Eq _
oM & 7 90CT + = 90D k" =0.53
K1 1 1 1 1 KEF1=0.95
OM +CA & - 2UAL+ 5 09UDO + 5 1DB + 5 FODCO 2
KZa Eq _
90CT + CA & 2UAL + 1DB Ky™ =290
Eq Eq _
90D + CA & 09UDO + F9DCO ky" =120

V1.6. EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE CINAMALDEHIDO.

Conociendo las constantes de equilibrio y los moles iniciales de OM y CA se

pueden estimar las conversiones de equilibrio de OM y CA para cualquier relaciéon molar
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(Rcasom)- Para esto se resolvid el sistema de ecuaciones no lineales mediante el algoritmo
Gradiente reducido generalizado (GRG) que utiliza el complemento "Solver" del
programa Microsoft Excel. En la Tabla V1.6 se informan los valores de conversion de

equilibrio obtenidos a partir del modelo planteado.

Tabla VI1.6. Conversiones de equilibrio tedricas estimadas para
diferentes R4 /0y a partir del modelo planteado a 323 K.

Reaom Xoh (t;)é)rica X :‘:'))rica
1 80 57
2 86 37
3 91 27
4 94 22
5 95 18
6 96 15
7 96 13
8 96 12
9 97 10
10 97 9

L - E E e
Con las estimaciones tedricas de los valores de X, v X4 para cada relacion molar

Rca/om, fue posible verificar las conversiones de equilibrio alcanzados en las pruebas de
actividad catalitica realizadas. Los ensayos se llevaron a cabo a 323 K, diferentes Rca/om
y agregando catalizador fresco (1.79 10° moles HG) a la mezcla de reaccién para
confirmar el equilibrio quimico. En la Figura VI.9.a-d se observa la conversion de OM y
CA en funcion del tiempo en la metatesis cruzada de OM y CA para R¢p/om = 2,3,4y 5.
En Tabla VI.7 se comparan los valores de conversion tedricos con los obtenidos

experimentalmente.
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(%) voX

(%) voX
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. L 60 o .
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[ - i
3 0] ¥ T 601.
N | ~ X 2 e | ~
~ 504 o CA 40 * 504 &) X 30
% T Q E 40 =t cA
w 407 2 L30 & w407 2 20
301 = 301 =
— _20 —
201 g o 201 3 L10
J 5 101 2
10 N E 2 |b
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100 50 100 30
X s = 0 =X
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u
] x| ]
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< 604 130 < 60+ ca
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~ 50 O F25 > ~ 504 ) F15
s = 2 = E
S 404 ] 20 X S 40 e
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Figura VI9. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en fase

homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wyg, = 2.24 mg, CSM =0.0145M, T = 323 K,
ROM/HG2 =42.a) RCA/OM =2;b) RCA/OM =3;¢) RCA/OM =4;d) RCA/OM = 5.

Tabla VI.7. Comparacion de conversiones de equilibrio tedricas y experimentales en la
metatesis cruzada de OM-CA.

Reaom X teorica X teorica Xoh exp. Xgh exp.
(%) (%) (%) (%)
1 80 57 80 50
2 87 37 87 43
3 91 27 91 29
4 94 22 94 26
5 95 18 96 19

Solvente: Tolueno (10 mL), wyg, = 2.24 mg, CS,, = 0.0145 M, T =323 K, Rom/ne, = 42
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Capitulo VI: Metdtesis Cruzada de Oleato de Metilo con Aldehidos Insaturados

Se estudidé la influencia de la relacion molar inicial de reactivos sobre el
rendimiento y la selectividad hacia productos de metatesis cruzada, teniendo en vista que la
metatesis cruzada entre oleato de metilo y cinamaldehido compite con la reaccidn de auto-
metatesis de OM (Esquema V1.2). Tal cual se describiera en el capitulo V, si se desea que
uno de los reactivos de metatesis cruzada alcance elevadas conversiones, se debe desplazar
el equilibrio con un exceso del otro reactivo. Los valores de conversion de equilibrio
indican que en exceso de CA la conversion de OM aumenta desplazando el equilibrio hacia
los productos de MC. Asi, con el objetivo de obtener mayores rendimientos de 2UAL,
1DB, O9UDO y FI9DCO, se realizaron ensayos de actividad catalitica con exceso de CA.
La diferencia de velocidad inicial de la reaccion auto-metatesis de OM y la metatesis
cruzada con CA observada en la Figura VI.7 dificulta la obtencion de datos cinéticos
confiables y reproducibles para la conversion de OM. Por ello y con el fin de entender
mejor la cinética y el mecanismo de la reaccion, se establecio el protocolo de agregar el

CA al medio de reaccion una vez alcanzado el equilibrio de la reaccidon de auto-metatesis

de OM (XffOM = 50 %), de manera que la reaccidon de metatesis cruzada se llevard a
cabo entre el CA, el OM vy los respectivos productos de auto-metatesis de OM, 90CT y
90D (Esquema VI.3). Como se observa en el Esquema VI.3, ¢l agregado de CA a la
mezcla de equilibrio de auto-metatesis de OM no afecta el equilibrio ni selectividad de la
reaccion de metatesis cruzada, dado a que la reaccion de 9OCT y 90D con CA conduce a
la formacién de 2UAL, 1DB, O9UDO y FODCO. La ventaja de este protocolo consiste en
que facilita la obtencion de datos cinéticos, ya que los resultados en MC no se ven

ligeramente alterados por la reaccion paralela de auto-metatesis de OM.
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Esquema V1.3. Reacciones de metatesis cruzada que tienen lugar agregado CA a la mezcla de
equilibrio de la auto-metatesis de OM.

Los experimentos se llevaron a cabo en tolueno (10 mL) a 323 K cargando 2.24 mg
de HG,. Manteniendo constante la concentracién inicial de OM (C3y = 0.0145 M), se
vari6 la concentracion inicial de cinamaldehido (C2, = 0.0145 — 0.0725 M), de manera
de tener relaciones molares Rca/om = 1,2,3,4y 5. Para interrumpir el avance de la
reaccion en las muestras extraidas para monitorear el avance de la reaccion, se agregd
exceso de metanol (que desactiva el catalizador) y se almacenaron las muestras en un bafio
de hielo hasta el momento de ser analizadas por cromatografia gaseosa. En la Figura

VI.10.a-e se represento la conversion (Xop y Xca) y rendimientos globales (17,_,., Y 73,0)

en funcidn del tiempo para cada Rca /oM estudiada.

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel VI-30



Capitulo VI: Metdtesis Cruzada de Oleato de Metilo con Aldehidos Insaturados

MC CA:OM
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Figura VI.10.a. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en

fase

homogénea. Solvente

: Tolueno (10 mL),

2.24 mg,

WHG2 —

Com = C24 = 0.0145 M, Rcasom = 1, Romymg, = 42, T=323 K.

Figura VI.10.b. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en

fase

012345
100 P MC CA:OM
1 AMOM :
90-'_"1\_/16 .................................... Xom
80 Ed
1 MNmc
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? -
e\/ 63-_EqA—OM
o 5 - :L_L__.;_.
:,: 10 | y 7 Xca
© o1&
30_H >
. g
204/ &
10_‘3“ f:n Na-om
0 ‘ 5 min ¢
0 60 120 180 240 300 360 420

homogénea. Solvente:

Tiempo (minutos)

Tolueno (10 mL),

WHG2 — 2.24 mg,

Com = 0.0145 M, C2y = 0.0290 M, Rca/om = 2, Rom/nc, = 42, T=323 K.
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Figura VI.10.c. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en
fase homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wyg, = 2.24 mg,
Com = 0.0145 M, C24 = 0.0435 M, Rcasom = 3, Romyne, = 42, T=323 K.
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Figura VI.10.d. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en

fase homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wypg, = 2.24 mg,
Com = 0.0145 M, C2y = 0.059 M, Rcajom = 4 Rom/uc, = 42, T=323 K.
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012345
100 bbbt Xon
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i
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30-.' 5
20 - 2 Xca
10 @
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Figura VI.10.e. Determinacion del equilibrio. Metatesis cruzada CA-OM en
fase homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wpyg, = 2.24 mg,

Com = 0.0145M, C2, = 0.0725 M, Rcajom = 5, Rom/ue, = 42, T =323 K.

En la Tabla V1.8 se detallan para el final de la reaccidn, los rendimientos en 2UAL,
1DB, O9UDO y FIDCO (1,415 Tipg> Tosupo® Mropco)» 108 rendimientos y selectividades
globales a auto-metatesis de OM y metatesis cruzada (17,_,,» Myc> Sa—om> Smc) Y 10s

balances de carbono (BCpps, BCca y BCr).

Los resultados presentados en la Tabla VI.8 y la Figura VI.11 indican que al
incrementar la relacion molar Rcs/om de 1 a 5 la conversion de OM crece del 80 al 96 %.
Si se comparan los valores obtenidos con las conversiones de equilibrio determinadas
experimentalmente en la seccion V1.4, se observa que para todas las relaciones se alcanzo

la conversion de equilibrio X g,‘f,, (Figura VI.11).
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Tabla VI1.8. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y CA. Influencia de la relaciéon molar inicial de reactivos Rea/0m-

Valores de conversion final ( X Lf ) y de equilibrio (X le ), rendimientos (77;), Selectividades (S;) y balances de carbono (BC;).

c° Conversion final ( X{ , %)y Selectividades Balances de Carbono
cA .,
Reajom de equilibrio (X%, %) Rendimientos finales (1, %) finales (S, %) (BCi, %)
(mol/L) ‘
Xom Xou Xca  X¢h  Toocr Teop Mewar e Tosupo Tropco  Ma-om e Sa-om  Smc BCom BCcy BCy

0.0145 80 80 50 50 11 15 13 13 13 13 26 52 33 67 99 100 99
0.0290 87 87 43 43 6 9 17 17 19 19 15 72 17 83 100 100 100
0.0435 91 91 29 29 3 7 21 18 20 21 10 80 11 89 99 100 99
0.0580 94 94 26 26 2 5 2220 22 22 7 86 8 92 99 100 99
0.0725 96 9 19 19 1 4 22 21 24 24 5 91 5 95 100 100 100

N K W N =

Solvente: Tolueno (10 mL); T = 323 K; wyg,= 2.24 mg; C3,; = 0.0145 M; Rom/neg, = 42.

SOPDANIDSUT SOPIYIP]Y UOD O] 3P OIp2]() dp PPINL) SISIDIIIN ‘4 0Jn1dp)
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= XOM XOM Eq

100 - o 96%
- 01% _94A,
S 90 - 87% _
= 80% =
© 80 -
=
S
2 70 -
5]
z
S 60 -
&)

50 -

1 2 3 4 5
Relacion CA/OM

Figura VI.11. Conversion OM en funcién de la relacion molar de reactivos Re4/0m-
Solvente: Tolueno, wyg, = 2.24 mg, CgM = 0.0145 M, T =323 K, Rom/nc, = 42.

Como puede verse en la Tabla V1.8, el aumento de la Rgp/om de 1 a 5 condujo a un
incremento del rendimiento en productos de MC (771{4 c)» de un 52 a un 91 %
respectivamente. Dado a que el incremento de 77{46 va acompafiado de una disminucion de

los productos de A-OM (772_ om)» la selectividad a MC (S 1{10) aumentd del 67 al 95 % con

el incremento de Rca/om-

VI1.7. ESTUDIO CINETICO. DETERMINACION DE LA EXPRESION DE VELOCIDAD DE

REACCION.

A fin de determinar detalladamente la cinética, a partir de los resultados obtenidos
en las pruebas cataliticas con monitoreo de la mezcla de reaccion, se evaluaron los o6rdenes
de reaccion con respecto a las distintas especies involucradas en la reaccion, las constantes

de velocidad (k) y la dependencia de esta tiltima con la temperatura.

Como se justifico en la seccion VI.6, los resultados cinéticos se obtuvieron
agregando CA al medio de reaccion una vez alcanzado el equilibrio de la reaccion de auto-

metatesis de OM. De esta manera cuando se adiciona CA al medio este podra reaccionar
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con OM, CA y con los respectivos productos de auto-metatesis de OM, 90CT y 90D,
como se detallo en el Esquema VI.3. El esquema de reaccion queda entonces cubierto por

las siguientes ecuaciones:

xEa

1
oM < 5 90CT + = 90D
Kk 1 1 1 1
OM +CA = - 2UAL+ > 09UDO + — 1DB + — FIDCO

K-
90CT + CA = 2UAL + 1DB
K,
90D + CA - 09UDO + FO9DCO

K
CA = DFE + BDAL

Para simplificar los calculos de los drdenes y las constantes cinéticas de reaccion,

se asumieron como validas las siguientes suposiciones:

v' La reaccion de auto-metatesis de OM esta en equilibrio.
v" Dado a que solo se detectan trazas de productos de auto-metatesis de CA a elevados
tiempos de reaccion se considerd despreciable la presencia de esta reaccion en la

determinacion de las velocidades iniciales.

Segun el mecanismo propuesto podemos plantear las siguientes expresiones de

velocidades de reaccion:

rom = ks . (C&)“l . (CgM)ﬂ Ecuacion V1.37
Tooer = ks - (CgA)“Z . (CSOCT)Y Ecuacion VI1.38
Toop = Ka - (CgA)a3 : (C;’OD)” Ecuacion V1.39

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel VI-36



Capitulo VI: Metdtesis Cruzada de Oleato de Metilo con Aldehidos Insaturados

V1.7.1. DETERMINACION DEL ORDEN DE REACCION PARCIAL DEL CA.

Se realizaron experimentos variando la concentracion inicial de CA
(C25 = 0.0145 — 0.0725 M), agregandolo a la mezcla de reaccién de equilibrio de auto-
metatesis de OM obtenida a partir de una concentracion inicial de OM 0.0145 M, que dio

lugar a concentraciones de equilibrio iniciales Cg;l,[ =7.251073M;

cEa

s0CT = ngD = 3.6251073 M. Las velocidades iniciales de conversion de CA, OM,

90CT y 90D (124, 7oy, Toper Y Tapp) se determinaron por extrapolacion al origen de la
pendiente de la curva C;/C vs. el pardmetro W. t.no_l, siendo W la masa en gramos de
HG, , t el tiempo de reaccion y »n” los moles iniciales del reactivo en particular. De igual
manera, la velocidad de formacién de productos de MC (15_,,¢) se obtuvo a partir la curva
Cp_mc/Ces vs W.t.molzt donde Cp_pyc = Coyar + Cipg + Coouno + Cropco- En la
Tabla V1.9 se informan los valores de velocidad obtenidos y el TOF inicial (turnover

frequency, molp_yc/molyg, . h).

Tabla V1.9. Velocidades y TOF iniciales calculados para diferentes relaciones Rea /oM

oM Tocr 30D ¢ Th_mc TOF}_yc
Rcajom
mmol; . h™ . gye, molp_yc/molyg, . h
1 12.5 4.4 32 17.6 333 21
2 17.1 6.3 4.4 254 52.8 33
3 20.6 8.2 5.1 29.9 59.3 37
4 23.6 10.5 6.7 36.9 77.2 48
5 229 9.9 6.6 35.2 75.1 47

Solvente: Tolueno (10 mL), wye = 2.24 mg, T = 323 K Cgd =7.251073 M,
E E -
Cooct = Coop = 36251073 M, Roy g, = 42

En la Tabla V1.9 se observa que la velocidad de conversion de CA aumenta con el

incremento  de  Rca/om, de 17.6 mmolc, . h™ 1. gpé (Rcajom=1) a 369
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mmolc, . h™1. gyt (Rcasom = 4). El mismo efecto se observa para Toy, que aumenta
de 12.5 mmolyy . h™ . gué (Rcajom = 1) a 23.6 mmoloy . K1 gpé (Reajom = 4).
Ademés, 719_,c es practicamente el doble de 1), para cada relacion Rcaom. Esto
concuerda con el mecanismo planteado para la MC en el cual cada mol de CA convertido
produce exclusivamente 2 moles de producto de MC. Por otro lado, los valores en la Tabla
VL9 también muestran un aumento de TS mc y
TOF?_,c con Rea /oM, Sin embargo por encima de R¢a/om = 4, los valores de velocidades
iniciales y TOF practicamente no varian con la concentracion de CA, indicando que la
velocidad de formacién de P-MC es de orden positivo respecto al reactivo CA para

C2, < 0.0580 M y orden cero para C24 > 0.0580M.

Teniendo en cuanta las Ecuaciones V1.37-39, aplicando logaritmo natural en ambos

miembros, las ecuaciones de velocidad se puedes escribir como:

Inrdy, =Inky, +a;InC2 + fInCSy Ecuacién VI1.40
Inrdyer =Inks + a, InCo + ¥InCcr Ecuacion V141
Inrdyp =Ink, +azInC2 + pInCdyp Ecuacion VI.42

Dado a que la concentracion inicial de OM, 90CT y 90D se mantienen constantes
para cada experimento, la representacion de Inr? vs In C2, permitié conocer el orden de
reaccion respecto al CA. En la Figura VI.12 se observa que las graficas de In7? vs In C2,

corresponden a una recta, cuya pendiente es el orden de reaccidon para CA (a4, ay, a3).

