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Hidroformilacion de olefinas cortas provenientes de una corriente
de refineria empleando el complejo hidrosoluble
[(n-Pz)(CO)(TFFTS)Rh], (I) en medio bifasico
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Resumen

En este trabajo se evaluo cataliticamente las reacciones de hidroformilacion de las olefinas cortas presentes en una
nafta liviana proveniente de la refineria El Palito, mediante el uso del complejo organometalico binuclear hidrosoluble
de rodio, [u-Pz)(CO)(TPPTS)Rh], (I), en régimen por carga y continuo referido a la dosificacion de gas de sintesis.
Esta nafta contenia un 50 % molar de alquenos y 149 ppm de compuestos azufrados. Se evidencid que dicho
precursor catalitico es activo. La maxima conversion global alcanzada fue de 96 % (a 72 h) y 92 % (a 60 h), en
régimen por carga y continuo respectivamente. Este complejo se evalud para varias reutilizaciones de la fase acuosa,
resultando que la conversion global disminuye de 96 (1er uso) a 43 % (5to uso).

Palabras clave: Hidroformilacion, rodio, fosfinas, hexeno, catalisis bifasica

Hydroformylation reactions of short-chain olefins from a refinery’s current with the
water-soluble complex [(p-Pz)(CO)(TFFTS)Rh], (I) in biphasic media

Abstract

A water-soluble organometallic complex of rhodium, [p-Pz)(CO)(TPPTS)Rh], (I), was used in the catalytic
hydroformylation reactions of short-chain olefins from an El Palito refinery’s light naphtha, the reactions occur under
moderate conditions in aqueous-biphasic media both in continuous and in batch dosification the synthesis gas. This
naphtha contains 50 % of olefins and 149 ppm of sulphur compounds. It was demonstrated that this catalytic
precursor is active. The maximum total conversion obtained were of 96 % (at 72 h) and 92 % (at 60 h), for by batch
and continuous regime. This complex was evaluated for several re-uses of the aqueous phase, it was observed that the

global conversion diminishes from 96 % (first use) to 43 % (fifth use).
Keywords: Hydroformylation, rhodium, phosphines, naphtha, aqueous biphasic catalysis

I. INTRODUCCION

La necesidad de incrementar el aprovechamiento de los
productos intermedios en una refineria, obteniéndose de
ellos el mayor valor agregado posible, incentiva a realizar
investigaciones en esta direccion, con la finalidad de ser
cada vez mas competitivos. En este caso el producto
intermedio en estudio es la carga olefinica presente en la
corriente de nafta de una unidad de craqueo catalitico
fluidizado, la cual al ser sometida a una hidroformilacion
podria convertirse en derivados con diversas aplicaciones
en la industria quimica o al mejoramiento del octanaje de
las gasolinas [1].

Actualmente, la corriente olefinica mencionada
anteriormente, es distribuida a una unidad de alquilacion
(para producir el iso-octano, principal componente

antidetonante de las gasolinas), a una unidad de
oxigenados (para producir MTBE y TAME, principales
componentes mejoradores de las caracteristicas de las
gasolinas) y el excedente es llevado a la unidad de mezcla
para producir gasolinas sin plomo, una vez hidrogenadas
(para darles mayor estabilidad quimica) [2], no
aprovechandose el potencial de las olefinas presentes en
esta corriente, asi como la produccion de aldehidos de
gran aplicacion en la industria quimica y petroquimica.
También a nivel mundial se ha intensificado Ia
busqueda de mejores condiciones operacionales, alta
calidad de los complejos organometalicos hidrosolubles y
la simplicidad del proceso de hidroformilaciéon en medio
bifasico [1-18,21-22], lo que conlleva a que estos
hallazgos permitan ser utilizados para aumentar el valor
agregado de las corrientes de refineria. Por tanto, este
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trabajo se centra en generar un sistema catalitico
favorable en un micro-reactor continuo, de forma tal que
fortalezca el gran interés en el estudio de la catalisis
bifasica.

