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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis de dos nuevos sistemas hibridos de cobalto a partir de los complejos
[Coy(CO)s(PBu3),] y [CoCly(PPhs),], soportados sobre SiO, funcionalizado con [3-2(aminoetilamino)] trimetoxisilano y
pasivado con trietoximetilsilano, utilizando el método de post-sintesis. Los sistemas hibridos se caracterizaron mediante
IR-FT, EDX-MEB, adsorcion de N,, ICP-AES, EM y TGA. Se estudi6 su actividad catalitica en la hidroformilacion de 1-
hexeno demostrando ser activos en condiciones moderadas de reaccion.

Palabras claves: cobalto; sistemas hibridos; soporte; funcionalizacion; hidroformilacion
Abstract

In this paper we present the synthesis of two new hybrid systems from [Co,(CO)s(PBu;),] and [CoCl,(PPh;),], sup-
ported on SiO, funtionalized with 3-2(aminoethylamino)]trimethoxysilane and passivated with triethoxymethyl-
silane, using the post-synthesis method. The hybrid systems were characterized using FT-IR, EDX-SEM, N, adsorp-
tion, ICP-AES, MS and TGA. The catalytic hydroformylation of 1-hexene was studied with the new hybrid systems

proving these to be active under moderate reaction conditions.

Keywords: Cobalt; Hybrid systems; Support; Functionalization; Hydroformylation

Introduccion

Con la finalidad de combinar las ventajas de los sistemas
cataliticos homogéneos y heterogéneos, se han desarrollado
procedimientos para llevar a cabo la heterogenizacion de los
complejos de metales de transicion sobre soportes solidos,
obteniendo lo que podria denominarse catalizadores hibridos
o catalizadores moleculares heterogéneos'. Los catalizadores
homogéneos convencionales de cobalto han sido soportados
utilizando distintos métodos de sintesis sobre sélidos inorga-
nicos como: Al,Os, SiO, y TiO,, demostrando una alta activi-
dad en la reaccion de Fischer-Tropsch, la cual convierte el gas
de sintesis en hidrocarburos lineales®. Los complejos de coor-
dinacién de rodio, renio y molibdeno soportados sobre
MCM-48 han demostrado tener una muy buena actividad
catalitica en reacciones de hidroformilacion de 1-hexeno™”.
Sin embargo, la fAcil preparacién de complejos de cobalto, el
bajo costo y la facilidad con la cual se puede modificar su
esfera de coordinacion, lo hacen un excelente candidato de
estudio para esta linea de investigacion. Catalizadores hibri-
dos de cobalto ([Cox(CO)s], [Cox(CO)¢(PPhs),]) soportados
sobre SiO, ya fueron sintetizados y caracterizados con ante-

rioridad, demostrando tener una buena actividad catalitica en
reacciones de hidroformilacién de 1-hexeno®. En el presente
articulo se utiliz6 como soporte el SiO, funcionalizado, el
cual fue modificado con el complejo [Coy(CO)s(PBus),]’ y
[CoClLy(PPh;),]?, los cuales ya han sido previamente reporta-
dos como activos en hidroformilacion de olefinas en medio
homogéneo.

Parte experimental
Reactivos

Todos los reactivos y solventes fueron obtenidos de las casas
comerciales Aldrich, Merck, Riedel de Haén y usados sin
purificacion previa; los gases fueron obtenidos de la casa
comercial AGA de Venezuela. Los reactivos fueron usados
directamente y los solventes fueron purificados mediante los
métodos descritos en la literatura’.

Equipos

Los espectros de infrarrojo (IR-FT) se realizaron en un espec-
trofotometro con transformada de Fourier Perkin Elmer mo-
delo 1725, en la region de 4000 cm’! a 450 cm™ en pastillas
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de KBr al 5% en peso. El analisis termogravimétrico del so-
porte y los sistemas hibridos fue realizado en un equipo TA
Instruments modelo SDT Q600 con una rampa de calenta-
miento de 20 °C/min hasta los 1000 °C y un flujo de N, de
100 mL/min. Los espectros de masas fueron realizados en un
cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas
HP modelo 5988A con ionizacion por impacto electronico.
La concentracion de cobalto en los sistemas hibridos fue me-
dida mediante el analisis por espectrometria de emision ato-
mica, el cual fue realizado usando un equipo de fuente de
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES) Varian Liberty
AX. Los estudios por energia dispersiva de rayos-X y mi-
croscopia electronica de barrido analitica (EDX/MEB) se
realizaron en un equipo marca FEI modelo Quanta 200. Las
areas superficiales se obtuvieron utilizando un sortometro
marca Quantachrome, modelo Quantasorb Jr. QSJR-2 provis-
to de un mezclador de gases con controladores y medidores
de flujos masicos modelo LMFC-7, por adsorcion de nitroge-
no utilizando el método del punto inico con muestras pre-
viamente tratadas por 3 h a 80 °C y fluyjo de N, de 80
mL/min. Los productos de las pruebas cataliticas fueron ana-
lizados por cromatografia de gases utilizando un equipo Per-
kin Elmer Autosystem 900, utilizando una columna capilar
Quadrex serie 007 de 50 m de longitud y 0,25 mm de diame-
tro interno, con una fase estacionaria de metilsilicona de 0,25
um de espesor.

