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RESUMEN

Los procesos cataliticos son cada vez mas importantes en la industria. Gran nimero de productos quimi-
cos incluyen dentro de su produccion reacciones catalizadas. La catdlisis se entiende como un proceso por el
cual se aumenta la velocidad de una reaccion quimica, debido a la participacion de una especie quimica de-
nominada catalizador. El presente trabajo recopila cinco procesos industriales en los cuales son empleados
catalizadores organometalicos en fase homogénea. Busca resaltar la importancia que tienen los complejos
organometalicos como catalizadores, para la industria de quimica fina y farmacéutica. Se detallan aspectos
mecanisticos en los que se puede ver el papel del centro metalico en las propiedades cataliticas del sistema,
asi como en la estructura del producto final.

Palabras clave: catdlisis homogénea, industria quimica, quimica organometadlica.

ABSTRACT

Catalytic processes are ever more important in the industry; many chemicals include within their pro-
duction catalyzed reactions. Catalysis is meant as a process in which the speed of a chemical reaction
is increased due to participation of a chemical species as a catalyzer. In this work we want to present to
public five industrial processes that use organometallic complex in homogeneous phase. The propose is
show the relevance of organometallic chemistry in industry, fine chemistry or pharmaceutical. Mechanistic
details show the role of metallic center in the final properties of products.

Keywords: chemical industry, homogeneous catalysis, organometallic chemistry.
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l. INTRODUCCION

En la historia de la catalisis se resaltan seis
grandes etapas, y en tres de ellas se relaciona el
empleo de catalizadores en la industria, a saber:
el nacimiento de la catalisis industrial; la catalisis
y la industria del petréleo y el auge académico y
econdmico de la catalisis [1], [2].

La catalisis industrial surge debido al aumen-
to de la poblacion y de la necesidad de produc-
tos y servicios que mejoren la calidad de vida de
las personas, esto, impulsado por la comunidad
académica e industrial, que comenz6 a traducir-
se, desde el punto de vista econdémico, en varias
aplicaciones industriales atractivas. Esta época
coincidio con lo que se llamo la segunda revolu-
cion industrial o el gran capitalismo, el cual se ca-
racterizd por el surgimiento de nuevas y mejores
técnicas de produccion. Grandes industrias sur-
gieron en torno a los productos quimicos, com-
bustibles y farmacéuticos de buena calidad, de

Temperatura (°C)

modo que los materiales y productos podrian ser
elaborados en cantidades suficientes y a un cos-
to razonable; ademas, que permitian minimizar la
formacion de subproductos, lo que trajo evidentes
ventajas econdmicas [3].

Un ejemplo de cémo la catélisis ha contribuido
al desarrollo de la sociedad, tiene que ver con los
combustibles de origen fosil. El petroleo crudo es
una mezcla de hidrocarburos que se pueden se-
parar de acuerdo con sus puntos de ebullicién,
gas natural, gasolina, querosene, aceites lubri-
cantes, grasas, ceras, asfaltos, etc. En la figura 1
se evidencian algunos de los productos derivados
del petrdleo. A las fracciones mas pesadas se les
aplica procesos cataliticos de fraccionamiento
co- “cracking” y “reformado” [4]. Ademas, se pue-
den realizar reacciones de alquilacion y polime-
rizaciones, que son sintesis quimicas mediadas
por catalizadores [5].
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Fig. 1 Productos derivados del petrdleo de acuerdo a su intervalo de destilacion
y del numero medio de dtomos de carbono [4]
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En la actualidad, la mayoria de las reservas de
fuentes de carbono, como el petrdleo, el carboén
y el gas natural, son usadas para la produccidn
de energia y solo una pequena fraccion se dis-
pone para la produccién de quimicos que em-
plea la industria.

La industria que emplea estas fuentes de car-
bono es llamada petroquimica. Adicionalmente,
es posible convertir las fuentes de carbono en
una mezcla de CO y H, (conocido como gas de
sintesis). El hidrégeno es empleado, por ejemplo,
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en la sintesis del amoniaco, en la deshidrosulfura-
cion de los crudos y en los procesos de catalisis
homogénea, asi como en los procesos de hidroge-
nacion selectiva [6]. Pero en términos de tonelaje
total, las contribuciones de los procesos por cata-
lisis homogénea en la industria son mucho meno-
res que los heterogéneos.