La importancia de este estudio radica en los beneficios
que se pueden obtener a partir de la hidroformilacion de
olefinas, el cual aporta un contenido de mayor valor
agregado al proceso refinero; que logre satisfacer otro
tipo de mercado o mejorar la calidad de sus propios
productos. Por tal motivo, esta investigacion representa
un avance en esta area de la catalisis bifasica, puesto que
anteriormente solo se han evaluado con mezclas de
olefinas patrones y no con una mezcla real [4]. Por otro
lado, segun los resultados obtenidos para el complejo
binuclear [(u-Pz)(CO)(TPPTS)Rh], (I) [4], se hace
atractivo investigar su comportamiento esta vez frente a
una mezcla real de olefinas, como el caso de las presentes
en la nafta liviana aportada por la refineria El Palito.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Procedimiento general

Los solventes organicos y el 1-hexeno fueron
purificados por destilacion. La sal de RhCl;.3H,O fue
obtenido de Pressure Chemicals. La nafta proveniente de
la Refineria El Palito fue tratada directamente y
conservada adecuadamente. Los otros quimicos son
productos comerciales y fueron purificados por
destilacion. Todos los gases empleados tenian una alta
pureza (>99 %) y fueron obtenidos de Aga Gases. El
espectro de infrarrojo fue tomado en el espectrometro
Perkin-Elmer 1000 o Nicolet Magna 560 FTIR en
muestras con KBr. Los andlisis de GC fueron
desarrollados con un cromatoégrafo Hewlett Packard 5971
Plus Series II con detector de ionizacion de flama Ultra-1,
columna capilar DB-1, (10 % dimetil polysiloxano), 25
m, 0.32 mm, columna de 0.52 pum para separar los
productos. La cuantificacion se permitié usando heptano
como estandar interno y todos los picos fueron
identificados por sistema acoplado GC/MS o un HP
5890/5971 usando una columna Quadrex PONA 10 %
dimetil polysiloxano, 25 m, columna de 0.52 pum.

2.2. Sintesis del complejo binuclear

El complejo binuclear de rodio  bis[u-(N',
N? - pirazolato) - carbonil - tris(m - sulfofenil)fosfina
rodio(I)],, se sintetiza siguiendo la metodologia propuesta
por Lujano y col. [11]. Todas las manipulaciones fueron

llevadas a cabo en atmosfera inerte de nitrogeno
utilizando la técnica estandar Schlenck.

2.3. Hidroformilacion catalitica

Todas las reacciones cataliticas fueron evaluadas a
presidon constante en un autoclave de acero inoxidable
(Parr), de alta presion de 50 mL, con agitacion mecanica
interna, con un reservorio de alta presion, una unidad de
control de temperatura y una valvula para toma de
muestra. Para cada catalisis, la corrida de
hidroformilacion fue llevada a cabo para las mezclas de
olefinas presentes en las naftas provenientes de la
refineria El Palito, para comprobar la actividad de este
precursor catalitico frente a un gran nimero de alquenos
presentes y chequear el grado de selectividad hacia los
aldehidos lineales. Las reacciones de hidroformilacion
fueron estudiadas en régimen por carga, en el reactor tipo
Parr y en régimen continuo de alimentacion de gas de
sintesis, para lo cual se dispone de un tanque de
almacenamiento de gas de sintesis y olefinas con sus
lineas de interconexion respectivas.

