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RESUMEN El propésito del presente trabajo es la preparacién de un ionémero” " con base en Molibdeno y
evaluar su actividad como catalizador de epoxidacion de olefinas como alternativa de sintesis de
catalizadores del proceso Halcon. Se sintetiza un polimero con grupos funcionales disponibles para
estabilizar el metal a partir de molibdato de sodio, la caracterizaciéon se hace por absorcién atémica,
espectroscopia LR. y X.P.S. La caracterizacion indica que efectivamente se logra estabilizar el Mo en la
matriz polimérica. La evaluacién en reaccién en fase liquida permite conversiones similares a las de un
catalizador homogéneo.

La epoxidacién selectiva de olefinas por alquil hidroperéxidos, ha adquirido gran importancia
dentro de los procesos de obtencién industrial de 6xido de propileno debido a la reciente utilizacion
del alcohol terbutilico (coproducido junto con el epéxido), como aditivo en gasolinas libres de plomo.
En el 4mbito de estos procesos, y en particular en el proceso Halcon, existen posibilidades de
innovacién tecnolégica, en lo concerniente a la heterogenizacién de catalizadores convencionales,
actualmente empleados en fase homogénea. El presente trabajo se suma a algunas tentativas que
buscan generar alternativas de preparacién de catalizadores para el proceso Halcon, sintetizando y
probando la actividad de un ionémero como catalizador de epoxidacién, el cual intenta reproducir la
estructura quimica de los complejos organo-metélicos pero suprimir las etapas de separacion y
recuperacién necesarias posibilitando su reutilizacién ciclica con eventuales repercusiones economicas
en el proceso industrial. Se describe el procedimiento de sintesis del ionémero, la caracterizacion y
la evaluacién de la actividad en reaccién en diversas condiciones.

De la caracterizacién efectuada se desprende que la heterogenizacion de catalizadores para epoxidacion
de olefinas, segin el proceso Halcon, es posible mediante la preparacién de polimeros modificados
apropiadamente. Asi mismo la evaluacién en reaccién ha tenido un resultado exitoso, alcanzando
conversiones comparables a las de un catalizador homogéneo.

*  Trabajo presentado en el XV Congreso Interamericano de Ingenieria Quimica. mayo 23 a 26 de 1993. Caracas
(Venezuela).

**  Polimeros sintéticos orgénicos que contienen hasta 10-15% mol. de iones en su estructura; 6 copolimeros con
espina dorsal tipo hidrocarburo y grupos funcionales asociados con iones tales como sodio, zine, amonio, ete,
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PROCESO

En los procesos con terbutil hidroperéxido, éste se
obtiene por oxidacion de isobutano, en fase vapor o
liquida, y luego se lleva a epoxidacién. Como
catalizadores se emplean sales organicas de
molibdeno solubles tales como acetil acetonato de
molibdeno(VI) y 2,6- piridin dicarboxilato de
molibdeno(VI). El alcohol terbutilico producido se
recupera y aprovecha como tal o bien, convertido
a isobutano, se recicla.

—— ROOH
(Preparacion hidroperéxido)

R-H+ 0O,

ROH + R-CH —CH
Nod
0

ROOH + R-CH=CH,

ANTECEDENTES DE INMOVILIZACION DE
MOLIBDENO

Entre los trabajos mas notables se citan: Kotov (4)
quien realizé una complejaciéon de molibdeno con
una resina de intercambio comercial; Sherrington
y Simpson (8) reportaron pruebas con catalizadores
obtenidos por inmovilizacién de molibdeno y

L= o
1

vanadio en un soporte poliestirénico con ligandos
amino metilpiridina hidroxipropilados. Tempesti et
al (10), trabaja la inserciéon del metal en una matriz
polimérica borénica y una resina fosforica.

Los resultados han permitido identificar
aspectos fundamentales en los que se ha insistido
posteriormente quedando aun por estudiar y
resolver fenémenos claves.