En la figura 2 se encuentran los principales blo-
ques de construccion basicos para obtener pro-
ductos derivados tanto por catélisis heterogénea
como por catalisis homogénea.

Gasolina y otros
Combustibles

Etileno (1,3)
y Propileno ™
Cracking

Petroleo _(1:1)
Crudo

(1.2)

Hidrodesulfuracion
v reformacion

Gas de
Reformacion Sintesis
con vapor

(1,4)

Aromaticos y
Olefinas pesadas

a)

Quimicos finos e
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Acido acetico y
Anhidrido acetico
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Oligomeros y
Polimeros de
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Alcoholes para
Plasticos y
Detergentes
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Fig. 2 Bloques de construccion bdsicos para obtener productos
derivados por (a) catdlisis heterogénea (b) catdlisis homogénea.[7]
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La figura permite tener una mejor idea de que,
aunque hay un nimero menor de operaciones que
se ejecutan por catdlisis heterogénea, las tonela-
das de estas superan ampliamente las toneladas
de producto que se obtienen por via homogénea,
aunque esta ultima posea un mayor nimero de

operacion, principalmente en la obtencion de in-
termediarios, en productos de la quimica finay en
productos farmacéuticos, entre otros [7]. Algunos
de los productos obtenidos por catalisis homogé-
nea se presentan en la tabla 1.

TABLAI

ALcuNos CompPUESTOS INDUSTRIALES OBTENIDOS POR CATALISIS HOMOGENEA. [7]

Estructura Quimica Nombre y Uso Proceso Industrial

L-DOPA

del Parkinson.

NAPROXENO

Medicamento empleado
en el tratamiento

Medicamento anti-inflamatorio.

Hidrogenacion asimétrica.

Hidroformilacion asimétrica.

- H E'%E'r\gfnﬁe Isomerizacion asimétrica.
/E\
/O
=
IBUPROFENO o
OH Medicamento analgésico. Garbonilacion

R-GLICIDOL

;

cardiacos.

Intermediario en la produccion
del herbicida Prosulfuron.

Reaccion de Heck
(acoplamiento C-C).

Componente de medicamentos o
empleados en tratamientos Epoxidacion asimétrica.
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Il. EvaLuacion pE ALgunos PrRocesos aue MUESTRAN
EL EmPLEO DE CATALIZADORES HOMOGENEOS
EN LA INpusTRIA Quimica

A continuacion, se revisaran algunos procesos
que evidencian el empleo de catalizadores homo-
géneos con el propésito de ilustrar su importancia
en la industria y dar a conocer coémo actuan.

A. Sintesis de &acido acético

La sintesis de acido acético se realiza por el
proceso de carbonilacién del metanol (Ec.1). La
reaccion puede ser extendida a la carbonilacion
de acetato de metilo a anhidrido acético (Ec.2)
(método desarrollado por Eastman Kodak), de
propino a metacrilato de metilo (comercializa-
do por la Shell) y de cloruro de benzoilo a acido
fenilacético (carbonilacion de Montedison). La
compafia Hoechst reporté un nuevo proceso de
carbonilacion para la sintesis de Ibuprofeno [8].

CH,OH + CO — CH,CO,H
AH = -136.6 kJ/mol (Ec. 1)

CH,CO,CH, + CO — (CH,C0O),0
AH = -94.0 kJ/mol (Ec. 2)

La obtencidén de acido acético por carbonila-
cion del metanol es actualmente realizada por
las companfias BASF y Monsanto, pero el subpro-
ducto principal en cada una es diferente. El pri-
mero es un proceso en fase liquida tipo Fischer—
Tropsch que conduce a la formacion de alquil
acetatos, metano, etc. El proceso Monsanto es
una reaccion tipo gas de agua “water-gas shift”
[9]; una comparacion mas detallada se presenta
en la tabla 2.

TABLA Il
CoMPARACION DEL PROCESO INDUSTRIAL DE CARBONILACION
POR MonsanTO VERsUs BasF. [7]

Parametro BASF Monsanto
Concentracion 10" mol/L 10 mol/L
del metal. de Cobaltow de Rodio
Temperatura B
(°C) 230 180-190
Presion (atm).  500-700 30-40
Selectividad
(%) Metanol. %0 >99
Selectividad
CH,, acetato de

Subproductos  glicol, hidrocarburos ' CO,, H,
oxigenados.
Aumenta

Efecto : .