2.4. Reaccion bifasica

En un tipico experimento, se colocan 0,108 g de
precursor catalitico, previamente disuelto en 18 mL de
agua destilada, posteriormente se agrega una solucion que
contiene el sustrato (18 mL de nafta) al reactor. Se purga
3 veces el sistema. Seguidamente, se adiciona CO y luego
H, a fin de obtener una relacion CO/H, = 1/1, dentro del
reactor y quede presurizado hasta la presion de trabajo.
Se fija la temperatura y velocidad de agitacion deseada en
el controlador. Se va retirando pequeias porciones de
mezcla, como muestras a analizar, a diferentes periodos
de tiempo durante el avance de la reaccion. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion (72 h para la mezcla de
olefinas en las naftas provenientes de la refineria El
Palito), se separan las fases, procediendo al analisis de la
fase organica por cromatografia de gases (GC) vy
espectroscopia de masa (GC-MS), y el andlisis de la fase
acuosa por espectrofotometria de UV-Visible. El analisis
se le realizan a la fase organica a las 4, 8, 12, 24, 48, 60 y
72 horas después de estabilizada la temperatura, asi como
antes de iniciar la reaccion, para la estimacion de la
conversion. En este procedimiento, la presion en el
reactor que debe ser restituido con la adicion de gas de
sintesis en el caso de régimen por carga, pues para el
régimen continuo de dosificacion de gas de sintesis, la
presion interna en el reactor permanece invariable.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de las olefinas presentes en la
nafta a evaluar

Como se observa en la Tabla 1, el alto contenido de
olefinas que posee la corriente de nafta liviana
proveniente de la refineria El Palito, pues se conoce que
este porcentaje cominmente esta por el orden de los 33 %
[12], mas esta variacion puede deberse a los cambios
operativos en la refineria y también por la dieta de refino
que poseen, ya que a pesar de que el crudo que procesan
estas refinerias es venezolano, el que proviene de la zona
sur-occidental del pais es muy diferente al de la region
nor-occidental, siendo el primero el que trata la refineria
El Palito.

Tabla 1. Distribucion de los grupos de nafta liviana

venezolana.
Grupos Porcentaje molar
Parafinas 31,74
Naftenos 13,00
Aromaticos 11,37
Olefinas 43,89
Oxigenados 0,00

Fuente: Analisis cromatografico de la nafta en estudio.

En cuanto a la distribucion de los alquenos de la nafta
proveniente de la refineria El Palito, segiin el numero de
carbonos, puede notarse en la Tabla 2, que existe una
preponderancia en las olefinas Cs=, luego le sigue los
hexenos, quedando de tercer lugar los butenos. También,
se puede identificar el grado de impedimento estérico de
dichos sustratos, en cuanto a si son alquenos lineales o
monosustituidos, asi como el porcentaje de alquenos
ciclicos; que serd un indicativo en el establecimiento del
orden reactividad de estos sustratos a hidroformilar.

Tabla 2. Distribucion de alquenos en la nafta

venezolana.
Alquenos Porcentaje Alquenos Iforcenta-
molar je molar
C4 21 No sustituidas 75
Mono
5 49 sustituidas 25
Cé6 25 Di sustituidas 0
C7 4 Ciclicas 4
C8 1 No ciclicas 96

Fuente: Analisis cromatografico de la nafta en estudio.

Los principales alquenos de la nafta liviana proveniente
de la Refineria El Palito, se presentan en la Tabla 3, se
puede chequear a través de esta tabla, la presencia
significativa del 1-penteno en la nafta de la refineria El
Palito, que manifiesta una mayor posibilidad de
reactividad, donde pueden ocurrir las reacciones
competitivas que suscitan durante una hidroformilacion
en bifasica.

Tabla 3. Principales alquenos en la nafta

venezolana

Compuestos Porcentaje molar
2-metil-1-propeno 3,95
1-buteno 4,99
2-buteno-(Z) 2,70
1-penteno 22,50
2-penteno 1,69
ciclopenteno 2,02
3-metil-2-penteno-(Z) 1,89
4-metil-1-penteno 1,88
4-metil-2-penteno 1,17
1-hexeno 1,18
2-hexeno-(Z) 2,42

Fuente: Analisis cromatografico de la nafta en estudio.

3.2. Hidroformilacion de las olefinas presentes en la
nafta venezolana

3.2.1 Régimen por carga

En la Figura 1 puede visualizarse la conversion global
del corte de olefinas presentes en la nafta de la refineria
El Palito, la cual alcanza valores muy altos de conversion
después de 48 horas de reaccion, que es sumamente largo
en comparacion con los resultados de conversion para el
1-hexeno, la olefina modelo, los cuales fueron de 94 % al
cabo de 12 h [4].

