%' FACULTAD
INGENIERIA RevisTa INGENIERIA UC, VoL. 18, No. 2, Acosto 2011 76 -[8P

Nota Tecnica: Actividad catdica de los coimplejos
[Rh(u-Pz)(CO)(TPPTS)]y [Rh(u-Pz)(CO)(TPPMS)en las reacciones
de hidroformiladon bifasica de oleofinas presentes en una nafta mediana

Victor Guanipd, Leonela Arias, Marla Zuluaga, Nattassha Sciarrino, daiscalona

Escuela de Quimica, Facultad de Ingenieria, UniversidadCarabobo.

Resumen.-

Los complejos hidrosolubles [RidPz)(CO)(TPPTS) vy [Rh(u-Pz)(CO)(TPPMS) fueron sintetizados y
evaluados como precursores cataliticos en las reaccamésdroformilacion bifasicas de las olefinas presentes
en una nafta mediana de la Refineria El Palito, Venezueja, las condiciones siguientes: &D, 850 psi de
gas de sintesis (CO:H: 2 1:1), 760 rpm, y una relacion sustratatalizador de 20Q, durante 72 h. La nafta
mediana estudiada contenia 16,9% de olefinas reactivas;-€6:4C Los productos fueron identificados por
GC-MS, mostrando 41% de aldehidos de C9 con jR)(CO)(TPPTS) y 36 % de aldehidos de C8 con
[Rh(u-Pz)(CO)(TPPMSY ; representando cerca de un 19 y 32% de conversion de lasaslediimentadas,
respectivamente. De los aldehidos obtenidos, el nonaid-ynetil-undecanal fueron los principales formados con
un 41y 44 % respectivamente cuando se empleabafRh)((CO)(TPPTS})}, al cabo de 72 h de reaccion; y 24 y
28 % para cuando se utilizaba el [RHPz)(CO)(TPPMS}Y. Estos compuestos oxigenados son productos atractivos
para ser usados como aditivos mejoradores en la formula@g@asolinas, al mismo tiempo que contribuyen en un
menor impacto ambiental.

Palabras clave: Hidroformilacion, Nafta mediana, Bifasica.

Technic Note: Catalytic activity of the complexes
[Rh(u-Pz)(CO)(TPPTS)Jand [Rh{:i-Pz)(CO)(TPPMS}Yin the biphasic
hydroformylation reactions of oleofins in a refinery’s madinaphtha
cut

Abstract.-

The complexes [Rif-Pz)(CO)(TPPTS}Y and [Rh{:-Pz)(CO)(TPPMSY were synthesized and evaluated as
catalytic precursors in the biphasic hydroformylationcte&ms of the olefins present in a medium naphtha cut
from “El Palito” refinery in Venezuela, under the conditioB88°C, 850 psi of syngas (COzx+= 1:1), 760 rpm, and
substratgcatalyst ratio of 20, 72 hours. he medium naphtha studied contained 16,9 %-Ghgreactive olefins.
The products, characterized by GC-MS, showed 41 %gadl@ehydes with [R(-Pz)(CO)(TPPTS) and 36 % of
Cg aldehydes with [Ri(-Pz)(CO)(TPPMS})}; which represents about 19 and 32 % conversion from the &fihel
The nonanal and 2-methyl-undecanal were the major formhgities with a 41 and 44 % respectively after 72 h of
reaction for one and 24 and 28 % for second. This makes theipi®dttractive to be used as oxygenated additives
in the final gasoline formulation. Studies are underway temeine the environmental impact of the obtained
aldehydes.