Funcionalizacion del soporte

Se us6 gel de silice 200 (200 g/m?), la cual fue sometida a un
proceso de secado a 100 °C por 4 h y se funcionaliz6 por el
método de post-sintesis'”. El Anclaje del ligando [3-(2-
aminoetilamino)propil] trimetoxisilano y pasivacion con trie-
toximetilsilano de la superficie de SiO, fue realizado por el
método descrito en la literatura®. El solido obtenido de color
amarillo palido fue centrifugado y lavado cinco veces con
THEF, secado al vacio y etiquetado como NH,-SiO,-P.

Anclaje de compuestos de coordinacion

Los complejos de carbonilos metélicos, Cox(CO)s(PBus), y
CoCly(PPh;),, fueron sintetizados por métodos descritos en la
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Fig. 1: Esquema de funcionalizacion del soporte SiO,: Anclaje del
compuesto de coordinacion.

Complejo Heterogenizado

literatura™ y anclados en la superficie del soporte (NH,-SiO,-
P) utilizando el siguiente procedimiento: a una mezcla de
0,15 g del complejo de cobalto disuelto en THF (15% del
complejo con respecto a la cantidad en masa de soporte) se
afiadié 1,0 g del NH,- SiO,-P disuelto en 50 mL de THF. La
mezcla se mantuvo en reflujo en atmosfera inerte de argdn
por un espacio de 24 h con agitacion constante, obteniendo
como resultado final dos sélidos, los cuales fueron: color
marréon claro para el caso del complejo soportado
Coy(CO)¢(PBu3), y verde claro para el caso del complejo
soportado CoCly(PPh;),. Para finalizar, los solidos obtenidos
fueron centrifugados, lavados cinco veces con THF y secados
al vacio (figura 1).

Pruebas cataliticas

En las reacciones cataliticas exploratorias se utiliz6 un reactor
tipo Parr (10 mL), agregando 5 mg del catalizador hibrido y
1-hexeno en una relacion sustrato/catalizador 400:1, con base
en el contenido de metal segun el analisis de ICP-AES. Se
presurizoé el reactor con 1200 psi de CO/H; (relacién 1:1), por
24 horas, con agitacion vigorosa y continua a una temperatura
de 150 °C.

Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores hibridos Coy(CO)s(PBus),
(soportado) y CoCly(PPhs); (soportado)

Espectroscopia infrarroja: en la tabla 1 se observan las asigna-
ciones del espectro infrarrojo del soporte NH,-SiO,-P (figura 2
— espectro 1), donde se pueden apreciar 5 bandas, las cuales
fueron asignadas a los grupos Si-O, NH, y CH presentes'".

Tabla 1. Senales observadas en el espectro infrarrojo del soporte
NH,-Si0,-P (figura 2 — espectro 1).

Banda observada Banda reportada

(cm'l) (cm'l) Asignacion
3382 3500-3200 v(NH,)
2950 3000-2700 v(CH)
1666 1500-1400 Jo(NH)
1088 1080 v(Si0)
806 800-700 o(CH,)

En el caso de los complejos soportados (figura 2, espectros 2
y 3) se observo un desplazamiento de la banda correspondien-
te a las deformaciones simétricas de los grupos N-H presentes
en el soporte, la cual se encuentra en 1666 cm™, mientras que
para el caso de los complejos soportados se encuentran en
1658 cm™ para el caso del Coy(CO)¢(PBus),y 1656 cm™ para
el CoCl,y(PPhs),, lo cual es un indicio de la presencia de los
complejos en la superficie del soporte. Este tipo de desplaza-
miento hacia menor energia (desplazamiento batocrémico) es
tipico y se debe a la formacion del enlace metal-ligando, que
por efecto electronico produce que la fuerza del enlace N-H
disminuya'?.
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Fig. 2: Espectros Infrarrojos en pastilla de KBr de: 1) Soporte NH,-
Si0,-P; 2) Coy(CO)¢(PBus), (soportado); 3) CoCl,(PPhs), (soporta-
do).