C la cantidad Ninguno
del hidrogeno. de sub-productos.
Promotor CH,/  Esencial Esencial

1) Ciclo catalitico del proceso Monsanto. En
la figura 3 se presenta el ciclo catalitico del proce-
so Monsanto. En este se pueden emplear varias
sales de Rh como pre-catalizadores en presencia
de I, y CO. En el ciclo se incluyen las reacciones
de adicion-oxidativa (2), (3) y de eliminacion re-
ductiva (4) y (1) (Figura 3a).

Tanto (1) como (3) son complejos de 16 elec-
trones, mientras que (2) y (4) son complejos de
18 electrones. La estequiometria global de la re-
accion es 4:1, metanol: CO. El yoduro de acetilo
es el producto del primer ciclo catalitico el cual es
hidrolizado por el agua generada por la reaccion
del metanol con HI (figura 3b).

99



56

*ess®  Revista Especializada en Ingenieria

Universidad Naciona

Abierta y a Distancia
CH,l

SRy M @
v Nco @

|
|/|\co ‘/

(a)

Y

CH,OH CH,COH

CH,COI

®)
Fig. 3 Ciclo catalitico proceso Monsanto. [7]

En este ciclo, el paso que determina la veloci-
dad de la reaccion es la adicion oxidativa CH,| a
(1), la cual sigue un mecanismo tipo S 2, ya que
la carga negativa en (1) aumenta su nucledfilici-
dad y reactividad hacia el CH,|; lo anterior ha sido
determinado por espectroscopia de IR in situ.

2) Ciclo catalitico del proceso BASF. En la
figura 4 y en las ecuaciones 3 (Ec.3) y 5 (Ec.5)
se presenta el ciclo catalitico del proceso BASF.
El anidn tetracarbonilo de cobalto (6) se forma a
partir del yoduro de cobalto a través de las reac-
ciones (Ec.3) y (Ec.5).

2Col, + 2H,0 +10CO — Co,(CO), + 4HI + 2CO,
(Ec.3)

Co,(CO), + H,0 + CO — 2HCo(CO), + CO,
(Ec.4)

3Co,(CO),+ 2n MeOH — 2(Co(MeOH) )*
+4Co(CO), + CO,
(Ec.5)

(H,C) CO(C0}4

00(00}4 (H,CCO)Co(CO),

CH,CO

(H,CCO)Co(CO),

Fig. 4 Ciclo catalitico proceso BASF. [7]

El ataque nucloefilico de (6) sobre CH,I pro-
duce (5) y I, y la conversion de (5) en (7) es un
ejemplo de una insercion de un carbonilo a un
enlace metal - alquilo. Otro grupo CO se adiciona
sobre la especie de 16 electrones (7) para dar (8),
la cual a su vez reacciona con | para eliminar yo-
duro de acetilo.

Al comparar los dos ciclos se encuentra una
gran diferencia entre ellos. Los pasos de adicion
oxidativa y de eliminacion reductiva no hacen
parte del ciclo con Cobalto, mientras que, para
el ciclo con Rodio, estos pasos desempefian un
papel fundamental. Para el proceso con Cobalto
son fundamentales la presién de CO y la concen-
tracién de metanol.

B. Reacciones de hidrogenacion en la sinte-
sis de L-DOPA [10].

Antes de avanzar en el mundo de la catalisis asi-
métrica, se deben estudiar las generalidades del
proceso de hidrogenacion de dobles enlaces. La
adicion de hidrogeno (H,) a un grupo C=C genera
una saturacion del enlace, lo cual requiere de la
activacion del H,, y para ello existen tres vias:

¢ Adicion oxidativa.
¢ Activacion heterolitica.
¢ Activaciéon homolitica.
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La adicion oxidativa es la via mas empleada en
catalisis homogénea siendo el catalizador de Wi-
Ikinson el mejor ejemplo. El ciclo catalitico idea-
lizado de esta via se muestra en la figura 5. En
este, la adicion de H, da un dihidruro que guia a
la labilizacion de un ligando PPh3 (efecto trans)
para generar un sitio en el cual se enlaza el do-
ble enlace [10]. El alqueno forma un intermediario
alquilo el cual es irreversiblemente atrapado por
eliminacidn reductiva con el segundo hidruro para
dar un alcano.