Keywords: Hydroformylation, Medium Naphtha, Biphasic.
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estas corrientes y que contribuirian positivamente
Recibido: julio 2010 al aumento de valor agregado e incremento de
Aceptado: marzo 2011 las propiedades antidetonantes de los combustibles
fosiles. Gracias a que la bondad principal de la
catalisis bifasica es que facilita la separacion de
la fase catalitica acuosa de los productos por
Existe gran interés mejorar la calidad de lassimple decantacion, la simplicidad del proceso y
naftas medianas provenientes de una refineriaps condiciones moderadas de operacion, hacen
ya que éstas en primer lugar poseen una grague se fortalezca el interés por el estudio de este
cantidad de compuestos azufrados [1], que difitipo de reacciones empleando sistemas bifasicos.
cultan su tratamiento para que sean aptas paraActualmente, la corriente olefinica mencionada
incorporarlas como basicos en la formulacion denteriormente, es enviada a la unidad de mezcla
gasolinas, ademas de la presencia de olefinas gpara producir gasolinas, una vez hidrotratada (para
lamentablemente son hidrogenadas en el proceslarles mayor estabilidad quimica y disminuir el
de hidrodesulfurizaci()rD[Z]. Este tratamiento esontenido de compuestos azufrados y nitrogena-
imperioso en virtud de las restricciones ambiendos) ], lo cual no se aprovecha el potencial
tales ya establecidas por la Union Europea, dondalefinico presente en dicha nafta mediana. En
exige en las formulaciones para este afio 2009 ual sentido, se pretende producir compuestos
contenido minimo de compuestos azufrados iguaixigenados que permitan mejorar la calidad de
o0 menor incluso a 10 p.p.m. . los combustibles, al incorporar en la formulacion
Una forma de mejorar la calidad de estasaldehidos, obtenidos mediante la hidroformilacion
naftas medianas, puede ser hidroformilandolade esta nafta proveniente de la Refineria El Palito,
para produciraldehidd§[3]ygenerarunacorrientempleando los complejos hidrosolubles [Rh(
de nafta mediana oxigenada con caracteristicd®z)(CO)(TFFTS)Yy [Rh(u-Pz)(CO)(TFFMS).
antidetonantes superiores y de gran atractivo a
la industria del refino. Los procesos bifasicos d& EXPERIMENTAL
hidroformilacion a escala industrial hoy dia, se
limitan a hidroformilar corrientes puras de olefinas2.1.  Procedimiento general
C,-, Cs- y C4; siendo el alqueno de mayor |os solventes organicos y el 1-hexeno fueron
uso como materia prima el propilena [4]. Laspurificados por destilacion. La sal de RRGH,O
naftas medianas lamentablemente poseen olefinfige obtenida de Pressure Chemicals. La nafta
que van desde £ hasta Gs- y ademas con proveniente de la Refineria El Palito fue tratada
alto grado de impedimento estérico, dependiendgirectamente y conservada adecuadamente. Los
principalmente, de la corriente de alimentaciorotros quimicos son productos comerciales y fueron
a la Unidad de FCC, de las condiciones opepurificados por destilacion. Todos los gases em-
racionales y de la tecnologia utilizada en dichaleados tenian una alta pureza g9 %) y fueron
planta. Sin embargo, se han sintetizado complejasbtenidos de Aga Gases. El espectro de infrarrojo
organometalicos capaces de hidroformilar olefinafue tomado en el espectrometro Perkin-Elmer
mayores a € [3] y [5] o con un grado de 1000 o Nicolet Magna 560 FTIR en muestras
impedimento estérico moderado [6], [%], [8]1Y [9], con KBr. Los analisis de GC fueron desarrollados
que plantean un horizonte abierto. con un cromatobgrafo Hewlett Packard 5971 Plus
De este modo, la posible conversion de estaSeries II con detector de ionizacion de flama
olefinas a aldehidos mediante hidroformilaciorultra-1, columna capilar DB-1, (10% dimetil
bifasica, reflejan un mejoramiento evidente depolysiloxano), 25 m, 0.32 mm, columna de 0.52
um para separar los productos. La cuantificacion
“Autor para correspondencia se realiz6 utilizando heptano como estandar in-
Correo-e:victorjgq@hotmail.com (Victor Guanipa) terno y todos los picos fueron identificados por