PREPARACION DEL IONOMERO

MATRIZ POLIMERICA (15)

Inicialmente se disolvieron en agua (20 ml.) la
bisacriloil piperazina (3.8848 g., 0.020 mol) y acido
N,N-Etilen diamino diacético (2.4668 g., 0.014 mol).
A esta solucién se agregé trietil amina (1.45 g.,2
ml.), el conjunto se agité manualmente hasta ho-
mogenizarlo y se dejé en reposo a la oscuridad du-
rante 24 horas a temperatura ambiente.Posterior-
mente se adicioné N-vinil pirrolidona (8.00 g.,0.0075
mol) y como iniciador 2,2-Azo-bis(2-metil propio-
nitrilo), AIBN, (0.081 g.,0.5 mmol) la celda de reacciéon
se purgoé intensivamente con nitrégeno y se mantuvo
a 50+1°C durante 24 horas mas, con agitacion
periédica. El sélido resultante se recuperé y se lavé
con agua hasta eliminar los extractables. Para
finalizar, el producto se seco a temperatura ambiente

I
OHE:GH—Q—NON—C—CH=CHE + HI;I—CHE—CH.?- :JH + 6H N

e
COOH COOH
TEMP: AMBIENTE
CH 24 b l clzouu coo
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RETICULADO
FIGURA No. 1 ESQUEMA DE REACCION PARA OBTENCION DE LA RESINA
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y bajo vacio. La resina obtenida se encuentra como
sal interna y como sal de trietil amina, de manera
que mediante contacto con acido diluido a tem-
peratura ambiente se exponen los grupos acidos.

INJERTO CON MOLIBDENO

Se dispone molibdato de sodio, Na2ZMo0O4.2H20,
acuoso, a continuacién se corrige el pH, con acido
clorhidrico, HCl. Posteriormente se agregb una
pequeiia cantidad de peréxido de hidrégeno, se
ajusta la temperatura al valor preestablecido (40
°C) y se permite la reaccién durante dos horas. Al
final se destilé6 hasta tener un pequeio volumen
recuperando la resina injertada por filtracién.
Luego se efectudé un lavado rapido con agua y
sucesivamente con dioxano, finalmente se lavé con
éter y a continuacién se secé en horno bajo vacio.

CARACTERIZACION

El contenido metalico se determiné por absorcién
atomica:

Contenido de Molibdeno: 31.6 %p = 8.630 mmol
Mo/g

ESPECTROSCOPIA INFRAROJA

Los analisis se obtuvieron en un equipo Perkin
Elmer modelo 1720 FTIR. El espectro No. 1 se
refiere a la resina preparada como base del
ionémero. Se pudo confirmar la estructura
mostrada en el esquema de reaccién presentado
inicialmente. Asi, los grupos carboxilicos presentan
picos caracteristicos en 2800-3000 cm-1 (grupo CO),
en 1650-1700 cm-1 asi como en 3400-3450 cm-1
(grupo OH). Los grupos amidicos absorben en 2800-
3400, 1630-1685 y 1280-1430 cm-1; las aminas
terciarias se confirman por los picos caracteristicos
del grupo N(CH2)3 en 3100-3500, 2790-2810, 1130-
1225, 1030-1130, ademas para el grupo CH2-N se
identifican las bandas en 2930, 2800, 1440-1470 y
para el enlace C-N 1030-1230. De otra parte, los
ciclos introducidos por la N-Vinil pirrolidona
absorben en 3400, 3200, 3100 y 1700-1750 y los
ciclos diazina aportados por la 1,4-Bisacriloil
piperazina absorben en 620-635.

El espectro No. 2 corresponde al ionémero, se
observé la aparicion de tres picos en la zona 900-
1000 que corresponden al anclaje del molibdeno,
Mo=0 que absorbe en 906 cm'! y O=Mo=0 que
absorbe cerca de 945 cm’!, el pico presente hacia
974 cm! junto con la pretuberancia en 853 cm! se
atribuyen al grupo MoO,*. Simultaneamente se

presentaron reducciones en los picos caracteristicos
de los grupos carboxilicos, grupos amina y amida,
significando que la insercién del molibdeno no solo
tiene lugar por interacciéon con los grupos acidos.
La presencia de nitrogeno conduce a la formacion
de amino complejos y amido complejos, los picos en
2300-2400 cm™! anteriormente sefialados para N-H
se reducen drasticamente y aumenta la presencia
del grupo OH posiblemente por una mayor afinidad
de solvatacién por presencia del metal.