De los parametros de la regresion lineal se obtuvo el valor de aq,a, y az. Asi el
orden de reaccion parcial respecto al CA result6 0.5 para C2, < 0.0580M (Rcajom = 1—

4) y cero para C2, > 0.0580M (Rcasom > 4).
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Figura VI.12.a. Determinacion del orden de reaccion parcial del CA (a4) en
la. MC de OM y CA, en el rango de C2, =0.0145— 0.0725M.
Solvente: Tolueno (10 mL), wyg, = 2.24 mg, Cg%{ =7.2510"3M, C;:gCT =
Coap = 3:625 1073 M, Rop/mg, = 42, T=323 K.

-4.6- .
-4.8-
=
&)
=) g -5.04
S
=
- 0 = ' 0
5.2 In Tooer = k3 + o, In CCA
o, = 0.6048+0.14701
-5.4 k’3 =.2.8901+0.04227

44 -42 -4.0 -3.8 -3.6 -3.4 -32 -3.0 -2.8 -2.6 -2.4
0
In
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Figura VI.12.b. Determinacion del orden de reaccion parcial del CA (a5) en
la. MC de OM y CA, en el rango de C2,=0,0145-0,0725M.

Solvente: Tolueno (10 mL), wug = 224 mg, Coy =7.251073M,

Eq  _ Eq _ _ R
Coocr = Coop = 3:625 107> M, Rom/ug, = 42, T=323 K.
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4.9
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5.6
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4.4 42 -4.0 -3.8 3.6 -3.4 32 -3.0 -2.8 2.6 -2.4

0
In C A

Figura VI.12.c. Determinacion del orden de reaccion parcial del CA (a3) en
la. MC de OM y CA, en el rango de €24 = 0.0145— 0.0725M.

Solvente: Tolueno (10 mL), wyg, = 2.24 mg, Cg‘g/l =72510"3 M,
Eq  _ Bq _ - _ c
Cooct = Coop = 3:625 107> M, Rom/ng, = 42, T=323K.

n I'O
90D

|

In rEOD = k; +a, In CZA
o, =0.510120.05272
. K, = -3.597420.18338

V1.7.2. DETERMINACION DEL ORDEN DE REACCION PARCIAL DE OM, 90CT Y

90D.

Con la finalidad de determinar los érdenes de reaccion parciales de OM (), 90CT
(» y 90D (p), asi como el valor de las constantes cinéticas, se repitié el protocolo
descripto en la seccidn anterior, manteniendo constante en este caso la concentracion
inicial de CA (C2, = 0.0435M) mientras se vari6 la concentraciéon de partida de OM
(ch = 0.0145 M; 0.029 M; 0.0435 M; 0.058 M) con lo que se modifico la composicion
de la mezcla de equilibrio de la auto-metatesis de OM. En la Tabla VI.10 se listan los
rendimientos finales de 2UAL, 1DB, O9UDO y FODCO (n,,,,> 7 p5> Toouno Y Mropco) »
los rendimientos y selectividades globales finales (7,_,.» Myc> Sa—om Y Smc) y los

balances de carbono (BCyy, BCcy y BCr).
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Tabla VI.10. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada de OM y CA. Influencia de C3,,. Valores de conversion final

(X lf ) y de equilibrio (X le ), rendimientos (7;), Selectividades (S;) y balances de carbono (BCy).

CO
oM

de equilibrio ( X;, %)
(mol/L)

Conversion final ( X{ , %)y Rendimientos finales (1, %)

Selectividades Balances de Carbono

finales (S, %) (BC;, %)

eq eq
XOM XOM XCA XCA

Noocr Moop "hual Nooupo "ropco

SA—OM SMC BCOM BCCA BCT

0.0145 91 91 29 29
0.0290 82 82 39 39
0.0435 80 &80 52 52

11 &9 99 100 99
26 74 97 100 98
40 60 100 100 100

Solvente: Tolueno (10 mL); T =323 K; wyg,= 2.24 mg; CgA = 0.0435 M.

SOPDANIDSUT SOPIYIP]Y UOD O] 3P OIp2]() dp PPINL) SISIDIIIN ‘4 0Jn1dp)
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Las velocidades iniciales de conversién de CA, OM, 90CT y 90D (724, 70> Tavcr
y 19,p) se determinaron de igual manera que en la seccién anterior. En la Tabla VI.11 se

informan los valores de velocidades y TOF iniciales obtenidos.

Tabla VI.11. Influencia de la concentracion inicial de OM. Valores de velocidades y TOF
iniciales en la metatesis cruzada de OM y CA.

CgM TgM rgocr rgon rgA rg—MC TOoF OP—MC

(M) mmol; . k™. gyé, molp_yc/molyg, . h
0.0145 20.6 8.2 5.1 29.9 59.3 37
0.0290 27.8 9.1 5.8 35.2 71.8 45
0.0435 33.5 9.9 6.4 45.2 90.2 57

Solvente: Tolueno (10 mL), wyg, = 2.24 mg, CgA = 0.0435M, T=323 K.

En la Tabla VI.11 se observa que la velocidad de conversion de CA aumenta con el
incremento de C3,,. El mismo efecto se observa para 7oy, Topcr Topp Y To—mc» indicando
que la velocidad de formacion de P-MC es de orden positivo respecto al reactivo OM en el
rango de C9,, estudiado. Consistentemente con el mecanismo planteado, 15_, resultd

practicamente el doble de 12, para cada CJ,,.

Teniendo en cuanta las Ecuaciones VI40-42 y que la concentraciéon de CA se
mantiene constante, la representacion de Inr° frente a InC3,,, InCoycr, InCdyp da una
recta, cuya pendiente es el orden de reaccion para OM (B), 9OCT (y) y 90D (p) (Figura

VI13).

De la Figura VI.13.a-c se obtuvieron los 6rdenes de reaccion para OM (S = 0.4),

90CT (y = 0.2) y 90D (p = 0.2).
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Figura VI.13.a. Determinacion del orden de reaccion parcial de OM () en
la MC de OM y CA, en el rango de CJ;; = 0.0145 — 0.0435 M. Solvente:
Tolueno (10 mL), wyg.= 2.24 mg, C24 = 0.0435 M, T =323 K.

0 _ " 0
-4.60 - In Tooer = ks + yln C9OCT
[7=0.17001:0.01582 -
k. =-3.8518620.07976
-4.654 °
3
o -4.704
S
|
£ 475
-4.80

-58 -56 -54 52 -50 -48 -46 -44

In C

90CT

Figura VI.11.b. Determinacion del orden de reaccion parcial de 9OCT (y) en
la MC de OM y CA, en el rango de CJ,, = 0.0145 — 0.0435 M. Solvente:
Tolueno (10 mL), wyg,= 2.24 mg, C24, = 0.0435 M, T =323 K.
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o
-5.05- In Toop = k3 + pln C

-5.101
a
o
S N
e -5.154
=
p—
-5.201
B
-5.251

0
90CT m

| p=0.16398+0.02321
k, =-4.3238920.11704

58 56 -54 -52 -50 -48 -4.6 -4.4

0
In C90D

Figura VI.13.c. Determinacion del orden de reaccion parcial de 90D (p) en
la MC de OM y CA, en el rango de CJy = 0,0145 — 0,0435 M. Solvente:
Tolueno (10 mL), wyg, = 2.24 mg, C2, = 0.0435 M, T =323 K.

A partir de los valores de k3, ki y kj se determind el valor de las distintas

contantes de velocidad, resultando k, = 1.32, k3 = 0.14 y k4 = 0.07. Conociendo los

valores de los érdenes de reaccion y las constantes de velocidad es posible obtener la

ecuacion de velocidad global para la reaccion de MC de OM y CA, en el rango de

concentraciones estudiado:

0 _ .0 0 0
T¢a = Tom + Tooct + Toop

132 (€)™ . (€)™

132 . (€)™

0
Tom

0
Tom

r‘BOOCT = 0.14 . (CgA)O'S . (C‘;)OCT)O.Z

7‘900€T = 0.14 . (CgOCT)O.Z

r5op = 0.07 . (CgA)O'S . (Cgop)o'z

% = 0.07 . (CSp)**

C2, < 0.058M (Y < 0.0435M

cd, > 0.058M (9, < 0.0435M

€2, <0.058M Cdyer < 0.011M

C24 > 0.058M Cdycr < 0.011M

€4 < 0.058M Cyer < 0.011M

€2 > 0.058M Cdpcr < 0.011M

Ecuacion V143

Ecuacion VI 44

Ecuacion VI.45

Ecuacion VI.46
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VL.8. EFECTO DE LA TEMPERATURA.

Con el fin de estudiar el efecto de la temperatura sobre la actividad y selectividades
cataliticas se programaron una serie de experimentos manteniendo constante las
concentraciones iniciales de CA, OM vy catalizador (HG;). La temperatura se varid en el
rango 303 - 363 K, estudiandose su efecto sobre las velocidades iniciales de conversion y
formacion de productos de MC, lo que permitié conocer ademas la energia de activacion
aparente. En la Figura VI.14.a-d se muestra la evolucion de la conversion y rendimientos

en funcién del tiempo.

012345
100 PR P P P |
90] AMOM  MCca:oM -
80
. e e
-~ 70-.
§_: 60 rom
& S04 588
g 401 0
" 30-1‘ 5 Xca
201 E" .
] : A-OM
10 - &
{ 5 min
0 - )

0 100 200 300 400 500 600

Tiempo (minutos)
Figura VI.14.a. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wyg, = 2.24 mg, C3,; = 0.0145 M, Cg‘;,l =7.2510"3M,
Coder = Codp = 3.625 1073 M, €4 = 0.0435 M, Reajom = 3, Rom/ug, = 42, T =303 K.
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012345
100 PE I N |
4 AMOM MC CA:OM
Q0 - e Xom
_EqMC
80 Nmc
70 -
? ]
é :g-_EqA-OM
: . -5
Sé\ 404 =
304q% < Xca
1 Q
201 3
10 - g Na-om
0 1 5 min <

0 60 120 180 240 300 360 420 480
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Figura VI.14.b. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada CA-OM en fase
homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wyg = 2.24 mg, C3, = 0.0145M, C2, = 0.0435 M,

E - E E -
Com = 7-251073 M, Coder = Coap = 3.625 1072 M, Rea/om = 3, Romyuc, = 42, T=323 K.

012345
100_—!—'—!—'—!—'—!—'—!—'
90- AM OM MC CA:OM Xom
] & —¢ Nme
80 1
70 1
A -
S 60!
< _EqA-OM
& 50_ _____ BBy /
- 404 [ f,*f
x 0 B < \r
30+ g / Xca
201 3
. g ./
10- < ¢
0- 5 min f Ta-om
0 60 120 180 240

Tiempo (minutos)

Figura VI.14.c. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada CA-OM en fase

homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wyg, = 2.24 mg, CgM =0.0145 M, Cg%{ =7.251073 M,

E E —
Coocr = Coop = 36251073 M, €&, = 0.0435 M, R¢ajom = 3, Romyuc, = 42, T =343 K.
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012345
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X 604Eq
\: 50_.__“,!.‘__7_‘__'_‘__41
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- 1n
>< 1/
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' .
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Figura VI.14.d. Efecto de la temperatura. Metatesis cruzada CA:OM en fase

homogénea. Solvente: Tolueno (10 mL), wyg. = 2.24 mg, C3,, = 0.0145 M, Cg‘;,l =7.2510"3 M,

E E -
Cogcr = Coop = 36251073 M, €&, = 0.0435 M, R¢a/om = 3, Romyuc, = 42, T=363 K.

En la Tabla VI.12 se informan los valores de rendimientos de 2UAL, 1DB,
O9UDO y FIDCO al final de la reaccion (7,45 Mipg> Mooupo Y Mropco)» 9€ 108
rendimientos y selectividades globales finales de auto-metatesis de OM y metatesis

cruzada (17,_ 1 Myc> Sa—om Y Smc) y finalmente los valores de los balances de carbono

(BCom» BCca 'y BCy).

Los valores presentados en la Tabla VI.12 muestran que la conversion de equilibrio

0.4 gl?,,) varia poco con la temperatura, en concordancia con el pequefio AH de reaccion
determinado a partir de la ecuaciéon de Vant Hoff (1.5 Kcal/ mol). El rendimiento en
productos de MC aumento de 75 % (T =303 K) a 84 % (T =363 K), lo que resulté en un

incremento de la selectividad hacia productos de MC, de 82 a 92 %.
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Tabla VI.I2. Resultados de actividad catalitica. Metatesis cruzada OM y CA. Efecto de la temperatura. Valores de
conversion final ( X lf ), rendimientos (7,), selectividades (S;) y balances de carbono (BC;).

T Conversion Rendimientos finales (1, %) Selectividades ~ Balances de Carbono
® final (X!, %) finales (S, %) (BCy, %)

Xom  Xca  TMogcr Moop Mawar e Tooupo Mropco Maom  uc  Sa-om  Smc  BCom BCca BCr
303 90 28 5 11 17 18 19 21 16 75 18 82 100 100 100
323 91 29 3 7 21 18 20 21 10 80 11 89 100 100 100
343 92 29 2 6 21 18 22 22 8 83 9 91 99 100 99
363 93 28 2 5 20 20 22 22 7 84 8 92 97 100 98

Solvente: Tolueno (10 mL); wyg.= 2,24 mg; C24 = 0.0435 M; Cgy = 0.0145 M; Roy/ug, = 42
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Capitulo VI: Metdtesis Cruzada de Oleato de Metilo con Aldehidos Insaturados

Con los datos de concentracion en funcion del tiempo, se calcularon las velocidades
iniciales de conversion de CA, OM, 9OCT y 90D (19, 724, Toper ¥ Tapp), ¥ de formacion
de productos de MC (2_,c) asi como el TOF inicial de formacién de productos de MC

(Tabla VI.13).

Tabla VI.13. Influencia de la temperatura en las velocidades y TOF iniciales.

T oM Tocr 30D ¢ Th_mc TOFp_y¢
() -1 -1
mmol;. h™" gy, molp_yc/molyg, . h
303 8.0 2.0 1.6 9.5 17.4 11
323 20.6 8.2 5.1 29.9 59.3 37
343 39.7 24.4 14.9 70.3 141 88
363 88.9 45.0 35.2 155.1 360 226

Solvente: Tolueno (10 mL), wue = 2.24 mg, €2, = 0.0435M, CJ, = 0.0145 M,

Eq _ “3 . cBa — cBa - _
Cod =7.251073 M, Codor = Co3 = 3.625 1073 M, Ry /i, = 42.

Se observa el consabido aumento de las velocidades iniciales de reaccion con la

temperatura, segun la expresion de Arrhenius:
k=A. e Fa/RT Ecuacion V1.47

donde:

k : constante de velocidad de la reaccion.

A: factor pre-exponencial o de de frecuencia de colision.
E,: Energia de activacion (cal/ mol)

R: constante de los gases 1.987 cal/ K. mol

T: temperatura (K)

Considerando la expresion de velocidad de la MC y reagrupando las Ecuaciones

V1.36'y VI.40 obtenemos:
Tom = Az . e FR/RT(C2)% . (Con)P Ecuacion VI.48

roocr = Az . e FB/RT (2% . (Coper)Y Ecuacién VI.49

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel VI-49



Capitulo VI: Metdtesis Cruzada de Oleato de Metilo con Aldehidos Insaturados

rsop = Ay . e Eas/RT (CBA)“3 . (CSOD)p Ecuacion V1.50

Tomando logaritmos naturales en ambos miembros de la ecuacion, queda:

E,
In75y =Ind; ——2+a; InC + BInCGy Ecuacion VL.51
E,
InTgper =Inds ——2+a;InC4 + vInCoper Ecuacién VI.52
E
Inrd, =InA, — ﬁ +azInC + pInCdy) Ecuacion VI.53

Si se representa graficamente In7 frente a 1/T, obtenemos una linea recta cuya

pendiente permite determinar el valor de la energia de activacion (Figura VI1.15).

-2.0
] y=a+b*x
-2.5- a=9.49942
] b =-4339.22795
-3.0- R’=0.99
% ]
S -35-
= ]
— 4.0~
-4.5 -
-5.0-

2.8x10° 3.0x10” 3.2x10°

1T (K)

Figura VI.15.a. Determinacion de la energia de activacion E, de la metatesis cruzada de

OM y CA. Solvente: Tolueno (10 mL), wuyg = 224 mg, C2, =0.0435M,

Coy = 0.0145 M, Cod = 7.251073 M, Codor = Cod = 3.625 1073 M.
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2.5
] y=a+b*x
-3.0- a=13.39942
1 b=-5909.61114
3.5 )
- ] R*=0.99
2 -4.0-.
S
= -4.5-
: p
—_— 5.0
5.5
-6.0-
J | |
-6.5 . , . . .
2.8x10™ 3.0x10” 3.2x10°
-1
/T (K

Figura VI.15.b. Determinacién de la energia de activacion E, de la metatesis cruzada de

90CT y CA. Solvente: Tolueno (10 mL), wyg = 2.24 mg, C24, = 0.0435M,

CQy = 0.0145 M, CE4 = 7.25 1073 M, CEd ., = CE4 = 3.625 1073 M.