1. INTRODUCCION
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sistema acoplado GE®IS o un HP 589(971 sistema. Seguidamente, se adiciona CQ a Hna
usando una columna Quadrex PONA 10 % dimetitelacion CQH, = 1/1, dentro del reactor y quede
polysiloxano, 25 m, columna de 0.an. presurizado hasta la presion de trabajo. Se fija la
temperatura y velocidad de agitacion deseada en
2.2. Sintesis de los complejos organometalicos e| controlador. Se va retirando pequefias porciones
Para la sintesis de los ligandos hidrosolublede mezcla, como muestras a analizar, a diferentes
tris(m-sulfofenil)fosfina de sodio (TFFTS) y (m- periodos de tiempo durante el avance de la
sulfofenil)difosfina de sodio (TFFMS), se siguie-reaccion. Una vez transcurrido el tiempo de
ron las metodologias propuestas por Kuhtz 13] yeaccion (72 h para la mezcla de olefinas en
por F. Jo()yﬁh],ymodificadas por P. Baricelli[15] la nafta mediana proveniente de la refineria El
y [IE], respectivamente; las cuales consisten en [Ralito), se separan las fases, procediendo al
sulfonacion de la trifenilfosfina. Para el complejoanalisis de la fase organica por cromatografia de
intermediario (acetilacetonato)dicarbonilrodio (l)gases (GC) y espectroscopia de masa (MS), y el
[Rh(acac)(COy] se empled la metodologia pro- analisis de la fase acuosa por espectrofotometria
puesta porVarsavskﬂl?]. Todas las manipulaciode UV-Visible. El analisis de la fase organica
nes fueron llevadas a cabo en atmosfera inerte d& realiza a las 12, 24, 36, 48, 56 y 72 horas
nitrogeno utilizando la técnica estandar Schlenckdespués de estabilizada la temperatura, asi como
antes de iniciar la reaccion, para la estimacion de
2.3. Hidroformilacion catalitica la conversion. En este procedimiento, la presion en
Todas las reacciones cataliticas fueron evalua! reactor permanece invariable, gracias al régimen
das a presion constante en un autoclave de acegentinuo de dosificacion de gas de sintesis [19] y
inoxidable (Parr), de alta presion de 100 mL, cor{@]-
agitacion mecanica interna, con un reservorio de
alta presion, una unidad de control de temperatura. RESULTADOS Y DISCUSION
y una valvula para toma de muestra. Para cada
catalisis, las corridas de hidroformilacion fueron3.1. Caracterizacion de las olefinas presentes en
llevadas a cabo para las mezclas de olefinas la nafta mediana a evaluar
presentes en la nafta mediana proveniente de laAl estudiar los componentes principales de
refineria El Palito@8], a objeto de comprobar lala nafta mediana proveniente de la Refineria
actividad de estos precursores cataliticos frente @l Palito (determinado por el Departamento de
un gran namero de alquenos y aldehidos present€3omatografia de la Refineria El Palito, 2008
y chequear la distribucion de los productos. La@]), se destaca que en esta nafta predominan
reacciones de hidroformilacion fueron estudiadatas parafinas, las cuales forman parte de un
en régimen continuo de alimentacion de gas dgorcentaje importante en la nafta, el 52,50% de
sintesis, para lo cual se dispone de un tanque de composicion volumétrica. Por otra parte, se
almacenamiento de gas de sintesis y olefinas camcuentran las olefinas las cuales forman parte

sus lineas de interconexion respecti [19]. del 16,88% de la nafta mediana, este porcentaje
o o es relativamente pequefio en comparacion con
2.4. Reaccion hidroformilacion bifasica el de la nafta liviana, la cual tipicamente se

En un experimento tipico, se colocan 0,1326ncuentra cerca del 33%:[20], por lo tanto
g del ligando TPPTS, 0,0573 g del complejose desea conocer como afecta la conversion y
intermediario de Rh y 0,0158 g de pirazolatolos productos obtenidos esta cantidad menor de
(o sus equivalentes para cuando se utiliza ablefinas, y si es capaz de hidroformilar, frente
ligando TFFMS), previamente disueltos en 20a un mayor contenido de compuestos azufrados,
mL de agua destilada. Posteriormente, se agregal como lo muestram8]. También se puede
una solucion que contiene el sustrato (18 mL delucidar que el porcentaje restante corresponde
nafta mediana) al reactor. Se purga 3 veces @ otros compuestos como parafinas, naftenos y
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aromaticos, asi la propia nafta sirve de solventgue en menor proporcion se identificaron las
organico a las olefinas presentes en ella. olefinas G; hasta G con un 4,6 %. La solubilidad