ANALISIS XPS

El anailisis evidencidé cambios pequefios en la
energia de enlace entre el promotor y el catalizador
polimérico, descartandose la posibilidad de cambio
en el estado de oxidacién, por tanto en ambas
muestras el molibdeno se encuentra en estado de
oxidacién hexavalente. El analisis indica una
modificacién del ambiente en el que se encuentra
el metal basado en las diferencias en el despla-
zamiento del pico de energia de enlace y el
ensanchamiento de la banda. En la figura No. 3 se
muestra la regién del Mo(3d), en la que se sobrepo-
nen los picos de las muestras de ionomero (1) y
Molibdato de sodio (2) presentandose un aumento
de la energia de enlace (y por tanto la electronega-
tividad entorno del Mo) con respecto al precursor,
por lo que es posible una orientaciéon de las molé-
culas poliméricas hacia el centro metalico, creando
una atraccién electrénica con respecto al Mo.

ENSAYOS EXPERIMENTALES

Se opté por trabajar con ciclohexeno puesto que no
participa en reacciones secundarias, los resultados
son representativos, es perfectamente compatible
con el medio de reaccion y permite operar a presion
atmosférica. La reaccién se llevé a cabo en un
reactor de vidrio de doble pared, por la camara
externa circula agua proveniente de una bomba
termostatica, en todos los casos la temperatura es
de 80 °C; la agitacion se hace por dispositivo
magnético.

El medio de reaccién esta constituido por
solvente, etil benceno, el ionomero catalizador,
hidroperéoxido de terbutilo, y ciclohexeno, adicio-
nado en el instante en que se alcanza la tempera-
tura preestablecida. En algunos casos cuando se
pretende estudiar algin efecto de inhibicion se
adiciona previamente cualquiera de los productos
de reaccion: el epoxido o el alcohol terbutilico.

Se emplearon materias primas grado analitico
sin purificacién adicional.
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TABLA No. 1
MATERIAS PRIMAS PARA ENSAYOS DE EPOXIDACION SUSTANCIA

SUSTANCIA CONCENTRACION | DENSIDAD PESO
% d420 MOLECULAR
SOLVENTE:
ETILBENCENO 99 0.867 106.16
PEROXIDO:
HIDROPEROXIDO DE TERBUTILO 80 0.906 90.12
ALCOHOL:
ALCOHOL TERBUTILICO 99 0.786 £0.001 74.12
OLEFINA:
CICLOHEXENO 99 0.811 82.15
EPOXIDO:
OXIDO DE CICLOHEXENO 98 0.97 98.15
TABLA No. 2
CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA EPOXIDACION

SOLVENTE: ETILBENCENO 35 mi 282.9 mmol

PEROXIDO: HIDROPEROXIDO DE TERBUTILO,TBHP 3mi 9 mmol

CATALIZADOR: IONOMERO (MoVI) 100 mg

OLEFINA: CICLOHEXENO 2ml 19.78 mmol

TEMPERATURA 80°C+0.5°C

PRESION 1 atm

TIEMPO TOTAL DE REACCION 1 hr

La secuencia de operacién corriente incluye
introduccion del solvente e hidroperéxido, adicién
del ionémero y luego la olefina, tomandose éste
como el tiempo cero de la reaccion. Periédicamente,
se determina el contenido de ep6xido por reaccion
con acido clorhidrico y titulaciéon del exceso. Las
cantidades y condiciones para las corridas
experimentales se resumen asi:

Al momento de realizar los ensayos se observo
que la actividad catalitica del ionémero no se
manifiesta desde el comienzo, necesitando de un
tiempo de inducciéon que varia entre 15 y 30 min.
Se decidi6é retardar la introduccién de la olefina,
dando lugar al preacondicionamiento del ionémero
en TBHP. Como resultado de lo anterior se registra
actividad desde el primer muestreo. En cada caso
este preacondicionamiento in situ se mantiene
durante una hora.

ENSAYO NO. 1.

Se permite un acondicionamiento in situ del
ionomero con hidroperoxido, TBHP. Se sobrepone

el ensayo efectuado con 2,6-piridin dicarboxilato
de molibdeno (VI), PDC, catalizador industrial, en
las mismas condiciones experimentales salvo que
no se necesita preacondicionamiento en TBHP.

ENSAYO NO. 2

Este ensayo utiliza ionémero acondicionado in situ
en TBHP, se trata de establecer el efecto de
inhibicién de terbutanol, se adicionan 0.266 mol/l
del alcohol.

ENSAYO NO. 3.

En éste ensayo se trabaja con ionémero preacon-
dicionado in situ en TBHP. Se busca establecer el
efecto de inhibicidén por adicién inicial del epéxido,
para ello se adicionan 0.09 mol/l. de 6xido de
ciclohexeno.