Esto corrobora la complejidad de la competencia que
tienen los distintos sustratos para ser hidroformilados, y
como sus productos afectan las solubilidades en las
soluciones que cambian notablemente la concentracion
del catalizador en la interfase.

También puede observarse que el comportamiento es
en ascenso hasta alcanzar la maxima conversion (96 %)
a unas 72 horas de reaccion.
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Fig. 1. Reaccion de hidroformilacion de las olefinas
cortas presentes en la nafta liviana proveniente de
la Refineria El Palito bajo régimen por carga en
las mejores condiciones de operacion.

Como sabemos, cierta cantidad de esta nafta es enviada
como remanente al pool de gasolinas, una vez
hidrotratadas e hidrogenadas, lo cual manifiesta una
pérdida de octanaje en la misma, resulta interesante que
en apenas 6 horas de reaccion se alcance cerca de 25 %
de conversion, que al ser tratadas, el poder antidetonante
de este nuevo corte sera superior a cuando la corriente no
ha sido hidroformilada.

Claro esta, un tiempo de 72 h de reaccion resulta
impractico para el esquema de proceso de una refineria de
petrdleo, en pretender convertir hasta un 96 % de las
olefinas presentes. En cambio a seis horas, se expone un
atractivo singular, que impulsa a recomendar un analisis
del mejoramiento de esta corriente.

Por otra parte, se us6 al 1-hexeno como olefina modelo,
para establecer frente a anteriores publicaciones [4, 11,
17], en tal sentido se presenta en la Figura 2, la
distribuciéon de los productos de reaccion para el 1-
hexeno presente en la nafta venezolana analizada, no se
identifica la ocurrencia de la isomerizacion hacia el 2-
hexeno; sin embargo la presencia del hexano, pone en
evidencia la  fuerte hidrogenacion que  sufre
principalmente el 2-hexeno-(Z) y el 3-hexeno, pues no se
logran identificar productos de hidroformilacién para el
3-hexeno, y en funcion de la cantidad inicial de 2-hexeno,
existe muy poca proporcion producida de 2-metil
hexanal, en la nafta hidroformilada.

& 1007
¢ w)
=] =
"8 — = =
2 ~ ' m O 2-metilhexanal
Q
o
:5 0 O heptanal
E 0 2-etilpentanal
2 o
Z

0,

0 4 8 12 24 36 50 72 78

Tiempo de reaccion, (horas)

Fig. 2. Distribucion de los productos de la reaccion de hidroformilacion del 1-hexeno
presente en la nafta proveniente de la refineria El Palito en régimen carga.

Con respecto a la relacion n/r, de 52 / 48 a 8 h hasta
28 / 72 a 78 h, existe una marcada tendencia hacia la
formacion del aldehido ramificado, esto desde un punto
de vista petroquimico no es tan atractivo; sin embargo
hay que recordar que cerca del 75 % de las olefinas
presentes no son lineales, y trae como consecuencia que

los productos estén cargados de sustituyentes alquilos;
siendo esta alta ramificacion en las parafinas la causa del
alto poder anti-detonante que le infieren a las gasolinas,
lo cual es muy conveniente en el area del refino de
petroleo.
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3.2.2 Régimen continuo en cuanto a la dosificacion
de gasdesintesis

Con la finalidad de comparar esta evolucion con la
obtenida en régimen por carga, se muestra en la Figura 3,
la conversion global del corte de olefinas proveniente de
la refineria El Palito, donde se observa que alcanza
valores muy altos de conversion después de 48 horas de
reaccion, y la conversion gmaxima es lograda al cabo de
60 horas, un menor tiempo que el caso por carga (72 h),
que expone el beneficio del control de la presion del gas
de sintesis y una mayor presion en el micro reactor
(825 psi).