Andlisis quimico por energia dispersiva de rayos-X (EDX)

Los resultados de los analisis se muestran en la tabla 2, donde
se observan los valores para cada elemento, apreciando la
presencia de cobalto en las muestras con complejo soportado
y ademas de cloro para el caso del complejo soportado Co-
Cl,(PPhy),.

Tabla 2. Resultados del analisis quimico elemental EDX para los
catalizadores sintetizados.

% Experimental

Soporte y catali- C N 0 Si Co I

zadores
NH,-Si0,-P 18,45 14,86 51,04 15,65 - -
Coy(CO)s(PBu;), 17,24 1540 53,69 13,35 0,30 -
CoCly(PPhs), 22,58 14,34 56,24 6,71 0,03 0,11

En Ia tabla 3 se muestran los calculos de la relacion N/Co,
(valor nominal = 100%) lo cual indica una baja concentracion
de cobalto en la superficie.

Tabla 3. Relacion N/Co para los catalizadores sintetizados.

Nominal Experimental
Co,(CO)s(PBus), 3,10 51,33
CoCl,(PPh;), 2,94 478

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las imagenes de MEB, a 2000x de magnificacion, de los
diferentes sistemas se muestran en las figuras 3-5. En todas
las micrografias no se observd una morfologia definida, te-
niendo todos los solidos una apariencia esponjosa ¢ irregular,
lo que sugiere que las muestras tienen una buena estabilidad
mecanica y no se modificaron luego de las etapas de soporte.
La formacioén de estos aglomerados es comun en sélidos que
estan constituidos por particulas muy pequeiias (en el orden
de los nan6metros), siendo el efecto de la atraccion entre estas
debido a fuerzas electrostaticas que existen entre ellas".

Fig. 5: Micrografia MEB del soporte con el complejo CoCly(PPh;),.
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Al combinar la imagen de electrones secundarios con las de
EDX, se obtuvo la distribucion superficial de cada uno de los
elementos presentes en los catalizadores mediante mapeos
para cada muestra. En estos se pudo observar la presencia de
cada uno de los elementos que constituyen cada catalizador,
destacando que en el caso del cobalto existe una distribucion
no uniforme en la superficie del soporte, tal y como se puede
observar en las figuras 6 y 7.

Fig. 6: Distribucion de los metales presentes en el soporte
para el complejo Co,(CO)s(PBus), (soportado).

Fig. 7: Distribucién de los metales presentes en el soporte
para el complejo CoCly(PPhs), (soportado).

Fisisorcion de nitrogeno (drea superficial por punto unico)

Las medidas de area superficial especifica se muestran en la
tabla 4. Se observa una disminucion del area total del soporte
al agregar los complejos de cobalto, indicando una reduccion
del area expuesta en los catalizadores preparados mediante
esta ruta de sintesis. La disminucion significativa del area
superficial se atribuye a la presencia de aglomerados de parti-
culas tal y como se puede observar en las figuras 4 y 5. Estos
catalizadores no presentan porosidad en su estructura, por lo
que el area superficial esta relacionada directamente con la
superficie externa.

Tabla 4. Medidas de area superficial especifica por punto
unico.

Area superficial

Soportes y catalizadores especifica (m*/g)

Soporte NH,-Si0O,-P 119 £10

C0,(CO)¢(PBu;), (soporta- 112+8
do)

CoCl,(PPh;), (soportado) 102+10

Espectroscopia de emision atomica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES)

Mediante esta técnica se determino la concentracion de cobal-
to presente en los catalizadores hibridos, mediante la diges-
tion acida de las muestras con acido nitrico concentrado.
Segun los resultados obtenidos (tabla 5), la concentracion del
cobalto presente en los solidos es baja con respecto al 15%
afiadido de cada complejo en el método de sintesis, corrobo-
rando los resultados obtenidos en el analisis quimico elemen-
tal obtenido por EDX (relaciones N/Co, tabla 3). Con estos
resultados es posible determinar la relacion sustra-
to/catalizador para el estudio catalitico.

Tabla 5. Resultados obtenidos mediante espectroscopia de
emision atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES).

Catalizador Concentracion % de Co en
(ppm) la muestra
COZ(CO)é(PBU3)2 32 87 3 25
(soportado) ’ )
CoCl,(PPhs),
(soportado) 9,56 0,94

Andalisis termogravimétrico (TGA)

Los resultados arrojados por las técnicas espectroscopicas
establecen la presencia de grupos funcionales especificos
luego del proceso de funcionalizacion del soporte NH,-SiO,-
P. En los andlisis termogravimétricos del soporte y los catali-
zadores hibridos sintetizados se observan pérdidas asignadas
como H,O presente en el material de partida (30-160°C) y
material organico (160 y 1000°C) en un 20% de la masa ini-
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cial, tal y como fue reportado en un trabajo anterior®. Las
temperaturas de las pérdidas son diferentes en todos los casos,
lo que sugiere que posiblemente sobre el soporte hay una
nueva especie.