3.0
1 & y=a+b*x
3.5 a=12.36409
0 1 b =-5692.96529
- , R*=0.99
S 4.5
@ & d
= 5.0-
E ) N
5.5
-6.0
-6.5 o
2.8x10° 3.0x10° 3.2x10°
1T (K

Figura VI 15.c. Determinacion de la energia de activacion E, de la metatesis cruzada de
90CT y CA. Solvente: Tolueno (10 mL), wyg = 2.24 mg, C24 = 0.0435M,
Co = 0.0145 M, Cod = 7.25 1073 M, Cd.p = CEdL = 3.625 1073 M,
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El ajuste por regresion lineal de los datos experimentales permiti¢ estimar valores

de energia de activacion:

E,, = 8622 cal/mol
E,, = 11742 cal/mol

E,, = 11312 cal/mol

Los valores de E, obtenidos muestran que las reacciones de MC de OM, 90CT y
90D con CA presentan una E, similar, de aproximadamente 10 Kcal/ mol, producto de

una dependencia similar de las velocidades de reaccion con la temperatura.

V1.9. ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR HG,/SiO; EN LA METATESIS DE ALDEHIDOS

INSATURADOS.

En el capitulo V se observo que el catalizador sélido HG,/SiO; present6 actividad
para la reaccién de auto-metatesis de OM, alcanzando el equilibrio de la reaccion (50 %),
con una velocidad comparable a la obtenida con el complejo disuelto
(ray = 1010 mmolyy, . h™1. ggé). Sin embargo, no se observé actividad en la reaccién de
auto-metatesis de 3PN ni en la metatesis cruzada de OM con 3PN, debido a una posible
desactivacion del complejo soportado como consecuencia de la coordinaciéon del grupo CN
al centro metalico del catalizador. A continuacion se procedid a estudiar la actividad del
complejo HG, inmovilizado en SiO; en la reaccidon de metatesis cruzada de OM con
cinamaldehido, dado que hasta la fecha no se han reportado resultados de MC con
aldehidos insaturados empleando complejos de rutenio inmovilizados. Para ello se estudid
en primer lugar la actividad del catalizador soportado en la reaccion de auto-metatesis de
CA. La experiencia se realizd en las mismas condiciones que las utilizadas con el complejo
disuelto (seccion VI1.3). En la Figura V.16 se muestra la curva de conversion de CA en la

reaccion de auto-metatesis empleando el complejo inmovilizado.
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Figura VI.16. Auto-metatesis CA en fase heterogénea. Conversion vs.
tiempo. Solvente: Ciclohexano (10 mL), wyg, = 1.12 mg, T = 323 K,
C2, = 0.0145 M, Reamc: 84.

Al igual que cuando se utilizé el complejo disuelto, no se observé actividad en la
auto-metatesis de CA. Adicionalmente, se observo una coloracion verde del solvente
durante el transcurso de la reaccion que podria deberse a una lixiviacién del complejo HG»,
que al pasar de la superficie de la silice a la fase liquida genera un cambio de color del
solvente de reaccion, observandose asi un color verde caracteristico del HG, en solucidn.
Por dicho motivo fue necesario realizar un estudio para evaluar la posibilidad de
lixiviacion del complejo a la fase liquida. Para esto se procedidé a poner en contacto el
catalizador solido (HG,/SiO;) con CA en ciclohexano a 323 K durante 2 horas.
Transcurrido este tiempo, se tomo6 una alicuota del sobrenadante la cual se filtrd
rapidamente y se trasvasd a un segundo reactor calefaccionado a 323 K, al cual se le
agreg6 OM y n-dodecano como estandar interno. La presencia de trazas del complejo HG,
en solucion bastarian para dar lugar a una conversion detectable de OM vy a la aparicion de
productos de auto-metatesis de OM y MC de CA-OM. Luego de 2 horas de "reaccion" de
la muestra con OM, se procedid a tomar una muestra y analizarla por cromatografia
gaseosa (Figura VI.17). De esta manera se detectaron tanto productos de A-OM como de

MC de CA-OM, indicando que existe lixiviacion de HG; en ciclohexano cuando se trabaja
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con el catalizador HG»/S10, y se agrega CA al medio. Desafortunadamente, este hecho

dificultd el empleo del catalizador inmovilizado en reacciones de metatesis de CA.

Auto-metatesis CA

Ciclohexano (10 mL) .
0.0725M CA Se agrego:
323K 0.0145 M OM
100 mg HG,(1.12%)/Si0, 0.20145 M n-dodecano
Tiempo = 2 horas % 3K o
> iempo=1hora
&

&

AN

f 5mL
sobrenadante

filtrado

Se detectaron productos de
Andlisis A-OMyMC

CG

Hay LIXIVIACION de HG,

Figura VI.17. Ensayo de lixiviacidén del complejo HG, soportado en SiO, en presencia de
cinamaldehido.

VI.10. CONCLUSIONES.

El complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (HG;) promueve de
manera eficiente la reaccion de metatesis cruzada de oleato de metilo (OM) y
cinamaldehido (CA). La alta selectividad que exhibe este complejo hacia los productos de
metatesis cruzada se debe en gran parte a que la auto-metatesis de CA (reaccion
competitiva indeseable) no ocurre sobre el mismo, lo cual refleja la escasa reactividad del

doble enlace olefinico del CA con el catalizador.

La formacion selectiva de productos de metdtesis cruzada (2-undecenal, 1-
decenilbenceno, 10-fenil-9-decenoato de metilo y 11-oxo0-9-undecenoato de metilo)
empleando el complejo HG,, depende de la relacion molar de reactivo Rca/om. La
conversion de equilibrio, al igual que los rendimientos y la selectividad hacia los productos

de metatesis cruzada, aumenta con el incremento de la concentracién inicial de CA (C2,),
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y en consecuencia con el aumento de Rca/om. De esta manera, a 323 K el rendimiento y
selectividad hacia productos de metatesis cruzada fue 52 % y 67 %, respectivamente, para

Rcajom = 1y seincrement6 a 91 %y 95 % auna Rca/om = 5.

La conversion de equilibrio se modifica s6lo ligeramente con la temperatura. Sin
embargo, la variacion en los valores de rendimiento y selectividad a productos de MC
obtenidos al final de los ensayos de actividad catalitica es significativo. A T = 303 K el
rendimiento y selectividad de MC fue 75 % y 67 % respectivamente, valores que se
incrementaron a 84 % y 92 % para T = 363 K. La velocidad de conversion de CA (1) a
323 K aumenta con el incremento de R¢a /oM, de 17.6 mmol, . ht. gns (Rcajom =1) a
36.9 mmolcy . h™'. gné (Rcajom = 4). Ademas, la velocidad de formacion de productos
de metatesis cruzada (r7_,,.) es practicamente el doble de r2, para cada relacién Reaom.
Esto concuerda con el mecanismo planteado para la MC en el cual cada mol de CA
convertido produce exclusivamente 2 moles de producto de MC. Por encima de
Rcajom = 4, los valores de velocidades iniciales y TOF pricticamente no varian con la
concentracion de CA, indicando que la velocidad de formacion de P-MC es de orden
positivo respecto al reactivo CA para C2, < 0.0580 M y orden cero para C2, > 0.0580M.
Especificamente, las reacciones de MC de CA con OM, 90CT y 90D son de orden 0.5
respecto del CA para C2, < 0.0580 M. Los valores de E, obtenidos muestran que las
reacciones de MC de OM, 90CT y 90D con CA presentan una E, similar, de
aproximadamente 10 Kcal/ mol, producto de una dependencia similar de las velocidades de

reaccion con la temperatura.

El complejo HG; inmovilizado sobre silice (HG,/Si05) es lixiviado a la fase liquida
cuando la reaccion de MC de CA con OM se lleva a cabo utilizando ciclohexano como
solvente. De esta manera, en estas condiciones no puede emplearse exitosamente el

catalizador HG,/S10; para promover la reaccion mediante catalisis heterogénea.
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Capitulo VII: Etendlisis de Oleato de Metilo

VII.1. INTRODUCCION.

La reaccion de metatesis cruzada de olefinas no terminales con etileno es un
método atractivo para la produccion de quimicos valiosos de amplio uso en la industria
quimica. Bradshaw y colaboradores [1] fueron los primeros en reconocer el potencial de
esta reaccion y la denominaron etendlisis. Desde entonces, se han desarrollado varios
procesos que emplean la etendlisis para producir olefinas terminales. Algunos ejemplos
son la produccidon de propeno a partir de etileno y buteno [2] y el proceso Shell FEAST,
que emplea la etendlisis de cicloocteno y ciclooctadieno para sintetizar alquenos o,®-
insaturados [3]. Una reaccion aun mads interesante es la etendlisis de alquenos
funcionalizados. Esta reaccion permite la sintesis de olefinas funcionalizadas -
insaturadas, las cuales sirven como intermediarios en la sintesis de quimicos finos.
Particularmente promisoria resulta la etendlisis de ésteres de acidos grasos (oleato, erucato,
estearato de metilo, etc.) que abre nuevas rutas para la sintesis de productos cuya obtencion

por otra via resulta dificultosa.

La etendlisis de oleato de metilo (OM) conduce a la formacion de 9-decenoato de
metilo (9DCO) y 1-deceno (1DC) (Esquema VII. 1) [4]. El 9-decenoato de metilo es un
intermediario clave en la sintesis de acido 9-oxo-trans-decenoico [5], feromona sexual de
abejas (Apis mellifera) [6, 7], él cual ademds puede ser transformado en 9-oxo-decenoato
de metilo, un importante intermediario en la sintesis de prostaglandinas [5], mediadores
celulares con diversas aplicaciones farmacoldgicas. La hidrogendlisis del 9-oxo-decenoato
de metilo da 9-decenol, fragancia utilizada en la industria de los perfumes. Ademas, el
9DCO, puede ser utilizado en la sintesis de lubricantes, plastificantes y muchos polimeros
y co-polimeros [5]. El 1-deceno es una a-olefina que se utiliza como co-mondmero en
ciertos co-polimeros y como intermediario en la sintesis de epoxidos, aminas, oxo-

alcoholes, lubricantes sintéticos y acidos grasos sintéticos, entre otros [8, 9].
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(0]
\/\/\/\/Wl\ocm + H,C=CH,

oleato de metilo (OM) etileno
[Cat.]

0]
/\/\/\/\)]\OCH3

9-decenoato de metilo (9DCO)
+

P N N
1-deceno (1DC)

Esquema VII. 1. Etendlisis de oleato de metilo (OM).

La etenolisis de ésteres insaturados de cadena carbonada larga entre el doble enlace
C=C y el grupo éster puede ser utilizada como herramienta de sintesis para la obtencion de
¢ésteres de acidos grasos de cadena media (C;-C4) empleados en la sintesis de detergentes

[10].

Como se menciond anteriormente, en las reacciones de metatesis cruzada pueden
tener lugar reacciones laterales que conducen a una disminucion de la selectividad [11]. En
el caso de la etenolisis de OM, las reacciones laterales incluyen la auto-metatesis de OM y
las reacciones de metétesis secundarias. La auto-metatesis de OM (Esquema VII.2.a)
involucra la reaccion de dos moléculas de OM para dar olefinas internas, 9-octadeceno
(90CT) y 9-octadecen-1,18-dioato de metilo (90D). Las reacciones de metatesis
secundarias involucran la reaccion de metatesis cruzada de las olefinas terminales de
interés (9DCO y 1DC) para generar una olefina interna, liberando etileno (Esquema

VIL2.b).
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a) Auto-metatesis OM

W (Cal X i OCH
= O R A Aoy octs
s Y TOCH; p k 12 HyCO > 50

oleato de metilo 9-octadeceno 9-octadecen-1,18-dioato de metilo
(OM) (90CT) (90D)

b) Reacciones de metdtesis secundarias.

i [Cat] 0
X )LM/\ \,H/=\Wl\ H,C=CH
\H; + H,co A > " Socu, T 12 2
1-deceno 9-decenoato de metilo oleato de metilo
(1DC) (9DCO) (OM)

[Cat]
X Mﬁ“ H,C=CH
N

1-deceno 9-octadeceno
(1DC) (90CT)
0 [Cat] o
OCH —

2 H;CO)LH;\ — H3CO)I\/H5\/\H¢H;\H/ 3+ H,C=CH,
(0]

9-decenoato de metilo 9-octadecen-1,18-dioato

(9DCO) (90D)

Esquema VII. 2. Reacciones laterales que disminuyen la selectividad hacia productos de
etendlisis.

La presencia de reacciones de metatesis secundaria depende de las especies
formadas durante el ciclo catalitico. Al reaccionar el catalizador con el etileno se forma
una especie metilideno (I) (Esquema VII.3). Partiendo de este intermediario I, el
catalizador puede seguir dos caminos: si se forma un metalociclo a-sustituido (II), se
forma el producto no deseado (IIT). Por el contrario, la formacion de un f-metalociclo (IV)

a partir de I no produce ningun cambio en la concentracion de producto deseado (V)

(Esquema VIL.3).
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Esquema VII.3. Reacciones secundarias en la etendlisis de OM.

Diversos trabajos han informado sobre el uso de complejos organometalicos de
rutenio en la etenolisis de oleato de metilo en fase homogénea [12, 13, 14]. Sin embargo,
este proceso tiene desventajas tales como la necesidad de separar el catalizador de los
productos de reaccion y la imposibilidad de reutilizar el catalizador, ademds de ocasionar
problemas ambientales asociados al depdsito de residuos. Muy pocos trabajos han
investigado la etendlisis de oleato de metilo sobre catalizadores sdlidos. Sibeijn y Mol [5]
estudiaron la etendlisis de OM empleando catalizadores de renio, Re;07/Al,03-Sn(C,Hs)4
y Re,07/810,.A1,0;3-Sn(C,Hs)4. Sin embargo, este tipo de catalizadores resultan dificiles
de manipular ya que son inestables en presencia de aire y humedad. Shinde y
colaboradores [15] lograron inmovilizar el complejo de Grubbs de segunda generacion
sobre SBA-15, el cual result6 activo en la etendlisis de cardanol, lipido fendlico obtenido
por descarboxilacion del 4cido anacardico, presente en el aceite de las nueces [16]. Aydos
y colaboradores, reportaron la sintesis de sistemas cataliticos para la etendlisis de OM,
basados en complejos de rutenio inmovilizados en liquidos iénicos [17]. En el presente
capitulo se estudid, por primera vez, la etendlisis de oleato de metilo (OM) utilizando el

complejo de Hoveyda-Grubbs, de segunda generacion (HG,), soportado en silice (Si05), el
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cual fue sintetizado sin necesidad de aplicar ligaduras quimicas o modificar la superficie

del so6lido inorganico [18, 19].

VII.2. PUESTA EN MARCHA DEL SISTEMA DE EVALUACION CATALITICA.

VII.2.1. ANALISIS CUALITATIVO.

VII1.2.1.a. SEPARACION CROMATOGRAFICA DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.

El analisis de las muestras se realizd por cromatografia gaseosa, utilizando un
cromatégrafo de gases (CG) Agilent 6850 equipado con una columna capilar (HP-1,
longitud total: 50 m, didmetro: 0.32 mm, espesor de film: 1.50 um) y provisto de un
detector de ionizacion de llama (FID). A continuacion se detalla el método cromatografico
optimizado para la separacidon de los analitos (reactivos y productos) de una muestra de

reaccion (Tabla VIIL.1).

Tabla VII.1. Condiciones cromatograficas utilizadas para el andlisis de las muestras de
reaccion de etendlisis de OM.

Inyector D(‘;;‘;;” Horno

Modo: Split Temperatura: 583 K Columna capilar HP-1
Longitud nominal: 50 m

Temperatura: 573 K Flujo de H;: 60 mL/ min Didmetro nominal: 0.32
mm

Relacién Split: 40 Flujo de Aire: 450 mL/ min Espesor  nominal  de
pelicula: 1.50 pm

Flujo purga: 60 mL/ min Modo: Flujo constante de Modo: rampa de

gas auxiliar (N;). temperatura
Tiempo de Purga: 0.75 Temperatura inicial: 373 K
min Gas auxiliar: N, Tiempo inicial: 0 min

Velocidad: 15 K/ min
Flujo de gas auxiliar: 50 Temperatura Final: 573K
mL/ min Tiempo Final: 5 min
Gas portador: N,
Flujo de gas portador:
1.61 mL/ min

En la Figura VII.1 se muestra un cromatograma tipico para una mezcla de reaccion

de etenodlisis de OM.
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Seiial FID (u.a.)
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Figura VILI. Cromatograma tipico obtenido como resultado de la optimizacion del analisis
cualitativo de las muestras de reaccion de etendlisis de oleato de metilo. Condiciones de analisis:
Tivvector = 573 K, Trp= 583 K, Q(N,) = 1.61 mL/ min. Programa de temperatura del horno: 373
K, 15 K/ min; 573 K (5 min).

VIIL.2.1.b. IDENTIFICACION DE PRODUCTOS DE REACCION.