En el estudio de algunas propiedades de lde dichas especies en agua es escasa por lo que
nafta mediana proveniente de la unidad de FCGe espera obtener una conversion global menor
de la Refineria El PalitoEiB], se observa quejue en el caso de la hidroformilacion de la nafta
la nafta mediana aqui estudiada presenta un alttyiana @].
contenido de azufre FRX (1564 ppm), lo cual no _
afectaria significativamente la actividad catalitica Aghmiz [22] prueba que uno de los problemas
del complejo de acuerdo a observaciones efas importantes al que se enfrenta la reaccion
realizadas en otras investigacion@ [ZO]E [21]de h|_d_roform|IaC|6n en sistemas acuosos, es la
sobre la evaluacion catalitica de los complejo§°|Ub'“dad de los sustratos en agua; para el caso de
binucleares de rodio en reacciones de hidroformi0l€finas cortas, que tienen una cierta solubilidad,
lacion del 1-hexeno en presencia de compuestd¥ €S S|gn!f|cat|vo o.btenléndose conversiones altas
azufrados, donde éste se comporta positivamentd® 1as mismas; sin embargo, en olefinas mas
En el caso del estudio de Rivera, @[21] Séarga_s, la escasa solubll_ldad y el impedimento
demostro que el catalizador posee tolerancia a alt&§0ciado a una cadena hidrocarbonada muy larga,
concentraciones de estos compuestos, en un rangdusan en ellas una baja conversion a sus aldehidos
de 100-2500 ppm. Por tanto, esto simplificaria l£0rrespondientes, debido a que se dificulta su
aplicacion de la catalisis bifasica en la industria, aPrientacion efectiva en la interfase.
disminuir el nivel de rigurosidad de los procesos

. : L En resumen, el bajo contenido de olefinas
de pre-tratamiento de la corriente olefinica, lo que . .
. ., aunado a la longitud de las cadenas de las mismas,
se traduce en una significativa reduccion de costo

El el trabajo de la Refineria El Palital8] Seﬁace que sea la hidroformilacion de la nafta

o mediana sea mas compleja por lo que representa
observa que los rangos de destilacion ASTM D- . mpieja por 10.q P
n desafio para la catalisis bifasica.

86 de la nafta mediana, data suministrada por el
Departamento de Cromatografia de la Refineria ge aprecia en la distribucion de los alquenos

El Palito, se tiene un rango de temperatura e”trﬁresentes en la nafta mediana proveniente de la
250,2 y 401,8F, caracteristico de los puntos deypjgad de FCC de la Refineria El Palitol[18] que el

ebullicion de los hidrocarburos desde 8 a 1l 59 de las olefinas presentes en la nafta mediana
atomos de carbono, con una mayor proporcioRon ciclicas. Esto de una idea del impedimento

de compuestos de 8 atomos de carbonos Cu¥gterico que existe sobre el doble enlace, debido
temperatura normal de ebullicion esta alrededor dg esto se ve afectada la reactividad de las olefinas.
los 260F.