También puede observarse que el comportamiento es
en ascenso hasta alcanzar la maxima conversion (92 %) a
unas 60 horas de reaccion.

Por otro lado, se observa en la Figura 3, que existe una
tendencia similar en alcanzar a cabo de unas seis horas
una conversion superior al 35 %, mayor al obtenido en
régimen por carga, en base al posible uso como

N
e\i €0
7 80
G 0

0
9 o0
o0 50

=
3 40
7 30
3 »
Z 10
S 0

0 4 8 1216 20 24 28 32 36 40 4 48 52 5 00 64 68 72 76
Tiempo de reaccion, (horas)

Fig. 3. Reaccion de hidroformilacion de las olefinas
cortas presentes en la nafta liviana proveniente de
la Refineria El Palito en régimen continuo bajo
las mejores condiciones de operacion.

De forma analoga a la Figura 2, se ilustra la Figura 4,
donde se observa que no se presenta la isomerizacion del
1-hexeno hacia el 2-hexeno. Sin embargo, inicialmente en
la nafta existe este sustrato, asi como el 3-hexeno, donde
la presencia del hexano, pone en evidencia la fuerte

mejorador de caracteristicas antidetonantes de las
gasolinas.
S
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hidrogenacion que  sufren principalmente  estos
compuestos.
[0 2-metilhexanal
Oheptanal
B 2-ctilpentanal
48 72

Fig. 4. Distribucion de los productos de la reaccion de hidroformilacion del 1-hexeno presente
en la nafta proveniente de la refineria El Palito en régimen continuo.

La distribucion de los productos de reaccion para el 1-
hexeno, véase Tabla 4, muestra a 24 h la méaxima
proporcion de heptanal (55 %) frente al otro producto (el
2-metil hexanal; 45 %); posteriormente el primer
mencionado disminuye e impera el aldehido ramificado
hasta alcanzar un méaximo (64 %) al término del avance
de la reaccion (72 h).

Al comparar este comportamiento con el régimen por
carga (ver Figura 3), existe una tendencia similar, pues se
puede notar que a inicios de estos ensayos se presenta una

mayor ocurrencia del heptanal, y progresivamente
comienza a acentuarse la oportunidad a formarse el 2-
metil hexanal, mas al cabo de 78 h (61 %) para el
régimen por carga se presenta una menor proporcion a la
obtenida por continuo a 72 h.

De igual forma que el caso por carga, no se logran
identificar productos de hidroformilacion para el
3-hexeno, ni el mas ramificado para el 2-hexeno (el 2-
etil pentanal), atribuyéndose al mayor impedimento que
presentan estos sustratos.
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Tabla 4. Resultados de la reaccion de hidroformila-
cion del 1-hexeno presente en la nafta
venezolana en régimen continuo

Tiempo Conversion Aldehido Aldehido

(h) total lineal ramificado
6 37 50 50

15 52 50 50

24 66 55 45

40 85 43 57

48 89 39 61

72 92 36 64

3.2.3 Evaluacién de los reciclos factibles del complejo
frente a la reaccion de hidroformilacion

Como una actividad adicional, se requiere conocer la
potencialidad del precursor catalitico sintetizado segun el
numero de reusos que puede darsele a la fase acuosa, bajo
resultados aceptables desde un punto de vista viable de
conversion hacia los aldehidos. Este ensayo se realizo
para la nafta proveniente de la refineria El Palito, en
régimen por carga y continuo.

3.231 Evaluacion de los reciclos factibles del
complggo frente a la reaccibn de
hidroformilacion

En la Tabla 5 se reportan los resultados obtenidos hasta
cuatro reutilizaciones de dicha fase, partiendo de la fase
acuosa de la primera corrida, en régimen por carga. Se
desea chequear no solo la estabilidad del complejo por
altos periodos de tiempo a las condiciones de reaccion,
sino también la continuidad de su actividad, sustituyendo
al término de cada reaccion la mezcla organica,
consistente en la nafta de craqueo.