Las muestras se analizaron por cromatografia gaseosa (CG) acoplada a
espectrometria de masas (EM) utilizando un cromatografo de gases (Thermo scientific®
Trace 1300) acoplado a un espectrometro de masas (Thermo scientific® ISQ-QD). Las
muestras se diluyeron en el solvente de reaccion (ciclohexano) y se inyectaron
directamente en el equipo (1 pL, modo "split"). La separacion se realizo en una columna
capilar TR 5MS (longitud total: 30 m, didmetro: 0.25 mm, espesor de film: 0.25 um),
utilizando Helio como gas portador a un flujo de 1.5 mL/ min, siendo la temperatura del
inyector de 573 K. La temperatura inicial del horno fue de 313 K por 5 minutos con
programacion de 10 K por minuto hasta 393 K, incrementando 25 K por minuto hasta 573
K, seguido por una etapa isotérmica de 5 minutos. La linea de transferencia entre el CG y
el EM se mantuvo en todo momento a 573 K. El espectrometro de masas fue operado a 70
eV con un rango de masas desde 12 - 500 uma, siendo la temperatura de la camara de
ionizacion 473 K. La identificacion de los componentes fue asignada por comparacién de

sus espectros de masas con los ofrecidos por la biblioteca del equipo (Base de datos NIST
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2011) y complementado con el programa Mass Spec Calculator Pro™ en los casos de

asignacion dudosa.

El estudio por CG/ EM de la muestra de reaccion de etendlisis de OM permitid

identificar 6 componentes, entre los que se encuentran: el reactivo OM, el estandar interno

(n-dodecano), los productos de etenolisis de OM, 1-deceno y 9-decenoato de metilo y los

productos de auto-metatesis de OM, 9-octadeceno y 9-octadecen-1,18-dioato de metilo. En

las Figuras VII.2. se muestran los espectros de masas obtenidos con su respectiva formula

quimica, 16n molecular y abundancia relativa.

100
gu—f
au—f
70—5
50—5
au—f
40—5
au—f

20

41

‘ 44 51
[

56

58 65

70

a7

84

P T e e
1-deceno
CioHap
Masa: 140.16

Figura VIL2.a. Espectro de masas 1DC. CG-EM m/z (IR): 140 (M", 7); 112 (10); 111 (20); 98
(12), 97 (33); 84 (27); 83 (43); 82 (13); 71 (10); 70; (86); 69 (78); 68 (13); 67 (14); 57 (58); 56

(100); 55 (100); 54 (15); 53 (11); 43 (62); 42 (30); 41 (93); 39 (31); 29 (26); 27 (16).

0

57

NN NSNS
n-dodecano
Ci2Hy6
71
43 Masa: 170.20
a1 85
55 % o
2 84 a8
69 =4
7 2 5 id o 112 197 170
25 ],/30 38 | ‘f’“‘ ) |l 97‘.H1°° [ et e R
m/z

Figura VIL2.b. Espectro de masas n-dodecano. CG-EM m/z (IR): 170 (M", 43); 99 (10); 98 (10);

85 (45); 84 (10); 71 (71); 57 (100); 56 (16); 55 (15); 43 (60); 41 (29); 29 (10).
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74

100 (0]
gué /"W/\/\/\)I\O/
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Figura VIIL2.c. Espectro de masas 9DCO. CG-EM m/z (IR): 152 (24); 135 (23); 123 (20); 111
(13); 110 (44); 97 (12); 96 (28); 95 (10); 87 (47); 84 (34); 83 (25); 82 (15); 74 (100); 69 (46); 68
(21); 67 (20); 59 (28); 55 (70); 54 (12); 43 (23); 42 (10); 41 (50); 39 (19); 29 (11).

100 83
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Figura VII.2.d. Espectro de masas 9OCT. CG-EM m/z (IR): 252 (M+, 10); 139 (10); 125 (27); 112
(14); 111 (55); 110 (12); 95 (22); 97 (91); 96 (21); 85 (21); 84 (32); 83 (100); 82 (28); 71 (30); 70
(48); 69 (74); 68 (12); 67 (23); 57 (54); 56 (36); 55 (68); 54 (17); 43 (33); 41 (39); 29 (10).
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100 o
90 /
\/W_\/WLO
80 69 83 97 5 5
74 95
98 .
70 s ||f oleato de metilo
87
60 81 C19H3602
41 .
50 o Masa: 296.27
95 0 444
40 43
18 123 264
20 a7 109
125 180 222
1 [ 137 439 152
20 i 79 166 285
1 26
29 94
* # = ‘ 317 181 194 zwzus = 223 235 296
65 161 L L 22 246
32 45 S ‘ ‘ ‘ H 199 247 266
ol 25 |\ ||||I b DD | b 224 ‘\237 I 278 oga| 297
m/z

Figura VII 2.e. Espectro de masas OM. CG-EM m/z (IR): 296 (M+, 5); 265 (16); 264 (32); 222
(24); 221 (10); 207 (10); 180 (24); 166 (18); 165 (11); 152 (22); 151 (16); 148 (12); 140 (18); 139
(13); 138 (20); 137 (21); 135 (13); 134 (12); 125 (23); 124 (23); 123 (31); 121 (14); 119 (10); 115
(12); 112 (18); 111 (42); 110 (44); 109 (28); 108 (10); 87 (60); 85 (16); 84 (68); 83 (69); 82 (38);
81 (58); 80 (10); 79 (18); 75 (10); 74 (74); 71 (14); 69 (79); 68 (30); 67 (50); 59 (20); 57 (29); 56
(23); 55 (100); 54 (23); 43 (38); 41 (51); 29 (10).
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Figura VIL.2.f. Espectro de masas 90D. CG-EM m/z (IR): 207 (17); 151 (14); 149 (16); 148 (16);
147 (18); 137 (14); 136 (10); 135 (20); 134 (21); 133 (21); 123 (17); 122 (10); 121 (24); 120 (10);
119 (14); 112 (17); 111 (14); 110 (14); 109 (22); 108 (14); 107 (17); 105 (11); 98 (47); 97 (26); 96
(25); 95 (43); 94 (23); 93 (19); 91 (17); 82 (14); 83 (33); 82 (24); 81 (79); 80 (19); 79 (29); 74 (39);
73 (13); 69 (57); 68 (24); 67 (76); 59 (37); 57 (10); 55 (100); 54 (22); 44 (23); 43 (32); 41 (54); 39
(10); 32 (41); 29 (10); 28 (66).
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Sobre la base de la identificacion realizada por EM, en la Figura VII.3 se asignan

las identidades de cada pico sobre el cromatograma gaseoso de la muestra de etendlisis.

STD

1DC

Solvente (Ciclohexano)

OM
90CT 90D

. a A

r r T r T r T r
0 5 10 15 20 25
Tiempo (minutos)

IDCO

Seiial FID (u.a.)

Figura VII. 3. 1dentificacion de los componentes de la muestra. Cromatograma de muestras de
reaccion de etenolisis de OM. Condiciones de analisis: Tinyector = 573 K, Tep = 583 K,
Q(N») = 1.61 mL/ min. Programa de temperatura del horno: 373 K, 15 K/ min; 573 K (5 min).

En la Tabla VII.2 se muestran los tiempos de retencioén de los componentes de la muestra,

empleando el método cromatografico descripto en la seccion VII.2.1.a.

Tabla VII.2. Tiempos de retencion de los componentes de la muestra de reaccion de etendlisis de
OM empleando las condiciones cromatograficas descriptas en la Tabla VII.1.

Tiempo de PM Punto de

Compuesto retencion (2/ mol) Ebullicion
(min) (K)
1-deceno (1DC) 6.02 140.27 443
n-dodecano (STD) 8.68 170.33 489
9-decenoato de metilo (9DCO) 9.95 184.28 501
9-octadeceno (90CT) 15.73 252.48 595
oleato de metilo (OM) 18.81 296.49 624
9-octadecen-1,18-dioato de metilo (90D) 21.72 340.5 691

VII.2.2. ANALISIS CUANTITATIVO.

VII.2.2.a. CALCULO DE FACTORES DE RESPUESTA CROMATOGRAFICOS.
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La cuantificacidon de reactivos y productos presentes en la mezcla de reaccion se
llevd a cabo a partir de las é4reas de los picos, obtenidos por cromatografia gaseosa,
aplicando el método de estandar interno. Se escogié como estandar interno n-dodecano, un
compuesto parafinico que puede ser resuelto cromatograficamente de los componentes de
la mezcla de reaccion (como puede apreciarse en la optimizacidon del analisis mostrado en
la Figura VIIL.3) y por ser poco volatil e inerte en las condiciones de reaccion utilizadas.
En el método del estandar interno, los factores de respuesta 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 cromatografo, muy dificil de reproducir en micromuestras

liquidas.

El factor de respuesta cromatografico relativo al estandar interno ( /) para OM fue
calculado mediante la preparacion de una solucién de concentracion perfectamente
conocida del compuesto en cuestion y estandar interno (n-dodecano). Con la finalidad de
obtener un valor representativo, se realizaron 10 inyecciones cromatograficas en las

mismas condiciones y en base a los resultados obtenidos se calculé un valor promedio de

Jou

nom - 4 .,
fom = —oM “std Ecuacion VII. 1
A
OM - Mstd

donde:

fou: factor de respuesta relativo OM.

nowy: moles de OM en la solucion patron.

nyq: moles de estandar interno en la solucion patron.

Ay area del pico de estandar interno en el cromatograma de la solucion patron.

Aoy area del pico de OM en el cromatograma de la solucion patron.
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En general, para moléculas pertenecientes a una misma familia quimica y con el
mismo tipo y cantidad de grupos funcionales, el factor de respuesta en un detector de
ionizacion de llama (FID) puede considerarse proporcional al nimero de enlaces C-H
presentes en la molécula. Esto permite, conociendo el factor de respuesta de un compuesto
de la familia quimica en cuestion, estimar el factor de respuesta de otro compuesto de esa
familia. Dada a la falta de disponibilidad de patrones comerciales de los productos de
reaccion, los factores de respuesta cromatograficos (f;) para los mismos se estimaron a
partir de la estequiometria de la reaccidon y teniendo en cuenta el balance de enlaces

carbono-hidrogeno.

Para los productos de auto-metatesis de OM, 9-octadeceno (9OCT) y el 9-
octadecen-1,18-dioato de metilo (90D), los factores de respuesta fueron estimados a partir
del balance de carbono para una reaccién de auto-metétesis de OM (CJ,, = 0.0145 M) en
fase homogénea a T = 323 K utilizando tolueno como solvente y el complejo HG, como
catalizador (1.12 mg HG;). La reaccion se llevd a cabo hasta alcanzar la conversion de
equilibrio de OM, cuyo valor reportado en bibliografia es 50% [19, 20]. Ademas, se
asumié que el OM se transforma en cantidades estequiométricas de 9OCT y 90D [20].
Con estas suposiciones y realizando 10 inyecciones de la mezcla de equilibrio se pudo
determinar el factor de respuesta para los productos de auto-metatesis de OM (9OCT y

90D).

Para el caso de los productos de etendlisis de OM se procedid de una manera
similar, realizando una reaccion a 313 K y 0.125 bar de etileno hasta alcanzar el equilibrio.
También se asumid que la reaccion de etenolisis conduce a la formacion de cantidades
equimoleculares de 1DC y 9DCO. Cuando se realiza la etenolisis de OM, también tiene
lugar la reaccion de auto-metatesis de OM, habiendo determinado los factores de respuesta

para los productos de esta reaccion como se menciond en el parrafo anterior.
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En la Tabla VIL3 se muestran los valores finales de los factores de respuesta

relativos determinados para cada componente de la mezcla de reaccion.

Tabla VIL3. Factores de respuesta relativos a n-dodecano de
reactivos y productos de etendlisis de OM y A-OM.

Reactivo/ Producto Factor de respuesta (f)
oM 1.28
90D* 1.20
90CT* 1.38
1DC* 0.87
9DCO* 0.80

*Estimados por balance de carbono.

VIL.2.2.b. CALCULO DE PARAMETROS UTILIZADOS EN LOS ENSAYOS DE

ACTIVIDAD CATALITICA. CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD.

La conversion de OM para un determinado tiempo ¢ se calculé como:

0 p—
Xom(t) = WTZ)M(C) Ecuacién VIL2

donde:
Xoum(t) : conversion de OM.
ny,, : moles iniciales de OM.

nou(t) : moles de OM en el tiempo .

El rendimiento se calculd en base a los atomos de carbono de OM. Asi, el

rendimiento a un producto i/ en un determinado tiempo #, se determind como:

7,(8) = 2, u Ecuacion VIL3

aom nOOM
donde:
n;(t) : moles de i en el tiempo .
a; : numero de 4&tomos de carbono en i provenientes de la molécula de OM.

oy - numero de atomos de carbono en la molécula de OM (apy = 19).
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ndy, : moles iniciales de OM.

La selectividad hacia reacciones de etenolisis y auto-metatesis de OM se calculd de

la siguiente manera:

2i .,
S, ==Le Ecuacion VIIL4
E f
Xom
S _ Zilla_mo .,
A-OM = ——F Ecuacion VIL.5
Xom

donde:
Sk : selectividad etendlisis OM.
Si_om : selectividad auto-metatesis OM.

2i 17 - sumatoria de los rendimientos finales de los productos de etenolisis.

2iMy_opy - Sumatoria de los rendimientos finales de los productos de auto-metatesis de
OM.

X g v - conversion final de OM.

El balance de carbono de OM (BCoy) se determiné segun la Ecuacion VIIL.6.

BCy,, = oM oMt Liar i g Ecuacion VIL6
TomM*Nom

donde:
oy namero de atomos de carbono en la molécula de OM (19).

a;: nimero de 4&tomos de carbono provenientes de OM en la molécula del producto i.

VII1.2.2.c. CALCULO DE CONCENTRACION DE ETILENO DISUELTO.

La solubilidad de gases en liquidos es expresada cuantitativamente por la Ley de
Henry (Ecuacion VII.7), valida para soluciones diluidas y que vincula la presion parcial de

una especie presente en fase gas en equilibrio con una fase liquida con la fraccion molar de
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dicha especie en fase liquida a través de una constante de proporcionalidad que depende de

la temperatura.
Pi = H(i, T) - X Ecuacion VII.7

donde:
P; : presion parcial de la especie i.
H(, r): constante de Henry de la especie i a la temperatura de equilibrio.

x;: fraccién molar de la especie i en la fase liquida.

La concentracion de un soluto en el liquido depende de la presion parcial del soluto
en el gas en equilibrio con la solucidn, de la temperatura y, en mucha menor medida de la

presion total sobre la solucion.

El proceso de disolucion de un gas en un liquido, termodindmicamente esta

compuesto por dos procesos consecutivos [21]:

a) Formacion de una cavidad en el liquido de tamafio adecuado para hospedar a una
molécula del soluto gaseoso (entalpia de formacién de la cavidad AHc > 0).

Proceso endotérmico.

b) Introduccion de la molécula de soluto gaseoso en la cavidad formada (entalpia de

interaccion soluto-solvente AHatr < 0). Proceso exotérmico.

La entalpia de disolucidon del gas viene dada entonces por la suma de ambas

contribuciones:
AH, = AH, + AHy, Ecuacién VIL8

Para determinar la concentracion de etileno disuelto en ciclohexano es necesario
conocer la constante de Henry a las temperaturas de trabajo. Para el calculo de la constante

de Henry se utilizo la siguiente expresion obtenida de literatura [22]:
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-A
HC2H4 = H,.exp ( fRI;"L) Ecuacion VIL9

donde:

Hc,p,: constante de Henry de etileno en ciclohexano (mol/ L.bar).

H,: constante, 0.00123 mol/ L.bar.

—AH; : Entalpia de solucion, 2789.5 cal/ mol.

R: constante de los gases (0.083144721 L.bar/ mol.K).

fR: factor de conversion, 1.988 cal.L.bar.mol>.K" (determinado de la compilacion de

graficas de Hvs. T™) [22].

En la Tabla VII.4 se informan los valores de la constante de Henry (H) calculado

para diferentes temperaturas.

Tabla VII.4. Constante de Henry de disolucién de etileno en
ciclohexano a diferentes temperaturas.

Temperatura H
(K) (mol.L™ 1. bar™1)
313 0.1088
323 0.0947
333 0.0831
348 0.0693
353 0.0655

Conociendo la constante de Henry se determind la concentracidn de etileno disuelto

en ciclohexano a una determinada presion parcial y temperatura segin la Ecuacion VII.10.
Ce,u, = Heyn,- P, Ecuacion VII.10

donde:

Cc,n,: concentracion de etileno disuelto (mol /L).
Hc,p,: constante de Henry (mol/ L.bar).

Pg 4, presion parcial de etileno (bar).
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En la Tabla VILS5 se listan los valores calculados de concentracion de etileno
disuelto en ciclohexano a diferentes presiones parciales de etileno y a temperaturas en un

rango de 313 - 353 K.

Tabla VIL.5. Concentracion de etileno disuelto en ciclohexano a diferentes temperaturas y
presiones parciales.

Presion Total

Temperatura CoHa(5%)/N Presion parcial C,H, Concentracién C;H,
(K) [C ‘Elgar"))/ 2] (bar) (mol/L)
2.5 0.125 0.0136
4 0.200 0.0218
313 5 0.250 0.0272
6 0.300 0.0326
7.5 0.375 0.0408
10 0.500 0.0544
333 5 0.250 0.0208
7.5 0.375 0.0312
348 5 0.250 0.0173
353 7.5 0.375 0.0246

VII.2.2.d. DETERMINACION DE LA CONVERSION DE EQUILIBRIO.