Aunque se ha logrado la actividad del catalizador
polimérico, persiste la exigencia de preacondicionar
el ionémero en TBHP, lo cual seria inconveniente
en el momento de implementar su aplicacion en

48 Ingenieria e Investigacién



Sintesis y ensayo de un

ionomero como catalizador de epoxidacion de olefinas

100 - SO . NP TN - —
90 | ‘!‘ : N
[k MATRIZPOUMERICA |
oy’ | (i 80
‘hh“'i' el i #
70 | 1 o i -
\ L
| ;ll I
60 S ‘ I ' o
| | / IoNOMERO | Ex
50| | ¥i [ } | 50
| i .
o | | 40
| } ,
] ! - St 30
3 B
%, | 20
P ;
0 ! . =P
FIGURA No. 2
Espectro I.R.
|
, )
lonémero

{
et SN\

(2) Molibdato de Sodio

i

242.33 239.25

236.17 233.09 230.01 226.93

FIGURA No. 3
Andlisis X.PS. Region del molibdeno

Ingenieria e Investigacién 49



Sintesis y ensayo de un ionémero como catalizador de epoxidacion de olefinas

ENSAYO No.1
IONOMERO PREACONDICIONADO IN SITU
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ENSAYO No. 2
EFECTO DE INHIBICION POR TERBUTANOL
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ENSAYD No. 3
EFECTO DE INHIBICION POR EPOXIDO
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ENSAYO No. 4
IONOMERO ACTIVADO (TBHP)
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FIGURA No. 7
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produccién industrial, con el siguiente ensayo se
intenta la activacion previa a la reaccion.

ENSAYO NO. 4.

El ionémero se trata con TBHP en presencia de
etilbenceno por dos horas a 80 °C, con una relacion
14.6 mmol TBHP/mmol Mo, como un paso previo
pero independiente de la epoxidacion. Finalizado
este paso se recupera la resina por filtracion, se
lava secuencialmente con dioxano y éter y
posteriormente se seca a vacio a 40 °C. Para iniciar
la epoxidacidon se cargan el etilbenceno y el
hidroperoxido, alcanzada la temperatura se agrega
simultaneamente el catalizador y el ciclohexeno.

RESULTADOS

La reaccién catalizada con PDC alcanza un
rendimiento final de 76.1 % mientras con el
ionémero activado in situ se logra 90.2 %, sin
embargo la actividad inicial del primero es superior.

Es evidente que la presencia del alcohol
determina una sensible disminucién de la actividad
del ionémero, mientras que el efecto del epéxido es
poco notorio pues la diferencia no alcanza a superar
la precisién de las determinaciones. Con la
activacion previa del ionémero se logra registrar
actividad desde el inicio. La diferencia entre las
curvas mostradas indica que el efecto del peréxido
se pierde parcialmente con las operaciones de
separacion del ionémero.

CONCLUSIONES

La evaluacion del ionémero obtenido con base en
molibdeno presenté un resultado exitoso como
catalizador de epoxidacion, alcanzando conversio-
nes comparables a las de un catalizador homogéneo
de uso industrial.

El procedimiento de injerto logro efectivamente
la combinacion quimica del molibdeno con los
grupos funcionales de la resina. Es asi como el
analisis X.P.S. mostré desplazamientos en la
energia de enlace del molibdeno en el ionémero
respecto de su enlace en el promotor inorganico y
de igual manera los espectros I.R. indican
modificaciones en las bandas de los grupos
receptores de la matriz polimérica. Con base en
los resultados de absorcion atémica y espec-
troscopia I.R. se determiné que el molibdeno forma
quelatos con los grupos carboxilicos (compro-
metiendo al mismo tiempo el grupo amino) y con
los grupos amido.

A diferencia de los catalizadores solubles el
ionémero requiere de un tiempo de induccién
considerable antes de registrar actividad. El tiempo
de induccion corresponde a fenémenos conducentes
a la modificacion de los sitios activos, como
adsorcion del hidroperéxido. Se comprobé experi-
mentalmente que el tiempo de induccién en
reaccion se puede suprimir propiciando el contacto
ionémero- hidroperéxido antes de alimentarlo al
reactor, como paso de activacion. De igual manera
se confirmé el fuerte efecto inhibidor del alcohol y
el débil efecto del epoxido.
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