Es importante resaltar, que cada reciclo, cerca de 1 mL
se gasta de la fase acuosa en el proceso de separacion del
medio organico al termino del tiempo de reaccion; para
mantener la relacion sustrato/catalizador se procedid a
disminuir el volumen de nafta a hidroformilar.

En cuanto al primer reciclo se observa que existe poca
variabilidad en cuanto a los productos generados, a
excepcion del 2-metil pentanal, que aumento su aparicion
de forma sustancial, esto quizas es debido a que la fase
acuosa ya estaba saturada de muchas especies, lo que
trajo consigo que en el analisis cromatografico se
pudieran identificar en una mayor cuantia; en forma
analoga podria explicar los aumentos de ciertos aldehidos
presentes en este primer reciclo, asi como la tendencia en
el reporte del segundo reciclo. Para esta segunda
utilizacién se tiene muy poca disminucién de la
conversion (94 %) con respecto al primer uso, situado en

aproximadamente 96 % (véase Tabla 5); en cuanto a la
relacion n/r, esta aument6 ligeramente hacia la formacion
de los aldehidos ramificados (24/76).

Tabla 5. Utilizacion del complejo binuclear en
régimen por carga

Reusos Conversion total, Relacion n/r
(%)
1 96 28 /72
2 94 24 /76
3 86 26/ 74
4 52 37/67
5 45 39/61

De igual forma se puede notar en la Tabla 5, en el caso
del segundo reuso. Sin embargo, en éste disminuye la
concentracion del octanal y nonanal, especies menos
solubles en agua; asi como del 3-metil butanal, el octanal,
el nonanal y la presencia del hexano. No se logro
identificar al 2-etil butanal y el 2-hexanol, el primero

probablemente por las limitaciones inherentes al
instrumento cromatografico.
Para el tercer reciclo, se observa una fuerte

disminucion del 2-metil pentanal, cuya concentracion esta
por el orden del 5 % molar. También para el caso del
ciclopentano carboxialdehido, el 2-metil hexanal, el 4-
metil hexanal, el 5-metil hexanal y el 3-metil hexanal,
donde se verifica un notable decremento. Ademas no se
identifica el 2-etil butanal, el 2,3-dimetil pentanal, el 2-
hexanol y el nonanal. Esto conlleva a que para la cuarta
utilizacion solo se alcance un 52 % de conversion de los
alquenos presentes en la nafta, aunque la relacion n/r
aumento ligeramente hacia la formacion del aldehido
lineal (37/67). Esta situacion es mucho mas adversa para
el caso de la quinta utilizacion, donde se alcanza solo un
45 % de conversion de las olefinas, para un porcentaje de
aparicion de aldehidos cercano a 19 9%; este
comportamiento predice que en un quinto reuso la
conversion seria mas empobrecida, haciendo poco
atractivo en vista del intervalo de tiempo al que se somete
la nafta rica en alquenos. Recuérdese que el precursor es
sometido a condiciones de larga duracion (72 h) en
comparaciéon con la experiencia realizada para el 1-
hexeno de apenas 12,5 h.

En este sentido, la Tabla 5 muestra una disminucion de
la actividad del precursor catalitico, donde las principales
causas son las pérdidas de fase acuosa en cada
reutilizacion, cuando se manipula o transvasa para
permitir la separacion de la misma frente a la organica a
escala laboratorio, y por la descomposicion que sufre por
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estar sometido a condiciones operacionales moderadas
por largo tiempo. Por otra parte, en cuanto a la
interrogante de poder regenerar el precursor catalitico, se
han hecho disefios para la recuperacion del centro
metalico [6], que ofrecen una alternativa muy atractiva
hacia la disminucion de los costos asociados al precursor
catalitico.