Debido a que los complejos de Ru son sensibles a la desactivacion por
descomposicidén de complejos metilideno [23], resulta indispensable saber si la conversion
alcanzada en una prueba de actividad catalitica corresponde o no al equilibrio
termodindmico para un conjunto de variables dado. Como procedimiento estdndar para
conocer la conversion de equilibrio, se realiz6 un ensayo utilizando ciclohexano como
solvente a T = 313 K, Py, = 0.125 bar, Coy =0.011M y 13 mg de HG, como
catalizador. A los 180 minutos de reaccidn, y habiéndose detenido la evolucidon de la
concentracién de reactivos y productos, se procedi6 a agregar catalizador fresco (4.8 10
moles) a la mezcla de reaccidn, controlando si las concentraciones alcanzadas sufrian
alguna modificacion. En la Figura VII.4 se representa la conversion de OM (Xpp) en
funcion del tiempo de reaccion. Se observa que luego del agregado de catalizador fresco la

composicién se mantuvo constante, confirmando el valor del avance maximo de la
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reaccion por equilibrio termodindmico (X 51‘\7,, = 76 %). Este procedimiento se realizo en
todas las pruebas de actividad catalitica en las cuales se vari6 la presion parcial de etileno y

la temperatura.

100

Agregado 3 mg HG2

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tiempo (minutos)

Figura VIIL4. Determinacion del equilibrio. Etendlisis de OM en fase
homogénea. Solvente: Ciclohexano (40 mL), masa inicial HG, = 13 mg,
ey =0.011M, T=313K, Pc,u, = 0.125 bar.

VIL.3. INFLUENCIA DE LA INMOVILIZACION DEL COMPLEJO HG, SOBRE LA

ACTIVIDAD CATALITICA.

Se compard la actividad de HG; en disolucion con la actividad de HG, soportado en
silice (HG,/Si0,) en la reaccion de etendlisis de OM a T = 313 K, C3,, = 0.011 M,
Pc,u, = 0.125 bar y utilizando la misma cantidad de complejo de HG; (que implica una

relacion reactivo/ catalizador Roy/pg, = 21).

En la Figura VILS5 se muestra la conversion de OM (Xy;,) y los rendimientos de

cada producto (7,), en funcién del tiempo, mientras que en la Tabla VIL6 se listan las

conversiones finales (XgM) y los rendimientos y selectividades finales de productos de
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auto-metatesis de OM (17,_,,,» Sa—om) ¥ etenolisis (77, , Sg); asi como también, las
velocidades iniciales de formacion de productos de etendlisis (5_), calculadas a partir de
la pendiente al origen de la curva Cp_g/CQy vs W.t.molys; donde W es la masa de HG, y

Cp—g = Cyop *+ Cipc-

100 100

90{ @ 901 b
80 80
Xom Xom
~ 70 - < 704
S 60 < 60
& 50 € 50
Z 40 Z 40-
< Mooco % 30 Nooco
Mipe 201 y%:nmc
n c
/ 0P 10 | Y v Noop
i Noocr 1 *MNgocr
0 L) L] L] L] L] L] L} 0 T T T L) L) L)
0 30 60 90 120 150 180 210 0 30 60 90 120 150 180 210
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

Figura VILS. Etenolisis OM. Ciclohexano (40 mL), C8M=0.011 M, T = 313 K,
Pc,u, = 0.125 bar. a) Homogénea (Whg, = 13 mg); b) Heterogénea

(WHG, (10%)/si0, = 130 mg).

Tabla VII.6. Influencia de la inmovilizacion del complejo HG; en la etendlisis de OM.

: Xom Xpl Ma_on Mg Sa-om Sk r} TOF?Y
Catalizador (%) ((%1)4 (gl/o)m (O/Eo) %) (%) mmolp_E.Eh‘l.g,;};Z molp—E/mngGZ.h
HG, 77 76 24 53 31 69 61.2 38
HG,(10%)/Si0, 76 76 24 52 32 68 38.1 24

Solvente: Ciclohexano (40 mL); wyg, = 13 mg; Wyg,10%)/sio, = 130 mg; T = 313 K;
Pc,u, = 0.125 bar; Cdy = 0.011 M.

El complejo disuelto, HG,, alcanzé la conversion de equilibrio de OM
X 51?4 = 76 %) en apenas 80 minutos, alcanzando rendimientos de equilibrio de etenolisis
(775‘7) y auto-metatesis de OM (nﬁ‘i om) del 53 %y 24 % respectivamente. Con el complejo

soportado HG,(10%)/SiO; la conversion de equilibrio de OM se alcanzé a los 180 minutos
de reaccién, mostrando que la inmovilizacidon del complejo conduce a una disminucion de

la velocidad de reaccion, y en consecuencia de la actividad del complejo.
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Cuantitativamente, se determind que la velocidad inicial de formacién de productos de
etenolisis (r2_g, mmolpy / h . gue:) fue de 38.1 con HG,(10%)/SiO, y 61.2 con HG,
disuelto. Estos resultados confirman la pérdida de actividad del catalizador en la etendlisis
de OM como consecuencia de la inmovilizacion del complejo, lo que resulta coherente con
el mayor grado de libertad propio del complejo disuelto en el medio de reaccidn frente al
complejo en la superficie del soporte. La pérdida de actividad del complejo HG; 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 soportado en SiO; en la auto-metatesis de 1-deceno y encontraron que
la actividad catalitica, medida como TOF (nimero de recambio, abreviado TOF por sus
siglas en inglés turnover frequency) a los 10 minutos, disminuye aproximadamente en un
orden de magnitud respecto al complejo actuando en fase homogénea [24]. La misma
pérdida de actividad fue observada por Vehlow al inmovilizar los catalizadores de
Hoveyda Grubbs de primera y segunda generacion en SiO,, empleados en la metatesis de
cierre de anillo (RCM) de N,N-dialil-p-toluenosulfonamida [25]. En estudios realizados en
nuestro grupo de trabajo, se observo un efecto similar cuando se utilizé el complejo

inmovilizado para promover la reaccidén de auto-metatesis de OM [19].

VII.4. ENSAYO DE LIXIVIACION DEL COMPLEJO HG; SOPORTADO.

El empleo de catalizadores soportados implica la certeza de ausencia de lixiviacién
de la fase activa en el medio de reaccidn, lo que entre otros inconvenientes eliminaria la
ventaja del empleo de un catalizador solido. Més aun en el caso de complejos tan activos
como el que se emplea en esta tesis, que podrian mantener su actividad al pasar a la fase
liquida. Por tal motivo, se buscd poder descartar la presencia de algiin grado de lixiviacion
del complejo de la superficie de la silice durante la preparacion del mismo y en las

posteriores pruebas de actividad catalitica. Para tal fin se realizaron 3 ensayos diferentes:
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a) Actividad del solvente utilizado al preparar el catalizador solido.

En una primera instancia se prepard el catalizador HG»(10%)/SiO, mediante
impregnacion de la silice con una solucion de HG; en ciclohexano (8,29 10* M HG;) a
temperatura ambiente durante 30 minutos. Transcurrido este tiempo, se filtr6 el catalizador
y el ciclohexano recuperado durante el filtrado se trasvasé a un reactor de vidrio provisto
con un agitador magnético y calefaccionado a 313 K (Figura VII.6). Se agregaron
1.45 10™ moles de OM vy estandar interno. La presencia de trazas del complejo HG, en
solucion bastarian para dar lugar a una conversion detectable de OM y a la aparicion de
productos de auto-metatesis de OM. Luego de 2 horas de "reaccion" se procedid a tomar
una muestra y analizarla por cromatografia gaseosa. No se detectd conversion de OM y por
ende no se observaron productos de auto-metatesis de OM, es decir, no hubo reaccion.
Esto indica en principio que todo el complejo que estaba disuelto en ciclohexano se

encuentra soportado en la superficie de la silice.

+

\
U

Sio,
Impregnacion
de la SiO,

7«
5 g/} Analisis
.\ /Complejo soportado l '\gs}«}% en CG
= HG,(10%)/Si0, S

Solucién de HG,

en ciclohexano ’%} Filtracién

| NO hfl,y
a reaccion.
— S
~ Reaccién control de LIXIVIACION
-metatesi de HG.
auto-metatesis de OM 313K, 0.0145M OM 2

(30 minutos) Solvente 30 minutos
recuperado

Figura VIIL 6. Estudio de la lixiviacion del complejo HG, durante la preparacion del complejo
soportado.

b) Actividad de la fase liquida del medio de reaccion.

El segundo ensayo consistid en una prueba catalitica convencional de etenolisis de

OMa T=313K, C3y = 0.011M, P, = 0.125 bar y 130 mg de HG(10%)/Si0,. A
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los 10 minutos de reaccion se extrajo una alicuota de 5 mL de solvente del medio de
reaccion, que se filtré rapidamente y se trasvasd a un segundo reactor calefaccionado a
313 K (Figura VIL7). Se verific la constancia de la composicion de la mezcla de

reaccidon (tomada a los 10 minutos) luego de 2 horas.

Etendlisis OM

0.125 bar C,H,

0.011M OM C,H, N,

313K e ¥ : 3 Se verificd que la concentracion de
130 mg HG,(10%)/SiO, todos los componentes permanezca

constante (313 K, 2hs)

5 ml de muestra
filtrada a los
15 min de reaccion

Concentracion
de OM cte.
No hay
LIXIVIACION
de HG,

Figura VIL7. Estudio de la lixiviacion del complejo HG, durante la reaccion de etenolisis
de OM.

¢) Andlisis de presencia de Ru en la fase liquida en el medio de reaccion.

Por ultimo, finalizada la reaccion de etendlisis se filtré el medio de reaccidén de
manera de separar el solvente del catalizador sélido. El sobrenadante recuperado fue
analizado por Espectrometria de Emision por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP). Esta
técnica permite detectar 0.2 ppm de rutenio en la solucion, equivalente a un 0.5 % de
lixiviacion en 130 mg de HG,(10%)/Si0, utilizando 40 mL de ciclohexano en la reaccion.
Los resultados de ICP, indicaron que el contenido de Ru en el solvente post reaccion fue

menor a 0.2 ppm, lo que implica en términos practicos la ausencia de Ru disuelto.
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Estos resultados concuerdan con los observados para catalizadores de menor carga
utilizados en reacciones de metatesis [19, 26] y muestran que no se produce lixiviacion del
complejo HG; soportado en silice al emplear ciclohexano como solvente en la reaccion de

etendlisis de OM.

VIL.5. ANALISIS DE LAS LIMITACIONES DIFUSIONALES EN LA INTERFASE

LiQUIDO/ SOLIDO.

La resistencia a la transferencia de masa en la interfase liquido-solido y dentro de
los poros del solido puede limitar la cinética de la reaccién quimica. Los pardmetros que
representan la relacion velocidad de reaccion quimica/ velocidad de transferencia de
materia afuera (Np,, numero de Damkholer) y adentro (4, mddulo de Thiele) de la particula
de catalizador disminuyen con el tamafio de la particula. De esta manera, la reaccién
procederd en neto control cinético si se utilizan tamafios de particulas suficientemente
pequefios. Si la reaccion 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 tamafos de particula suficientemente pequefios. En
nuestro caso y tal como se detallé en el capitulo IV (seccion IV.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 tamafio de particula tan pequefio permitiria
considerar despreciables las limitaciones difusionales en la interfase liquido-sélido y en la
particula del catalizador. No obstante, se realizaron célculos teodricos utilizando criterios
practicos usualmente empleados en bibliografia para determinar si en el rango de
condiciones empleadas en esta tesis la cinética quimica puede estar influenciada por la

velocidad de transferencia de materia.
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Para determinar la importancia de los procesos de transferencia de materia en la
velocidad de reaccidn, se aplicaron los criterios de Weisz-Prater [27] (Ecuacion VIL.11) y
de Ramachandran y Chaudhari [28] (Ecuacion VII.12). Estos criterios establecen que no

existen limitaciones difusionales en los poros del catalizador si se cumplen las siguientes

condiciones:
2
Dy_p = (rA)eo—BSS'L K1 Ecuacion VI 11
DS. C3
4 op. () 0.5
_dp p- (ra)oss .,
Dexp = A '<—mc- Dt .CZ) <0.2 Ecuacion VIIL12
donde:

@y, _p : indice de Weisz-Prater.

@gxp: indice de Ramachandran y Chaudhari.

(r4)ops: velocidad inicial de etendlisis de OM observada.
dp: diametro de particula.

L:dp/6

- concentracion del reactivo A en la superficie de la particula catalitica (g/ cm?).

=2

C, : concentracion del reactivo A en la fase liquida.
m, : concentracion del catalizador (g/ cm’).
pp : densidad de la particula solida.

D7 : representa la difusividad efectiva, calculada como:

pg =2a-fr Ecuacion VIL13

T

donde:
D, : difusividad del OM en la mezcla de reaccion.
€p : porosidad del sélido catalitico.

T : tortuosidad de la estructura porosa.
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Para el célculo de la difusividad del OM en la mezcla reaccionante se utilizé la
correlaciéon de King y col. [29], valida para calcular la difusividad a concentraciones

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

1/6 ,p \1/2

2.Pa T Ve A

D = (4.4 101128 ) . ( S"“") (Ll") Ecuacion VII.14
oM/M K Usolv. VoeM ﬂ'lti)M

donde:

Ve . : volumen molar del solvente (ciclohexano) en su punto de ebullicién normal

(m’ K.mol™).

V5 - volumen molar del reactivo (OM) en su punto de ebullicion normal (m’ K.mol™).
A%+ entalpia de vaporizacion para el solvente puro (ciclohexano) (KJ.K.mol™).

Ao : entalpia de vaporizacion para el reactivo puro (OM) (KJ K.mol™).

Usorw. - Viscosidad del solvente en las condiciones de reaccion (Pa.s).

El volumen molar del liquido puro en su punto de ebullicion V¢ se puede

determinar utilizando el método de Tyn y Caus (Ecuacion VII.15) [30].
Ve = (ve)ross Ecuacién VIL.15

donde:
V¢ : es el volumen critico calculado por contribucidén por grupos empleando las funciones

de Joback (Ecuacion VII.16).

V¢ =175+ ¥ Nk (vck) Ecuacioén VIL16
donde:
Ny (vck): contribucion de varios atomos o grupos de atomos [30].

Utilizando el método de Fish y Lielmezs se puede estimar la entalpia de

vaporizacion del OM, como se muestra en la ecuacion:
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T, X+ x4 .y
AA, = Adyy 'T_brr TP Ecuacion VIL17
x="1r T Ecuacion VIL18
T, "1-Tpy

donde:

T, : temperatura reducida del OM (K).

Ty, : temperatura de ebullicion reducida del OM (K).
q : 0.35298

p :0.13856

A,y - entalpia de vaporizacion 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 [30], como se muestra a continuacion:
T. = Ty [0.584 + 0.965 . (X, Ny (tck)) — (ZiNi(tck)?]™  Ecuacion VIL19

donde:
T, : temperatura de ebulliciéon del OM (K).

Ny (tck) : contribucion de varios atomos o grupos de atomos [30].

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

empleando el método de Riedel (Ecuacion VII.20) [31]:

Al,, = 1.093 RT, . [Tbr. Ecuacién VIL20

lnPC—1.013]
0.93—Tp,

donde:
R : constante de los gases.

P, : presion critica del OM, calculada como:

P, = [0.113 4 0.0032 . Nysomos — SxNi(cck)™2  Ecuacion VIL21
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donde:

Nitomos : numero de atomos totales de la molécula (OM).

La viscosidad del solvente a la temperatura de reaccidon se puede calcular por el
método de Orrick y Erbar [31]. El método estima la viscosidad del liquido (77,) a baja
temperatura y asume una relacion lineal entre el logaritmo de la viscosidad y la inversa de

la temperatura:
B .
L —A4+= Ecuacion VIIL.22

donde:
p; : densidad del liquido puro a 293 K (g/ cm’).
M : peso molecular del ciclohexano (solvente).

Ay B : constantes calculadas por contribucion por grupo [30].

Se adoptd una porosidad del catalizador HG,/S10, de 0.6 (&p) [31], mientras que la
tortuosidad adoptada fue de 1.25 (7). La densidad del sélido es de aproximadamente 0.4 g/

cm’ y el diametro de particula, provisto por el fabricante, es de 75 pm.

En la Tabla VIL7 se presentan los parametros aplicados al céalculo de la
difusividad, ya sea estimado con las correlaciones explicadas mas arriba o adoptados de

diversas fuentes bibliograficas.

Tabla VIL.7. Parametros empleados para el célculo de la difusividad de OM en la mezcla de
reaccion (Dom/m)-

/117 ve ”solv.(ngK) M
Compuesto (K] .mol™) (m3.Kmol™) (Pa.s) (Kg .Kmol™)
Oleato de Metilo 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 VII.13 y VII. 14 se obtienen los

valores de difusividades mostrados en la Tabla VILS.
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Tabla VIIL.8. Valores de las difusividades calculadas.
Solvente Doym (cm?.s71) D§y(cm?.s71)
Ciclohexano 6.02E-6 2.89E-6

Los parametros utilizados en el calculo del moddulo de Weisz-Prater vy

Ramachandran y Chaudhari son:

L= %” = 1251073 cm

Taoss = Tom = 37p-g = 52921077 mol .57 . gz4
D§ =D&, = 2.84107% cm?.s71
Ci=Ci=C)=0C3,=0.011M

Los valores obtenidos para los indices en los criterios de Weisz-Prater y
Ramachandran y Chaudhari fueron @y,_p = 8.6 107>y @gxp = 0.1. Estos valores implican
el cumplimiento de los criterios; verificandose la ausencia de control de la velocidad de

reaccion global por difusion intraparticula del OM.