En el estudio segin el numero de atomos El estudio de las principales componentes
de carbonos de las cadenas olefinicas presentelefinicos presentes en la nafta mediana
en la nafta mediana[ﬂlO], se observa que solproveniente de la unidad de FCC de la Refineria
el 15,3% de las olefinas es de tipo lineal, IoEl Palito @] presenta el listado correspondiente
cual indica que la mayor parte de las olefinas @ los principales componentes olefinicos de la
hidroformilar poseen impedimento estérico sobreafta mediana proveniente de la Unidad de FCC
el doble enlace. Asi como también que las olefinade la refineria El Palito, alli se puede observar que
mas reactivas se encuentran en menor proporciola olefina en mayor proporcion es el 2,5-dimetil-
Por otra parte, se presenta la distribucibn d@-hexeno, con un porcentaje masico de 2,58 %.
acuerdo a la cantidad de olefinas presentes, sien&im contra parte, el 1,3-dimetil-ciclohexeno se
la mas predominantes las olefinag, &s cuales encuentra en menor porcentaje con un 0,06 %.
forman parte del 70,3 % del contenido de olefinag\demas, hay una alta presenciagielefinas, las
de la nafta mediana. Posteriormente, las olefinasuales pueden presentar baja reactividad en el
C; ocupan el 11,3% y lasd®l 11,4%. Mientras medio de hidroformilacion.
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3.2. Hidroformilacion de las olefinas presentesformacion de los éteres. En virtud de la gran
en la nafta mediana proveniente de unavariedad de olefinas presentes en la nafta utilizada,
refineria su atractivo radica en una hidroformilacion parcial,

Se fija como condiciones de reaccion pad fin de enriquecer la corriente, mejorando la
ra la hidroformilacion de esta nafta, la me-calidad antidetonante de las gasolinas, reduciendo
jor obtenida para los ensayos de hidroformilas cantidades agregadas de los tradionales com-
lacion con el 1-hexeno como olefina modeloPonentes mejoradores en la fomulacion (MTBE,
segun Sciarrino y Escalona, [11], las cualesSTAME, Alquilato y BTX).

son: presion de gas de sintesis,=P850 psi Otro de los factores que influyen en las bajas

(COH,: 1/1); temperatura de reaccion, ¥ conversiones obtenidas, es que las olefinas pre-

80°C; relacion sustrato catalizador/CS= 201 Sentes en esta nafta son de cadenas largas, las

(moles de sustratmol de catalizador); tiempo de cuales son dificiles de hidroformilar por su baja

reaccion: 72 horas; empleando como precursorgfinidad con la fase acuosa y al impedimento

cataliticos al [Rh¢-Pz)(CO)(TFFTS)y al [Rh(u-  €stérico de poseer una cadena hidrocarbonada muy

Pz)(CO)(TFFMS)]. grande que obstaculiza su orientacion efectiva en
la interfase. Por esta razon, los mejores resultados
3.3. Conversion global se obtuvieron con el ligando principal TFFMS, que

En el estudio del perfil de conversion globaleés mas afin a la fase organica.
de las olefinas presentes en la nafta mediana. o
A medida que avanza la reaccion, la convers-4- Distribucion de productos
sibn total aumenta hasta alcanzar un valor de Cuando se emplea al [RRPz)(CO)(TFFTS)
19 % aproximadamente para cuando se emplea ebmo precursor catalitico, de las olefinas presentes
[Rh(u-Pz)(CO)(TFFTS)] como precursor cataliti- en la nafta medianﬂhS], sblo se logran hidrofor-
co, un poco menor que la obtenida con [Rh( milar tres alquenos lineales.
Pz)(CO)(TFFMS) 32 %, lo que era de esperarse, En la distribucion de sustratos y sus productos
debido a que el ligando monosulfonado le aportale hidroformilaciobn, se observa que pesar de
caracteristicas surfactantes, que ayuda a aumentare el 1-octeno es una olefina de cadena larga
la concentracion del ente activo en la interfasese hidroformilo completamente al cabo de 22
esto se debe a la cualidad fuermentente apolar dras, a causa de que presenta cierta reactividad
los sustratos presentes en la nafta. Al comparal ser unaa-olefina, obteniéndose el aldehido
estos resultados con los reportados por Guanipalyeal como Unico producto debido a la orientacion
Baricelli @] para una nafta liviana, resultan serMarkovnikov en la reaccion.
sumamente menores, lo que es légico, debido a En el caso del 1-undeceno que es una ole-
la presencia de olefinas muy estableslefinas) fina muy larga, se logré convertir en un 80%
y de cadenas largas (mayor proporcion en laproximadamente, en el producto ramificado 2-
nafta mediana son las;G/ Cg ramificadas) en metil-undecanal, lo cual se atribuye a la alta
la nafta mediana, las cuales son moléculas maeactividad del doble enlace en la posicigrbajo
grandes y que se encuentran mas impedidalg orientacion anti-Markovnikov. En cambio, el 6-
dificultando asi la formacion de sus aldehidosnetil-1-octeno tuvo una conversion baja, cercana
correspondientes. Por ello, apenas empleando al25 %, debido a que es una olefina ramificada, lo
ligando principal TFFMS se logra obtener unacual impide notablemente su orientacion efectiva
conversion maxima de 32 %. en la interfase para llevar a cabo la reaccion,
Este valor de conversion obtenido a pesar déormandose el aldehido 7-metil-nonanal.
ser bajo, se considera aceptable frente a otros Al hidroformilar la nafta mediana, con las con-
procesos de conversion en una refineria, como diciones de operacion antes descritas y utilizando
caso de la Unidad de Oxigenad@[ZfB], la cuakl precursor catalitico [Rp(Pz)(CO)(TFFMS)],
alcanza cerca de un 23% de conversion hacise lograron identificar 5 productos, los cuales son
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el 5,5-dimetil-hexanal, el 2-etil-hexanal, el nona-los dobles enlaces en posiciones internas de la
nal, el 7-metil-nonanal y el 2-metil-undecanal. = cadena hidrocarbonada y la mayoria Seslefinas