3.2.3.2 Régimen continuo en cuanto a la dosificacion

de gasdesintesis

En la Tabla 6 se presentan los resultados obtenidos
hasta cinco utilizaciones de la fase acuosa en régimen
continuo, partiendo de la fase acuosa de la primera
corrida. En cuanto al primer reciclo se observa que existe
variabilidad en cuanto a los productos generados,
alcanzando un porcentaje global de 22 % en la fase
organica, donde para el primer uso se situd en 32 %. No
obstante, se exhibe un aumento para el 2-etil hexanal y
el 2,3-dimetilpentanal en el primer reciclo, y el porcentaje
del octanal permanece casi invariable; y para el 2-metil
pentanal, se presenta una caida para situarse en 7 %. Para
este segundo uso no se presentd un aumento como en el
caso por carga, aunque para la tercera reutilizacion se
presenta un incremento del contenido de compuestos
oxigenados (23 %) con respecto al segundo uso.

En cuanto a la conversion obtenida para la segunda
utilizacion (ver Tabla 6) se tiene una disminucion (78 %)
con respecto al primer uso, situado en aproximadamente
92 %; en cuanto a la relacion n/r, ésta aument6 hacia la
formacion de los aldehidos lineales (33 / 67), en
contraparte a lo encontrado para el régimen por carga,
que resultd en 24 / 76, la menor relacion obtenida en este
ensayo bajo régimen por carga, pues luego comienza a
aumentar hasta un valor de 39 / 61 para el quinto uso.
Este mismo comportamiento se presenta para el tercer uso
en continuo, hasta alcanzarse un valor de 41 / 59
correspondiente al cuarto reciclo.

En el segundo reciclo, se observa para el caso del
3-metil butanal, el 2-metil hexanal, el 4-metil hexanal, el
5-metil hexanal y el 3-metil hexanal, un notable
decremento. Sin embargo, se identifica una pequefia
cantidad de nonanal (0,02 %) asi como el 2,2-dimetil
pentanal (0,1 %). Esto conlleva a que para la tercera
utilizacion alcance un 72 % de conversion global, valor
muy cercano al reportado para el segundo uso (78 %), y
superior al encontrado para el segundo reciclo en régimen
por carga (52 %), ver Tabla 6. Esta situacion es mucho
mas fuerte para el caso de la cuarta y quinta utilizacion,
esto se visualiza mejor a través de la Tabla 6, donde se
alcanza solo un 62 y 43 % de conversion de las olefinas,

para un porcentaje de aparicion de aldehidos cercano a 17
y 7 % referidos a todos los compuestos presentes en la
nafta hidroformilada; respectivamente. Este
comportamiento predice que en un quinto reuso la
conversion seria mas empobrecida, haciendo poco
atractivo en vista del intervalo de tiempo al que se somete
la nafta rica en alquenos.

Tabla 6. Utilizacion del complejo binuclear en
régimen continuo.

Reusos Conversion total, Relacion n/r
(%)
1 92 28 /72
2 78 33/67
3 72 34/ 66
4 62 30/70
5 43 41/59
4. CONCLUSIONES
Se evidenci6 que el complejo binuclear

bis[(p-pirazolato)-carbonil-tris(m-sulfofenilfosfina)
rodio] (I), es activo para las reacciones de
hidroformilaciéon de las olefinas cortas presentes en la
nafta proveniente de la refineria El Palito en medio
bifasico, la cual presenta 149 ppm de compuestos
azufrados. La maxima conversion global alcanzada fue de
96 (a 72 h) y 92 % (a 60 h) para las reacciones de
hidroformilacion de las olefinas presentes en la nafta
proveniente de la refineria El Palito, en régimen por carga
y continuo; respectivamente.

Al aumentar el nimero de utilizaciones de la fase
acuosa, disminuye la conversion global de 96 % (ler uso)
a 45 % (5to uso); en la hidroformilacion de olefinas
cortas presentes en la nafta proveniente de la refineria El
Palito, bajo régimen por carga. Al aumentar el nimero de
utilizaciones de la fase acuosa, disminuye la conversion
global de 92 % (ler uso, 72 h) a 43 % (5to uso, 15 dias);
en la hidroformilacion de olefinas cortas presentes en la
nafta proveniente de la refineria El Palito, bajo régimen
continuo.
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