En consecuencia, podriamos suponer que en las condiciones experimentales
utilizadas, la etendlisis de OM empleando el complejo HG»(10%)/SiO; estd en control
quimico; es decir, la velocidad de reaccion quimica superficial no estd limitada por los

procesos de transferencia de materia.

Con el objetivo de estudiar experimentalmente las limitaciones a la transferencia de
materia en la interfase liquido-sdlido, se analizé la influencia de la masa de catalizador
realizando experiencias variando la masa de HG,(10%)/Si0, (130 y 200 mg), manteniendo
constante el resto de las variables operativas. Los ensayos de actividad catalitica se
realizaron a T =313 K, Pg,y, = 0.125 bar, C3y = 0.011 M y ciclohexano como solvente. En

la Figura VII.8 se muestra el rendimiento de productos de etendlisis de OM en funcion del
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parametro (W.t.molgs;) siendo W la masa en gramos de HG,(10%)/SiO,. En la Tabla
VII.9 se detallan los resultados obtenidos. Los ensayos cataliticos a diferentes valores de W
no mostraron diferencias significativas en la velocidad inicial de reaccidn, lo que resulta
consistente con los resultados de la aplicacion de los tests de Weisz-Prater y

Ramachandran y Chaudhari que indicaron que el sistema se encuentra en régimen quimico.

0.6 1

0.5+

0.4-

oM

0.3

C,./C

0.2- ® 130 mg HG2(10%)/Si02
A 200 mg HG2(10%)/Si02

0.1-

0.0

0 200 400 600 800 1000 1200
0
t. Wca/ mol  (h . gca/molom)

Figura VILS8. Influencia de la masa de catalizador. Solvente: Ciclohexano
(40 mL), C3yy = 0,011 M, T=313 K, Pc,u, = 0.125 bar.

Tabla VIL9. Influencia de la masa de catalizador HG,(10%)/SiO, en la etendlisis de OM.
Velocidad inicial de formacion de productos de etenélisis de OM (r9_g) y conversién final de

OM (X[,

Masa HG,(10%)/Si0, 9 g X}
(mg) (mmolp_g. K™t gcir (%)

130 1.41 76

200 1.49 76

Solvente: Ciclohexano (40 mL), C3y = 0.011 M, T =313 K, Pc,u, = 0.125 bar.
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VII.6. INFLUENCIA DE LA CARGA DE COMPLEJO HG,.

Con el fin de estudiar la influencia de la carga en peso del complejo HG; (wna, %,
porcentaje en peso) sobre la actividad catalitica, se utilizaron catalizadores soportados con
wne, % = 6 y 10. Las pruebas se realizaron a T = 313 K, empleando ciclohexano como
solvente y manteniendo constantes la concentracion inicial de reactivo (C3y = 0.011 M), la
presion parcial de etileno (Pc,y, =0.125bar) y la masa de catalizador
(Whg,/sio, = 130 mg). En la Figura VIL9 se muestra la conversion de OM (Xyy) y los

rendimientos de productos auto-metatesis de OM vy etenolisis (7,), en funcion del tiempo.

Las conversiones finales (X (J; v) Yy rendimientos finales (77{ ) en cada caso se detallan en la
Tabla VIIL10. Los resultados muestran que so6lo alcanzd los valores de equilibrio el
complejo HG,(10%)/Si0,. El catalizador de menor carga, HG»(6%)/SiO,, no super6 el 58
% de conversion. Este resultado sugiere que los catalizadores HG,/SiO; se desactivan en la

etenolisis de OM cuando se trabaja a R, y, /ug, > 44

100
XOM
" Mapco
0 \TI1DC 0
0 30 60 9 120 150 180 210 0 30 60 9 120 150 180 210
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

Figura VILY. Efecto de la carga de HG,. Etendlisis OM en fase heterogénea.
Solvente:  Ciclohexano (40 mL), wyg,/sio, = 130 mg, Coy=0011M, T = 313 K,
P¢,n, = 0.125 bar. a) HG(6%)/Si0,; b) HG,(10%)/Si0,.
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Tabla VII. 10. Influencia de la carga de complejo HG, en la etendlisis de OM.

C i6 1(X, % .
onversion final ( X;, %) y Rendimientos finales (7, %) Selectividades Balance de Carbono
Catalizador de equilibrio ( X{, %) finales (S, %) (BCou, %)
Xom Xou Noocr  Moop  ™ic Topco "Ma-om " Sa-om Sk BCon
HG,/Si0,(10%) 76 76 10 14 24 28 24 52 32 68 100
HG,/SiO, (6%) 58 76 18 21 9 10 39 19 67 33 100

Solvente: Ciclohexano (40 mL), wyg, /sio, = 130 mg , Coy =0.011M,T= 313 L, Pc,u, = 0.125 bar.
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Se determinaron las velocidad de formacién de productos de etendlisis (r5_g), a
partir la curva Cp_g/CSy vs W.t.molgl, donde Cp_p = Cipc + Copco. En la Tabla
VII.11 se observa que las velocidades iniciales no cambian con la variacidn de la carga de
HG,, a pesar de que con el complejo HG2(6%)/Si0, no se alcanza la conversion de

equilibrio.

Tabla VII.11. Influencia de la carga (w %) de HG; en la velocidad y TOF inicial
de formacion de productos de etenolisis.

0 0
Catalizador Tp-k TOFg
mmolP_E . h_l. g;éz molp_E/molHGZ . h
HG,/Si0, (10%) 38.1 24
HG,/Si0, (6%) 37.7 24

Solvente:  Ciclohexano (40 mL), wyg,/si0, = 130 mg, Cdy = 0.011M,
T =313 K, PC2H4 = 0.125 bar.

VII.7. INFLUENCIA DE LA PRESION PARCIAL DE ETILENO.

Como se observo en el capitulo V'y VI, en las reacciones de metatesis cruzada,
trabajar con un exceso de una de las olefinas, conduce a un desplazamiento del equilibrio,
y en consecuencia, a un incremento de los rendimientos y selectividades de los productos
de interés, siempre y cuando no ocurran fendmenos de desactivacidon que dejen el avance
de la reaccion antes de alcanzar el equilibrio termodindmico. En la Tabla VIL10 se
observa que la etendlisis de OM a Pc,y, = 0.125bar, T = 313 K y Coy = 0.011 M,
conduce a un rendimiento y selectividad hacia productos de etenolisis del 52 % y 68 %
respectivamente. Bajo estas condiciones, la relacion molar de reactivos Re,py,/om fue 1.2,

es decir que la concentracion de etileno disuelto era practicamente igual a la concentracion

de OM.

Con el objetivo de incrementar los rendimientos obtenidos con una

R¢,n,70m = 1.2, se realizaron ensayos cataliticos elevando la presion parcial de etileno, lo
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cual aumento el valor de R¢,y,/om- Estas experiencias fueron llevadas a cabo utilizando

tanto el complejo disuelto como catalizador sélido.

A continuacion, se presentan los resultados de las pruebas de actividad catalitica

llevadas a cabo a diferentes presiones parciales de etileno (Pc,y, ), tanto para las reacciones
en fase homogénea y heterogénea, a T =313 K y una Rop/ng, = 21. El rango de presion
de etileno estudiado fue de 0.125 - 0.5 bar. La concentracion de etileno disuelto en fase
liquida se estimé utilizando la constante de Henry a 313 K (ver Tabla VIL5). En las
Figuras VIL.10 y VIL11 se represento la conversion (Xpp) y los rendimientos de cada
producto detectado (7g,r> M9ops Tipe Y Mopco) €N funcion del tiempo para cada presion

parcial de etileno, empleando el complejo disuelto y soportado respectivamente.

En la Tabla VII. 12 se informan los rendimientos de 9OCT, 90D, 1DC y 9DCO al

final de la reaccion (7gycrs Mopp> Mipe Y Mopco)» 108 rendimientos y selectividades
globales finales hacia la auto-metatesis de OM y eten6lisis (17,_,u> Mgs Sa—om Y Sg) Y

finalmente los valores del balance de carbono (BCyy).
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100 100
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Figura VII10. Influencia de la presion parcial de etileno. Etenélisis OM en fase homogénea.
Solvente:  Ciclohexano (40 mL), wyg, =13 mg, Qu=0011M, T = 313 K
a) pPC2H4 = 0.125 bar; b) Pc,y, = 0.200 bar ; ¢) Pc,u, = 0.250 bar; d) Pc,y, = 0.300 bar;
e) Pe,u, = 0.375 bar; 1) Pe,u, = 0.500 bar.
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Figura VII.11. Influencia de la presion parcial de etileno. Etendlisis OM en fase heterogénea.
Solvente: Ciclohexano (40 mL), wyg,(10%)/si0, = 130 mg, Cdy =0011M, T = 313 K.
a) Pc,u, = 0.125bar; b) Py, = 0.200 bar ; ¢) Py, = 0.250 bar; d) Pc,y, = 0.300 bar;
e) Pc,u, = 0.375 bar.
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Tabla VII.12. Influencia de la presion parcial de etileno en la etendlisis de OM.

Conversion final ( X{ , %)y

Rendimientos finales (1, %)

Selectividades

Balance de

Peyn, Cat. de equilibrio ( X%, %) finales (S, %) Carbono (BC, %)
(bar)
Xom Xom Moocr  Moop  ™bc  Tobco Ma-om T Sa-om Sk BCom
0.125 HG, 77 76 10 14 24 29 24 53 31 69 100
HG,/Si0, 76 76 10 14 24 28 24 52 32 68 100
0.200 HG, 78 78 9 12 26 31 21 57 27 73 100
HG,/SiO, 78 78 9 12 26 31 21 57 27 73 100
0.250 HG, 83 82 8 12 29 34 20 63 24 76 100
HG,/SiO, 82 82 8 11 29 34 19 63 23 77 100
0.300 HG, 87 87 6 10 32 39 16 71 18 82 100
HG,/SiO, 78 87 9 12 27 30 21 57 27 73 100
0.375 HG, 93 93 3 6 38 46 9 84 10 90 100
HG,/Si0, 71 93 12 14 21 24 26 45 37 63 100
0.500 HG, 75 99 11 15 22 27 26 49 35 65 100

Solvente: Ciclohexano (40 mL), €3, = 0.011 M, T =313 K, Wig, = 13 mg, Wyg,10%)/si0, = 130 mg.
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Los resultados presentados en la Tabla VII.12 y las Figuras VIL10 y VIL11
permiten comparar la actividad catalitica a diferentes presiones parciales de etileno. Al
incrementar presion de etileno (que implica un aumento de la relacion molar de reactivos,
Rc,n,/0m), la conversion de OM deberia crecer de acuerdo con el desplazamiento del
equilibrio previsto por la termodindmica. Empleando el complejo HG; disuelto con una
relacion molar Rop g, = 21, la conversion de OM varié del 76 % al 93 % para un
incremento de la presion de etileno desde Pg,yy, = 0.125bar  (R¢,p,/0m = 1.2) a
0.375 bar (R¢,n,/om = 3.7). Esta variacion coincide con lo previsto por el equilibrio
termodindmico cuyos valores fueron determinados experimentalmente. A su vez, por
encima de esta presion la conversion comienza a disminuir, cayendo al 75 % para una
Pe,u, = 0.5bar (R¢,y,/om =5). Tal como se compara en la Figura VILI2, a
Pc,u, = 0.5bar la X,y alcanzada es significativamente menor al valor de equilibrio
(XS;’,I = 99 %), indicando la presencia de fenomenos de desactivacion que impiden el
avance de la reaccion de etendlisis. Es decir, para el complejo disuelto, por encima de una
Re,n,/u6, = 78 la desactivacion del complejo HG, comienza a ser importante, afectando
la capacidad del catalizador para alcanzar la conversion de equilibrio. Consistentemente, la
desactivacion afecta los rendimientos globales de etendlisis, que cayeron de 7,_. = 84 %
a 49 % cuando la Py, aumentd desde 0.375bar (R¢,n,/om =3.7) a 0.5bar
(Reyn,yom = 5) (Tabla VIL12). De la misma manera, la selectividad global hacia la
reaccion de etendlisis (Sg) aumento6 con el incremento de Py, , alcanzdndose un maximo
de selectividad del 90 % en ausencia de desactivacion y a Pcy, = 0.375 bar, que cayo al

65 % cuando se operd a Pc,y, = 0.5 bar.

Empleando el complejo soportado sobre silice, particularmente HG2(10%)/SiO,,
por encima de Py, = 0.25 bar (R¢,p,/0m = 2.5) la conversion de OM es inferior a la

prevista por el equilibrio termodinamico (Figura VII.12). Esto marca una diferencia entre
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la susceptibilidad a la desactivacion (a iguales condiciones de operacion), entre el
complejo disuelto y soportado, dado que cuando se emplea el complejo disuelto el
fenomeno se detecta, como se sefial6 mas arriba, solo a partir de Pc,y, = 0.5 bar (Figura
VII.12). El méximo rendimiento y selectividad a productos de etendlisis sobre
HG2(10%)/Si0; se alcanzé a P¢,y, = 0.25 bar (R¢,u,/om = 2.5) con valores de 63 %y

77 % respectivamente (Tabla VII.12).

euHG2 === HG2/Si02 =E@=Equilibrio
100 - L

Conversion OM (%)

0.125 0.2 0.25 0.3 0.375

Presion parcial C,H, (bar)

Figura VILI12. Conversion OM en funcion de la presion parcial de etileno. Solvente:
Ciclohexano (40 mL), C3yy = 0.011M, T = 313K, Wye, = 13 mg, Wyg,10%)/si0, = 130 mg.

Con el objetivo de establecer el efecto de la presion parcial de etileno en la cinética
de la reaccion, se determinaron las velocidad de formacion de productos de etenolisis

(r2_g), a partir la curva Cp_g/Cy vs W.t.molyy,. En la Tabla VIIL13 se informan los

valores de velocidad obtenidos.
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Tabla VII.13. Influencia de la presion parcial de etileno en la etenolisis de OM. Valores de
velocidad y TOF iniciales de formacién de productos de etendlisis (r5_).

p r} TOF}
C2Ha Catalizador E E
bar mmolp_E . h_l. gl;éz mOlP_E/molHG2 .h
HG, 61.2 38
0125 HG,(10%)/Si0, 38.1 24
HG, 112 70
0-200 HG,(10%)/Si0, 61.5 39
HG, 140 88
0.250 HG,(10%)/Si0, 82.2 52
0.300 HG, 150 94
) HG,(10%)/Si0, 86.1 54
HG, 173 108
0.375 HG,(10%)/Si0, 84.5 53
HG, 142 89
0-500 HG,(10%)/Si0, - -
Solvente: Ciclohexano (40 mL), wyg, = 13 mg, WHG, (10%)/si0, = 130 mg,

Cdm =0.011M, T=313K.
Considerando para rJ_ una ecuacién de ley de potencias, se tiene:
0 — 0 Yo B .y
o5 = kuc * (Com)** (Pe,m,) Ecuacién VII.23

donde:

r2_g : velocidad inicial de formacién de productos de etendlisis.
CJy : concentracién inicial de OM.

a : orden de reaccidn parcial respecto al OM.

B : orden de reaccién parcial respecto al C,H,.

kg : constante cinética.
aplicando logaritmo natural en ambos miembros:
Inrd_g =Inkyc + alnCy + SInPe,y, Ecuacién VII.24

dado a que la concentracién de OM se mantiene constante, In 75_ sigue una relacion lineal
con In P y,, cuya pendiente es f3, el orden de reaccion del etileno, cuyo valor se obtuvo
por regresion lineal como se muestra en las Figuras VIL.13 y VII. 14, y resultando f=1.1

para Pc,y,< 0.250 bar y orden cero para P, y,> 0.250 bar.
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Figura VII.13. Determinacion del orden de reaccion parcial del C,H, (B) en la etendlisis de
OM, en el rango de Pcy, =0,125— 0,500 bar. Solvente: Ciclohexano (40 mL),
Whg, = 13 mg, Cdy = 0,011 M, T=313 K.

2.4 -
- - -1
n
/
2.6 )
/
o 28 4
chﬁ- //
£ 3.0 /
g Int. =k +p1nP’
g nr, .= B In C2H4
-3.21 ‘/ B = 1.09567+0.06801
k =-0.99885+0.11669
‘3.4 ]

22 20 -18 -16 -14 -12 -1.0 -0.8

In Pc:ne

Figura VII.14. Determinacion del orden de reaccion parcial del C,H, (B) en la etenolisis de
OM, en el rango de Pcy, =0,125—0,375bar. Solvente: Ciclohexano (40 mL),
WHG,(10%),/si0, = 130 mg, Cdy = 0,011 M, T =313 K.
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VII.8. ESTUDIO DEL MECANISMO DE REACCION DE ETENOLISIS DE OM.