En la distribuciobn de sustratos y productosque son mas estables que daslefinas.
para la hidroformilacion de la nafta mediana

empleando [Rh(-Pz)(CO)(TFFMS)] como pre- 4 CONCLUSIONES
cursor catalitico, se tiene que a pesar de que el

2-hepteno es ung-olefina, ésta reacciond rapido  ge muestran evidencias que los complejos

para formar al 2-etil-hexanal, mas no completasigrosolubles [Rh(-Pz)(CO)(TPPTS)] y [Rh(u-
mente sino hasta llegar a un 11,8 % al cabo de BZz)(CO)(TPPMS)] son activos para las reaccio-
horas; comportamiento similar se obtuvo para el 1nes de hidroformilacion de las olefinas presentes
undeceno que alcanzo una conversion de 82,5 %y, |3 nafta mediana proveniente de la refineria El
Por su parte, el 2-etil-hexanal fue el primero erpajito en medio bifasico, la cual presenta 1564
aparecer en mayor proporcion con respecto a S§ip m. de compuestos azufrados. Las maximas
sustrato, con una conversion de 81,2 % en apen@gnyersiones globales alcanzadas fueron de 19
12 horas de reaccion, por lo tanto el catalizadoy, 3294 de las olefinas alimentadas empleando
tie_ne selectividad a la favorable produccion debampos complejos como precursores cataliticos,
mismo. respectivamente; a 850 psi,*&) JC = 2001 y

Con respecto al 1-octeno y al 4,4-dimetil-1-760 r.p.m. Estos productos oxigenados pueden ser
penteno, éstos reaccionaron completamente a Iggjizados como aditivos mejoradores de la calidad
48 y 72 horas, respetivamente, ambas olefingge |as gasolinas, permitiendo nuevas formulacio-

poseen su doble enlace en la primera posicion, sifes mas amigables al ambiente y con el soporte de
embargo el hecho de ser ramificado el 4,4-dimetiliys peneficios de la catalisis bifasica.

1-penteno interfirid notoriamente para consumirse
totalmente a diferencia del 1-octeno, que siendo
una olefina de cadena mas larga se convirtid m#aGRADECIMIENTOS

rapidamente, aseverando que la forma de las Se agradece a PDVSA — Refineria El Palito —
moléculas influyen sobre la orientacion efectiva erGerencia Técnica, por hacer posible la realizacion
la interfase. de este trabajo. Gracias a la Red CYTED Proyecto

Para el caso del 6-metil-1-octeno, es un alqueng-9, al C.1.Q. donde se realizo este trabajo y al
de cadena muy larga y ramificado que le impideCDCH-UC por su apoyo logistico.
notoriamente hidroformilarse, en la cual alcanza
35,1 % de conversion para 72 horas de reaccion. .
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