Espectrometria de masas

Para los andlisis de los catalizadores hibridos se empled la
técnica de ionizacion por impacto electronico y una tempera-
tura de la punta del inyector de 300 °C. En los espectros obte-
nidos se logr6 apreciar un ion padre, ¢l cual correspondia al
ligando de anclaje y el complejo de cobalto anclado (figuras 8
y 9). A partir de éstos se pudieron elaborar los patrones de frag-
mentacion cuya relacion masa/carga correspondié a los picos
observados™. Para el catalizador hibrido de Co,(CO)«(PBus),
(soportado) se observaron pérdidas consecutivas de 28 m/z,
que corresponden a los grupos carbonilos, siendo un compor-
tamiento consistente en espectrometria de masas de los car-
bonilos metalicos. Adicionalmente se observan iones molecu-
lares que corresponden a las rupturas del enlace carbo-
no-silicio ¢ carbono—nitrogeno de la cadena alquilica perte-
neciente al ligando de anclaje y las pérdidas correspondientes
a los grupos tributilfosfinas con lo que se corrobora la presen-
cia del complejo sobre el soporte. Para el caso del catalizador
hibrido de CoCl,(PPh;), (soportado), se observaron pérdidas
de 262 m/z que corresponden a los grupos trifenilfosfina pre-
sentes en el complejo, asi como también la ruptura del enlace
carbono-silicio y la pérdida correspondiente a la cadena alqui-
lica perteneciente al ligando de anclaje.
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Fig. 9: Patron de fragmentacion propuesto para el catalizador
hibrido de cobalto CoCl,(PPhs), (soportado)

Pruebas cataliticas

Los nuevos sistemas hibridos de Co,(CO)s(PBus), y el Co-
Cly(PPhy), fueron utilizados como precursores cataliticos en
pruebas de hidroformilacion de 1-hexeno utilizando las con-
diciones indicadas en la seccion experimental. Los resultados
de las pruebas exploratorias se presentan en las tablas 6 y 7,
en donde se confirma la actividad catalitica de los catalizado-
res hibridos, mostrando buenos porcentajes de rendimiento y
selectividad hacia el aldehido lineal.

Tabla 6. Productos de hidroformilacion del 1-hexeno, usando como
catalizador el hibrido de Co,(CO)4(PBu3), (soportado).

L
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Fig. 8: Patron de fragmentacion propuesto para el catalizador
hibrido de cobalto Co,(CO)s(PBus), (soportado).

Tabla 7. Productos de hidroformilacion del 1-hexeno, usando como
catalizador el hibrido de CoCl,(PPhs), (soportado).

Producto % obtenido
1-hexeno 8,71
cis-hexeno -
trans-hexeno -
hexano 16,48
2-etilpentanal 5,81
2-metilhexanal 18,58
heptanal 48,56
heptanol 1,86
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Al comparar estos resultados, de manera preliminar, con los
complejos usados en sistemas homogéneos se aprecia un
aumento considerable en los valores de TOF para los valores
obtenidos en los sistemas hibridos luego de la optimizacion
de parametros (tabla 8) ademas de mantener su actividad
catalitica durante tres reusos'.

Tabla 8. Actividad catalitica de los catalizadores hibridos.

Catalizador TOF
Coy(CO)¢(PBus), (homogéneo) 16,2
Co,(CO)¢(PBus), (soportado) 410,2
CoCly(PPhs), (homogéneo) 0,98
CoCl,(PPhs), (soportado) 240,6

Conclusiones

Se realizo la funcionalizacion del gel de silice mediante el
empleo del ligando [3-(2-aminoetilamino)propil] trimetoxisi-
lano y su posterior pasivacion con trietoximetilsilano, ademas
de anclar los complejos de cobalto Co,(CO)s(PBu;), y Co-
Cl,(PPhs),. Los complejos sin soportar y los nuevos sistemas
hibridos se caracterizaron por espectroscopia infrarroja, mi-
croscopia electrénica de barrido (MEB), analisis por energia
dispersiva de rayos-X (EDX), fisisorcion de nitrogeno (area
superficial por punto Unico), espectroscopia de emision ato-
mica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), anali-
sis termogravimétrico (TGA) y espectrometria de masas. Las
evidencias espectroscopicas demostraron que se produjo el
anclaje de los complejos en el soporte. Los dos nuevos siste-
mas hibridos de cobalto mostraron actividad catalitica en la
reaccion de hidroformilacion de 1-hexeno con buenos valores
TOF frente a los correspondientes sistemas homogéneos.
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