Con la finalidad de obtener una mayor informacién acerca de la cinética y el
mecanismo de reaccion se realizaron ensayos cataliticos adicionales a 0.250 bar de C,H,.
El experimento consistié en alimentar el reactor inicialmente con OM y una masa de
catalizador de manera del alcanzar el equilibrio en la reaccién de auto-metatesis de OM.
Posteriormente, se presurizd el reactor para generar una determinada presidén parcial de
etileno y se siguio la evolucidn de la concentracion de OM y de los productos de etendlisis
y auto-metatesis de OM. Esto permiti6 calcular las velocidades de consumo de OM, 9OCT
y 90D, asi como las velocidades de formacién de los productos de etenodlisis, 1DC y
9DCO. Los ensayos se realizaron tanto con el catalizador s6lido como con el complejo
disuelto, a T = 313 K, P¢,y, = 0,250 bar, CQy =0.011M y Re,n,/H6, = 52. En la
Figura VII.15 se muestra la evolucion de la conversion y los rendimientos en funcidn del

tiempo.

100 — 100
Auto-OM Etenélisis OM a Auto-OM Etendlisis OM b

X

om

o Agregado de Etileno Agregado de Etileno
g 40- L
~ nsnco Moo
301
) Tlmc 1D
201
10 n 90D nson
/ 9ocT ‘ soct
0 0+

012345 30 60 90 120 150 180 210 012345 60 120 180 240 300 360
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

Figura VII.15. Reaccion de etendlisis de la mezcla de equilibro de la auto-metatesis de OM.
Ciclohexano (40 mL), C3y = 0.011M, T = 313 K, Pc,u, = 0.250 bar. a) wyg, = 13 mg;
b) WHg,(10%)/si0, = 130 mg.

A partir de las curvas C;/C{ vs W.t.mol;' se determinaron las velocidad de

consumo de OM, 9OCT y 90D en la etendlisis de OM. Asi mismo, de las cuervas C;/Coy
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vs W.t.molg3, se pudo calcular la velocidad de formacién de 1DC y 9DCO. En la Tabla

VII. 14 se muestran los valores de velocidades calculados.

Tabla VII. 14. Velocidades iniciales en la etenolisis de la mezcla de equilibrio de la A-OM.

, oM rSocr TSop e TSnco ry TOF}
Catalizador
mmol; . h™1. git molp_g/moly;, . h
HG, 38.5 19.2 14.5 89.0 66.7 139 87
HG,(10%)/Si0,  26.5 8.0 6.3 54.8 33.2 87.9 55
Solvente: Ciclohexano (40 mL), C3y =0.011M, T = 313K, Pc,u, = 0.250 bar,

WhG, = 13 mg; Wyg, (10%)/si0, = 130 mg.

Los valores de velocidades de la Tabla VII. 14 muestran que la etendlisis de 9OCT
para dar 1DC es mas rapida que la etendlisis de 90D para dar 9DCO. Esto explica en cierta
manera que la velocidad de formacion de 1DC sea mayor a la velocidad de formacion de
9DCO. Por otro lado, se observa que la velocidad de formacién de productos de etenolisis
es aproximadamente dos veces la suma de 10y, Taher Y Topp, cOmo se puede ver en el
Esquema VII.4. Estos resultados sugieren que la etendlisis de OM con HG; y HG,/SiO;
involucra inicialmente una rapida conversion de OM via auto-metatesis, seguido de la

etenolisis de los componentes de la mezcla de equilibrio, OM, 90CT y 90D.

AUTO-METATESIS DE OM

12 W

6 6
9-octadeceno (YOCT)

o +

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

+-C,H,

o o

Wome + H,C—CH, —— /\/\/\/\)I\QMQ + AN
5

- i . 1-deceno (1DC
Oleato de metilo (OM) 9-decenoato de metilo (9DCO) ( )

ETENOLISIS DE OM

Esquema VIIL4. Esquema global de reaccion de etenolisis de OM.

VIL.9. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA ETENOLISIS DE OM.
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El efecto de la temperatura en la reaccidon de etendlisis de OM se estudid en un
rango de temperaturas de 313 - 353 K a Py, = 0.250 bar de presion parcial de etileno.
En la Figura VII.16 se representaron la conversion (Xoy) y los rendimientos (74,
Mops Mipc Y Mopco) €N funcion del tiempo para cada temperatura. Los resultados

obtenidos se resumen en la Tabla VII.15.

100
T=313K 00l b T=333K
* Xou 80 . = Xou
~ 701
S 60
S 50-
. E 40
9DCO ‘I’]
304 9DCO
n1DC Tl1DC
‘?. 20-
‘ngon 104 x x _Hsoo
90CT 0 90CT
0 60 120 180 240 300 0 15 30 45 60 75 90 105
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)
100
0] € T=348K
XOM
nQDCO
1DC
n9OD
90CT

Tiempo (minutos)

Figura VII.16. Efecto de la temperatura. Etenolisis OM en fase heterogénea. Solvente:
Ciclohexano (40 mL), Wyg,10%)/sio, = 130 mg, Cdp = 0.011 M, Pc,u, = 0.250 bar;
a) T=313K;b) T=333K;c) T=348 K.
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Tabla VII. 15. Influencia de la temperatura en la reaccion de etenolisis de OM.

Conversion final ( x/ , %)y Selectividades Balance de
e ed o Rendimientos finales (1, %)
T de equilibrio ( X;", %) finales (S, %)  Carbono (BC, %)
() Xom Xom Moocr  oop  ™pc "opco Ma-om g Sa-om Sk BCom
313 82 82 8 11 29 34 19 63 23 77 100
333 79 79 10 12 27 30 22 57 28 72 100
348 75 75 10 11 25 29 21 54 28 72 100

Solvente: Ciclohexano (40 mL), C3;; = 0.011 M, WHG,(10%)/si0, = 130 mg., Pc_y, = 0.250 bar
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La conversion de equilibrio de OM cay6 de 82 % a 313 K a 75% a 348 K, lo que se
debe al descenso de la concentracion de etileno disuelto con la temperatura. Los valores de
rendimiento y selectividad a productos de etenolisis obtenidos al final de los ensayos de

actividad catalitica cayeron de 63 % (17,) y 77 % (Sg) a313 K a 54 % (n,) y 72 % (Sg) a

348 K. A partir de los datos de los experimentos mostrados en las Figura VII. 16, y por los
procedimientos ya descriptos, se determinaron las velocidades iniciales de formacion de
productos de etenolisis, que también se listan en la Tabla VII.16. Como cabia esperar, la
velocidad inicial de etendlisis aumenta con la temperatura. A partir de la linealizacion
habitual Inr_; vs.1/T (Figura VIL17) y considerando una funcién tipo Arrhenius para
la variacion de la constante de velocidad de reaccidén con la temperatura, fue posible
determinar una energia de activacion aparente (E,) de 10861.78 cal/ mol para la reaccion

de etenolisis de OM

Tabla VII. 16. Influencia de la temperatura en la velocidad y TOF inicial de formacion de
productos de etendlisis.

T P(CyH,) rS_p TOF}
(K) (bar) mmolp_g . h™". gyg, molp_g/molyg, .h
313 0.250 82.2 52
333 0.250 249 156
348 0.250 472 296

Solvente: Ciclohexano (40 mL), wyg, (10%)/si0, = 130 mg, Coy =0.011 M.
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0.6
-0.81
1.0
-1.2-
¥ 1.4
-1.64
-1.8-
2.0
2.2
2.4
-2.6-

y=a+b*x
a=14.98321
b =-5466.42

R*=0.99

2.9x10°  3.0x10°  3.1x10°  3.2x10°
-1
1/T (K

Figura VIIL.17. Calculo de la energia de activacion (E,) para la etendlisis de OM.
Solvente:  Ciclohexano (40 mL), Wyg,10%)/si0, = 130 mg, gy = 0.011 M,

P¢,y, = 0.250 bar.

a

Ea _ 5466.42 K
R - "

E, = 10861.78 cal /mol

VI1.10. ESTUDIO DE LA DESACTIVACION DEL COMPLEJO HG, Y HG,/SiO, EN LA

ETENOLISIS DE OM.

VII.10.1. INFLUENCIA DEL ORDEN DE AGREGADO DE REACTIVOS.

Para alcanzar elevadas conversiones y selectividades, las reacciones de etenodlisis
requieren la estabilidad de las especies metilideno intermediarias en el ciclo de Chauvin
[11, 23]. Sin embargo, es conocida la posibilidad de descomposicion de carbenos del tipo
metilideno obtenidos desde olefinas terminales por reacciones de eliminacidon f que
conducen a la formacién de especies inactivas en la catélisis de reacciones de metatesis
[14]. Hong y col. [23] han propuesto que en presencia de etileno, el complejo de Hoveyda
Grubbs de segunda generacion sigue una ruta de desactivacion via la formacioén de

hidruros de rutenio que interrumpen el ciclo catalitico de Chauvin (Esquema VIL.5).
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Ru=

TCI C2H4 Ta C,H, NT:I
ca
1

latm 55°C (ol \gn)
HZC_CHZ
Ru—l—l Ru -H R

Cl /
Hidruro de Rutenio /
(especie inactiva

en metatesis)

Esquema VIL 5. Ruta de desactivacion del complejo HG, [23]

Cualquiera sea la ruta concreta de desactivaciéon del complejo HG, a partir de
especies metilideno formadas a partir de etileno, la duracion de la exposicion del
catalizador a una dada concentracidon de etileno deberia conducir a un determinado grado
de desactivacion. Una manera de apreciar este efecto es comparando los resultados
obtenidos segun el orden de agregado de los reactivos en las pruebas de evaluacion
cataliticas para la etendlisis de OM. Si se hace esto, se genera una diferencia en la
posibilidad de formaciéon de un intermediario aparentemente clave en el fendmeno de
desactivacion: el carbeno metilideno (Ru=CH;). Cuando el etileno reacciona con el
catalizador, da lugar a la formacion de especies metilideno como las mostradas en el
Esquema VII.6. Estas especies podran seguir 2 caminos: 3-eliminacidn, es decir formacion
de especies inactivas como hidruros de rutenio, o bien continuar en el ciclo catalitico de
metatesis una vez agregado el OM, dando lugar al producto deseado y una especie

alquilideno.
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Esquema VII. 6. Esquema de reaccion de HG, con etileno seguida del agregado de OM.

El HG; es muy activo en la auto-metatesis de OM, cuya conversion de equilibrio es
del 50% [19]. En este caso, el ciclo catalitico implica cruzar una olefina interna con el
complejo metdlico activo para generar una especie alquilideno (Esquema VII.7). La
reaccion del alquilideno con etileno da lugar a la formacién de un metalociclo, que
siguiendo con el ciclo de Chauvin da la olefina terminal deseada y una especie metilideno
de rutenio. Este complejo de metilideno puede reaccionar con el sustrato (OM) o generar
especies inactivas via reacciones de 3-eliminacion. No obstante, en el agregado de OM en
primer término, la formacion de metilidenos estd menos favorecida por las reacciones en

competencia.
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L \\Cl + OM
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l
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Esquema VIL 7. Esquema de reacciéon de HG, con OM seguida del agregado de C,H,.

Con el fin de evaluar si el sistema responde a esa diferencia de camino de reaccion
segun el orden de agregado de reactivos, se llevaron a cabo dos tipos de experimento. En
un primer ensayo se puso el complejo HG; en contacto con etileno, cargando el catalizador
en el reactor, se llevo a la temperatura de reaccion (313 K) y se presurizé el reactor con
una presion parcial de etileno de 0.25 bar. Transcurrido 5 minutos, se inyectdo el OM
(C3y = 0.011 M) junto con el estandar interno y se comenzé la reaccion de etendlisis. En
un segundo experimento se evalud el agregado de reactivo OM (C3y = 0.011 M) en
ausencia de etileno. Para esto, se cargd el reactor con el catalizador y se llevo a la
temperatura de reaccién (T = 313 K). Se agregé el OM (C3y = 0.011 M) con estandar

interno y se llevo a cabo la reaccién de auto-metatesis de OM. Una vez alcanzado el

equilibrio (chl\*,[ = 50 %) (5 minutos) se admitid la entrada de gas al reactor, el cual se
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presuriz6 con una Pc,y, = 0.250 bar para dar comienzo a la reaccion de etendlisis de los

componentes de la mezcla de equilibrio de auto-metatesis de OM (OM, 900OCT y 90D).

En la Tabla VII.17 se informan los valores de conversion (Xgpy) y rendimientos
finales (7g,crs M90p> Mipe Y Mopco)» @t como los rendimientos y selectividades globales

finales de auto-metatesis y etenolisis de OM (77, _ ;> 1g> Sa—om Y SE)-

Los resultados mostrados en la Tabla VII.17 indican que el orden de agregado de
los reactivos, en las condiciones estudiadas, no afectd la conversion y rendimientos finales.
Sin embargo, las velocidades iniciales calculadas difieren. Al poner en contacto el
complejo con etileno 5 minutos y luego agregar el OM se obtuvo una velocidad de 76
mmolp_g . h™'. gy, ligeramente menor a la obtenida cuando se agregé OM en primer
lugar (87.6 mmolp_g. h™'. gg¢,), indicando que el agregado de etileno en primer lugar
conduce a una pérdida de actividad del catalizador, confirmando que el agregado de etileno
en primer término favorece la formacién de especies que pueden conducir a especies
inactivas antes de reaccionar con el OM para dar los productos de interés. Cuando se
agrega OM en primer término, las especies metilideno aparecen una vez que se generaron
los productos de interés y con menos probabilidades de acumularse en el medio de
reaccion. El efecto de envenenamiento por parte del etileno sera estudiado en destalle mas

adelante.

Tabla VII.17. Etendlisisde OM. Influencia del orden de agregado de reactivos.

Catalizador XM Xow e Mepco "oocr oo Ma—om Ty Sa-om Sk

(6) () (%) (%) (6 (%) (%) (%) (%) (%)
HG," 82 82 28 35 8 11 19 63 23 77
HG,® 83 82 29 36 8 10 18 65 22 78

HG,(10%)/Si0,* 82 82 28 34 9 11 20 62 24 76
HG,(10%)/Si0,° 82 82 29 34 8 11 19 63 23 77

Solvente: Ciclohexano (40 mL); wyg, = 13 mg; Wyg,10%)/si0, = 130 mg; T =313
K, P¢,y, = 0.250 bar. *Tiempo de contacto con OM: 5 minutos (luego agregado de
etileno). "Tiempo de contacto con C,H,: 5 minutos (luego agregado de OM).
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VI1.10.2. DESACTIVACION DEL COMPLEJO HG,; EN PRESENCIA DE ETILENO.

Finalmente, se estudio en mas detalle el efecto del etileno sobre el complejo HG;
disuelto y soportado (HG,/S10;) en la reaccidon de etendlisis de OM. Para tal fin, se incubd
el complejo (HG; y HG,/S10;) con etileno a diferentes tiempos, agregando posteriormente
OM (€3 = 0.011 M) para inicial la reaccion de etenolisis. En la Figura VILI8 se
muestran los resultados de actividad catalitica obtenidos luego de incubar el complejo
disuelto con 0.25 bar de etileno durante 0, 60 y 120 minutos, previo al agregado del OM.
Para el caso del complejo soportado los tiempos de contacto previo al agregado de OM
fueron 0, 15 y 30 minutos. En la Tabla VII. 18 se informan los valores de conversion (X) y

rendimiento (77) obtenidos.
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Tabla VII.18. Influencia del tiempo de contacto entre el complejo HG, y el etileno.

OJHIPI ap 02| P SISHOUII “TIA OPIdD)

L f ..
Ti d Con version f1‘1'1a1 ()55' %) Rendimientos finales (1, %) Selectividades Balance de
, lempo de Yy de equilibrio (X;", %) finales (S, %)  Carbono (BC;, %)
Catalizador contacto con C,H,
(minutos) eq
Xom Xom NMooct Moop "ipc "opco Ma-om I Sa—om Sk BCom
0 83 82 8 12 29 34 19 63 24 76 100
HG, 60 80 82 9 12 27 32 21 59 26 74 100
120 47 82 3 15 9 10 28 19 60 40 100
0 82 82 8 11 29 34 19 63 23 77 100
e
HG,(10%)/Si0, 15 70 82 11 16 21 22 27 43 39 6l 100
30 52 82 13 15 12 12 28 24 54 46 100

Solvente: Ciclohexano (40 mLs;), C3y = 0.011 M, Wyg, = 13 mg, Wy, (10%)/si0, = 130 mg, Pc_y, = 0.250 bar, T=313 K.
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Figura VII18. Estudio de la desactivacion del complejo HG, y HG,/SiO, en presencia de etileno.
Solvente: Ciclohexano (40 mL), C3y = 0.011 M, T = 313 K, Pc,u, = 0.250 bar. a.i) Tiempo de
contacto HG,-C,H; = 0 minutos; Wig, = 13 mg. b.i)) Tiempo de contacto HG,-C,H,; = 60
minutos; Wy, = 13 mg. c.i) Tiempo de contacto HG,-C,Hs = 120 minutos; wyg, = 13 mg. a.ii)
Tiempo de contacto HG»(10%)/Si0O,-C,H, = 0 minutos; Wyg,10%)/si0, = 130 mg. b.ii) Tiempo
de contacto HG»(10%)/Si0,-C,Hy = 15 minutos; Wyg, 10%)/si0, = 130 mg. c.ii) Tiempo de
contacto HGy(10%)/Si0, -C,H, = 30 minutos; Wyg, (10%)/si0, = 130 mg.

Tesis Doctoral: Nieres Pablo Daniel VII-55



Capitulo VII: Etendlisis de Oleato de Metilo

En las Figuras VIL19 y VIL.20 se compara la evolucion en el tiempo de la
conversion de OM y de los rendimientos de productos de etendlisis en funcidn del tiempo
de contacto del catalizador con etileno. A medida que se incrementa el tiempo de contacto
entre el etileno y el complejo HG,, se observa una clara diminucion de la conversion y los
rendimientos, indicando que la reaccién del etileno con HG, conduce a una pérdida de
actividad del complejo para promover reacciones de metatesis. Como se mostrd en el
Esquema VIL5, cuando se pone en contacto HG, con etileno se forman especies
metilideno. Al aumentar el tiempo de contacto del complejo con etileno se favorece la
formacion de especies inactivas, via reacciones de B-eliminacion. La pérdida de actividad
del complejo se ve reflejado en la disminucidn de las velocidades iniciales de formacién de
productos de etenolisis con el aumento del tiempo de contacto del complejo con el etileno

(Tabla VII.19).

100
60 - —a——&——%
90 0 min
N 50
S ;
§ E 30
2 401 i g7
40 120 min & 120 min
30 20
20-
10
104
0 a 0 b
0 60 120 180 240 300 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)
Figura VII.19. Influencia del tiempo de contacto HG,-C,H, previo a la etenolisis de OM.
Solvente:  Ciclohexano (40 mL), wyg, = 13 mg, CSy=0011M, T = 313 K,

Pc,u, = 0.250 bar. a) Conversion OM vs. tiempo. b) Rendimiento P-E vs tiempo.
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Figura VII.20. Influencia del tiempo de contacto HG,(10%)/Si0,-C,H, previo a la etenolisis de
OM. Solvente: Ciclohexano (40 mL), wyg, 10%)/si0, = 130 mg, Coy =0.011M,T=313K,

P¢,n, = 0.250 bar. a) Conversion OM vs. tiempo. b) Rendimiento P-E vs tiempo.

Tabla VII.19 . Influencia del tiempo de contacto HG,-etileno. Valores de velocidad y TOF
inicial.

; 0 0
Catalizador Tiempo de contacto C,H, Th_g TOFg

(minutos) mmolp_g . h™t. gys, molp_g/molyg, . h

0 140 88

HG, 60 33.8 21

120 421 3

0 82.2 52

HG,(10%)/Si0, 15 473 30

30 27.0 17

Solvente: Ciclohexano (40 mL), €3, =0.011M, T = 313 K, Pc,u, = 0.250 bar,

Whg, = 13 mg, Wyg,10%)/si0, = 130 mg.

Graficando la velocidad inicial de formacién de productos de etendlisis (r2_g) en
funcién del tiempo de contacto se obtiene una curva que da una idea de la cinética de
desactivacion del complejo HG; en presencia de etileno. En la Figura VIL.21 se observa

que el complejo soportado es mas susceptible a la desactivacion en presencia de etileno.
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Figura VIL21. Influencia del tiempo de contacto HG,-C,H, previo al agregado de OM sobre la
velocidad inicial de formacion de productos de etenolisis. Solvente: Ciclohexano (40 mL),

Coy =0.011M,T=313K, P¢,y, = 0.250 bar. a) wyg, = 13 mg, b) Wy, 10%)/sio, = 130 mg.

VII.11. CONCLUSIONES

El complejo de Hoveyda Grubbs de segunda generacion disuelto (HG;) y soportado
en silice (HG»/Si0;) promueve eficientemente la metatesis cruzada de OM con etileno, que

da lugar a la formacién de 1-deceno y 9-decenoato de metilo como productos.

Los resultados mostraron una pérdida de actividad del catalizador HG, en la
etendlisis de OM como consecuencia de la inmovilizacion del mismo sobre la superficie de

la silice.

La selectividad de formacion de productos de etendlisis (77,) depende fuertemente
de la relacion molar reactivos R¢,p,/0m, €8 decir de la presion parcial de etileno. El
incremento de R¢,p,/om conduce a un desplazamiento del equilibrio hacia mayores
conversiones de OM y suprime reacciones competitivas como la auto-metatesis de OM.
Sin embargo, la desactivacion del catalizador también se incrementa con Re,py,/om-
Empleando el complejo HG, disuelto con una relacion molar Ry /pg, = 21, la conversion
de OM vari6 del 76 % al 93 % para un incremento de la presion de etileno desde

Pc,u, = 0.125 bar (R¢,n,/om = 1.2) 2 0.375 bar (R¢,n,/om = 3.7). A su vez, por encima
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de esta Pc,y, la conversion comienza a disminuir, cayendo al 75 % para una
Rc,n,som =5, indicando la presencia de fendmenos de desactivacion que impiden el
avance de la reaccion de etendlisis. Es decir, para el complejo disuelto, por encima de una
Re,n,/u6, = 78 la desactivacion del complejo HG, comienza a ser importante, afectando
la capacidad del catalizador para alcanzar la conversion de equilibrio. Consistentemente, la
desactivacion afecta los rendimientos globales de eten¢lisis, que cayeron de 7,_. = 84 %
a 49 % cuando se incrementd la Pg,y, de 0.375bar (Re,u,/om = 1.2) a 0.5bar
(Reym,70m = 3.7). De igual manera, la selectividad global hacia la reaccion de etenolisis
(Sk) aumentd con el incremento de Pc,y, , alcanzandose un méximo de selectividad del 90
% en ausencia de desactivacion a Pc,y, = 0.375 bar, que cay6 al 65 % cuando se opero a
Pc,u, = 0.5 bar. Empleando el complejo soportado sobre silice, HG2(10%)/SiO,, por
encima de Pc,y, = 0.25 bar la conversion de OM es inferior a la prevista por el equilibrio
termodinamico, mostrando una diferencia en la susceptibilidad a la desactivacion (a iguales
condiciones de operacion), entre el complejo disuelto y soportado, dado que cuando se
emplea el complejo disuelto el fendmeno se detecta solo a partir de Py, = 0.5 bar. El
maximo rendimiento y selectividad hacia productos de etenolisis sobre HG,(10%)/SiO; se

alcanzo a P¢,y, = 0,25 bar con valores de 63 %y 77 % respectivamente.

La conversion de equilibrio de OM cae con el incremento de la temperatura, debido
al descenso de la concentracion de etileno disuelto con la temperatura. Los valores de
rendimiento y selectividad a productos de etenolisis obtenidos al final de los ensayos de

actividad catalitica también disminuyeron con la temperatura.

Cuando se pone en contacto HG, con etileno se forman especies metilideno. Al
aumentar el tiempo de contacto del complejo con etileno se favorece la formacion de
especies inactivas, via reacciones de B-eliminacién en el carbeno metilideno. La pérdida de

actividad del complejo se ve reflejado en la disminucion de las velocidades iniciales de
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formacidn de productos de etendlisis con el aumento del tiempo de contacto del complejo
con el etileno. El complejo soportado es mas susceptible a la desactivacidon en presencia de

etileno que el HG; disuelto.
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VIII.1. CONCLUSIONES GENERALES.

En la presente tesis Doctoral se investigd sintetizar productos quimicos valiosos a
partir de derivados de la industria oleoquimica, utilizando reacciones de metatesis de
olefinas. En particular, se estudio la sintesis de productos de alto valor agregado a partir de
la metatesis cruzada de FAME's con olefinas lineales y funcionalizadas, tales como nitrilos
y aldehidos insaturados, empleando el complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda
generacion (HG;) como catalizador. Un aspecto novedoso de esta tesis, es el empleo de
catalisis heterogénea para promover las mencionadas reacciones de metatesis, utilizando
por primera vez el complejo HG; inmovilizado sobre silice como catalizador. El empleo
de un catalizador sélido para estas reacciones de metatesis supone una via novedosa y

amigable para la valorizacion de FAME's.

Los resultados mas importantes obtenidos en la presente investigacion y las

conclusiones alcanzadas, se resumen a continuacion:

VIII.1.1. PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL COMPLEJO HG,

INMOVILIZADO EN SiLICE (HG,/Si0,).

Se desarrollé una técnica eficiente para inmovilizar el complejo Hoveyda-Grubbs
de segunda generacion sobre silice, mediante la impregnacidon hiimeda del soporte con una
soluciéon del complejo en ciclohexano. El complejo HG, se impregnd rapida y
cuantitativamente sobre el soporte, lograndose altas dispersiones del mismo hasta alcanzar
el valor de monocapa (11.6 %). La caracterizacion del catalizador HG,/S10, por técnicas
UV-vis, FT-IR, DRIFT y 'H RMN confirmé que el complejo HG, conserva la estructura
luego del proceso de inmovilizacién y puede recuperarse intacto por lixiviacion de la
superficie del sélido empleando solventes polares, lo cual sugirié que la inmovilizacion del

complejo al soporte ocurre a través de interacciones no covalentes.
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El complejo HG;, en el catalizador HG,/SiO, es estable térmicamente hasta
aproximadamente 423 K. Ademas, se comprobo que el catalizador HG,/Si0 no se degrada

si es almacenado en vacio a 253 K.

VIIL.1.2. METATESIS CRUZADA DE OLEATO DE METILO CON NITRILOS

INSATURADOS.

Se estudid la actividad del complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion
soluble y el correspondiente complejo inmovilizado en silice en la reaccion de metatesis

cruzada de oleato de metilo con 3-pentenonitrilo.

El complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (HG;) promueve de
manera eficiente la reaccion de metatesis cruzada de oleato de metilo y 3-pentenonitrilo.
Asi, la reaccion de MC de OM-3PN resultd una via novedosa y eficiente para la sintesis de
compuestos mono y bifuncionales con valor agregado como 2-undeceno, 9-undecenoato de

metilo, 3-dodecenonitrilo y 11-ciano-9-undecenoato de metilo.

La formacidn selectiva de productos de metatesis cruzada depende en gran medida
de la relacion molar de reactivo R3py/on- La conversion de equilibrio, al igual que los
rendimientos y la selectividad hacia los productos de metatesis cruzada aumenta con el
incremento de la concentracion inicial de 3PN (C3py ), ¥ en consecuencia con el aumento
de R3py/om- Sin embargo, el uso de elevadas concentraciones de 3PN (Rzpn/om > 3)
produce una disminucién de la actividad del catalizador y conduce a su desactivacion. El

maximo rendimiento en productos de MC se alcanzé a T = 323 K con Rzpy/om = 5

(e =75 %).

No se observo actividad del catalizador HG,/SiO, en presencia de 3PN. Una vez
inmovilizado, el complejo HG; se vuelve susceptible a sufrir fendmenos de desactivacion

en presencia del grupo ciano.
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VIII.1.3. METATESIS CRUZADA DE OLEATO DE METILO CON ALDEHIDOS

INSATURADOS.

En la presente tesis se explord por primera vez el potencial de la reaccidon de
metatesis cruzada con aldehidos insaturados como herramienta para valorizar derivados de
la industria oleoquimica (FAME's). Se encontré que en fase homogénea el complejo de
Hoveyda-Grubbs de segunda generacidn es activo en la reaccion de metatesis cruzada de
oleato de metilo (OM) con cinamaldehido (CA). La formacion selectiva de productos de
metatesis cruzada depende de la relacion molar de reactivo, Rca/om. La conversion de
equilibrio, al igual que los rendimientos y la selectividad hacia los productos de metatesis
cruzada aumenta con el incremento de la concentracién inicial de CA (C2,), y en

consecuencia, con el aumento de R¢a/om-

El maximo rendimiento y selectividad hacia productos de MC fue 91 % y 95 % a

una R3PN/OM =5 y 323 K.

No se pudo utilizar exitosamente el catalizador HG,/SiO, para promover la
reaccion de metatesis cruzada de OM con CA via catalisis heterogénea, debido a la

lixiviacion de HG; a la fase liquida (ciclohexano) en presencia de CA.

VIII.1.4. ETENOLISIS DE OLEATO DE METILO.

Se demostrd que el catalizador HG,/Si0, promueve la metatesis cruzada de OM
con etileno. Asi, en esta tesis se logro, por primera vez, obtener un complejo de rutenio

inmovilizado que resulto activo en la reaccion de etendlisis de FAME's.

La selectividad de formacion de productos de etenolisis (77,) dependi6 fuertemente
de la relacion molar reactivos R¢,p,/om, €5 decir de la presion parcial de etileno. El

incremento de Rc,y,/om conduce a un desplazamiento del equilibrio hacia mayores
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conversiones de OM y suprime reacciones competitivas como la auto-metatesis de OM.
Sin embargo, la desactivacion del catalizador también se incrementa con Rc,py,/om-
Empleando el complejo HG; disuelto con una relacion molar Ry /ug, = 21, la conversion
de OM varid del 76 % al 93 % para un incremento de la presion de etileno desde Py, =
0.125 bar (R¢,n,/om = 1.2) a 0.375 bar (R¢,p,/0m = 3.7). A su vez, por encima de esta
Pc,u, la conversion comienza a disminuir, cayendo al 75 % para una Re,py,/om = 5,
indicando la presencia de fendmenos de desactivacion que impiden el avance de la
reaccion de etendlisis. Es decir, para el complejo disuelto, por encima de una Re, g, /0, =
78 la desactivacion del complejo HG, comienza a ser importante, afectando la capacidad
del catalizador para alcanzar la conversion de equilibrio. Consistentemente, la
desactivacion afecta los rendimientos globales de etenolisis, que cayeron de 7,_,. = 84 %
a 49 % cuando se incrementd la Pc,y, de 0.375bar (Re,u,/om = 1.2) a 0.5bar
(Re,m,70m = 3.7). De igual manera, la selectividad global hacia la reaccion de etenolisis
(Sk) aumentd con el incremento de Pg g, , alcanzandose un maximo de selectividad del 90
% en ausencia de desactivacion a Pc,y, = 0.375 bar, que cayo al 65 % cuando se opero a
Pc,u, = 0.5 bar. Empleando el complejo soportado sobre silice, HG2(10%)/SiO,, por
encima de Pc y, = 0.25 bar la conversion de OM es inferior a la prevista por el equilibrio
termodindmico, mostrando una diferencia en la susceptibilidad a la desactivacion (a iguales
condiciones de operacion), entre el complejo disuelto y soportado, dado que cuando se
emplea el complejo disuelto el fendmeno se detecta solo a partir de Py, = 0.5 bar. El
maximo rendimiento y selectividad hacia productos de etenolisis sobre HG,(10%)/S10; se

alcanzo a P¢,y, = 0,25 bar con valores de 63 %y 77 % respectivamente.

La conversion de equilibrio de OM cae con el incremento de la temperatura, debido

al descenso de la concentracién de etileno disuelto con la temperatura. Los valores de
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rendimiento y selectividad a productos de etenolisis obtenidos al final de los ensayos de

actividad catalitica también disminuyeron con la temperatura.

Al aumentar el tiempo de contacto del complejo con etileno se favorece la
formacidn de especies inactivas, via reacciones de B-eliminacion en el carbeno metilideno.
La pérdida de actividad del complejo se ve reflejado en la disminucion de las velocidades
iniciales de formacion de productos de etendlisis con el aumento del tiempo de contacto
del complejo con el etileno. El complejo soportado es mas susceptible a la desactivacion en

presencia de etileno que el HG; disuelto.

VIIL.2. PROSPECTIVA.

El presente trabajo de investigacion contribuyo a despejar algunas incognitas sobre
la reactividad del complejo de Hoveyda-Grubbs de segunda generacion en reacciones de
metatesis cruzada de FAME's con un amplio espectro de olefinas, pero, de manera
simultanea, gener6 nuevas preguntas y abrio nuevas lineas de trabajo. A continuacidn, se
presentan algunas lineas de investigacién que resultan potencialmente atractivas para

desarrollar en el futuro, atendiendo a los resultados obtenidos en esta tesis.

1. Extender las aplicaciones de la reaccion de metatesis en el campo de la oleoquimica
estudiando reacciones de MC de FAME's con olefinas cuidadosamente seleccionadas que
permitan acceder a compuestos con gran valor agregado y numerosas aplicaciones en la

industria.

2. En relacion a la actividad del complejo HG; en reacciones de metatesis que involucran
olefinas terminales y aldehidos y nitrilos insaturados, se propone profundizar en los
posibles mecanismos de desactivacion del complejo HG, empleando modelado molecular

junto con diferentes técnicas espectroscdpicas.
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3. No en todos los casos el catalizador HG,/Si10, es eficiente para promover la metatesis
cruzada de FAME's con olefinas funcionalizadas. Por ejemplo, el complejo HG; se
solubiliza al utilizar como reactivos aldehidos insaturados. Ademas, se observan
fendomenos importantes de desactivacion en la mayoria de las reacciones estudiadas con
este catalizador. Resulta importante, en consecuencia, el empleo de otros catalizadores
solidos que puedan resultar activos, selectivos y estables en este tipo de reacciones. En este
sentido, se han realizado experiencias cataliticas iniciales prometedoras utilizando
catalizadores basados en metiltrioxorenio (CH3;ReOs3 - MTO) soportado en sdlidos acidos.
Se plantea, entonces, explorar en mas detalles la performance catalitica de este solido en la

metatesis de derivados de la industria oleoquimica con olefinas funcionalizadas.
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