L L L =

L
H H
et H L
Ireversible o —||Qh/—/_
- /|
L

L

Fig. 5 Ciclo catalitico para reaccion de
hidrogenacion con Catalizador de Wilkinson. [10]

La reversibilidad de la reaccion hace que la adi-
cion oxidativa de H, al d® RhCIL, tri-coordinado
genere el d° RhH,CIL, penta-coordinado lo cual
hace que esta reaccion sea mas rapida que la
eliminacion reductiva. La Figura 5 corresponde
al mecanismo hidruro en el cual el H, se adicio-
na antes a la olefina. Algunas veces la olefina se
adiciona primero y este camino se conoce como
mecanismo olefinico, como en el caso del catali-
zador [Rh(dpe)(MeOH),]BF, [10].

1) Efecto director. El catalizador de iridio, mos-
trado en la Figura 6a, permite explicar un fenéme-
no que es muy util en las aplicaciones de sintesis
organica. Cuando el H, se adiciona en una de las
caras del sustrato, hay un grupo coordinante (ej.,
—OH, -COMe, —OMe) en una fase (Figura 6b), en
la que la carga neta positiva la provee un metal
lo suficientemente duro que permite el enlace al
grupo director y, como en el caso de IrL,* que es
un fragmento de 12 electrones, tenga aun sitios
vacantes que permitan el enlace tanto con el H,

Universidad Naciona
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como con el alqueno para dar el intermediario A.
De los cuatro posibles isdmeros geométricos de
cetona saturada, solo uno se formay el H, sufre
una adicion cis al grupo director.

| H, | \

(cod)Ir(PCy3)py*

>

Fig. 6 (a) Catalizador de Ir.
(b) Efecto director en una fase. [10]

2) Catalisis asimétrica. Cualquier alqueno tie-
ne la propiedad de ser proquiral, lo que significa
que las dos caras del doble enlace son diferentes
y por ello si el H2 se adiciona por una de las caras
se forma uno de los enantiémeros, y si se adicio-
na por la otra se formara el otro enantiomero; esto
se puede apreciar en la figura 7. Es por esto, que
en las reacciones de hidrogenacion se puede ha-
cer sintesis asimétrica, la cual es muy importante
en la fabricacion de farmacos.

R R
R>. —£L H, H>_ __CH, + H..\-_C
R’ R,e‘;—‘ R'/

Fig. 7 Proquiralidad en los alquenos. [10]

[11] desarrollaron los catalizadores tipo “RhL,*",
los cuales tienen una alta aplicabilidad en catali-
sis asimétrica. Para la hidrogenacién asimétrica,

of
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se obtiene un exceso enantiomérico 95-99 %
[e.e. = 100 x (cantidad del isémero principal —
cantidad del isémero en menor proporcion) / to-
tal de ambos isémeros]. Un ejemplo de ello se
muestra en la figura 8, en la que el primero de los
alquenos puede sufrir induccién asimétrica y el
segundo, no [10].

o} o]

-~

(o]
Fig. 8 Induccidn asimétrica diferente en alquenos.
En el alqueno de la izquierda (presencia del

grupo Ph) es posible inducir mientras que
en el de la derecha no es posible. [10]

Una de las mejores formas de tener catalizado-
res quirales es emplear ligandos como el BINAP
2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’binaftilo) [12], (Figura 9).
Este ligando tiene un eje de simetria C, lo cual se-
ria comparable a un tornillo helicoidal, que puede,
por supuesto, ir hacia la derecha o a la izquierda
(Figura 9b).

FPh2

a)

Fig. 9 (a) Ligando BINAP. (b). Catalizador quiral
con ligandos BINAP. [10]

3) Primera sintesis industrial por catali-
sis asimétrica asimétrica [13]. Partiendo de un
sustrato tipo precursor enamida de o-aminoaci-
dos, [14] desarrollé una sintesis industrial de la
L-DOPA, farmaco empleado en el tratamiento del
Parkinson. [15] de la compafia Monsanto descu-
brieron que un complejo catiénico de rodio con
ligandos DiPAMP (Etano-1,2-diilbis[(2-metoxifenil)
fenil fosfano]): [Rh(R,R)-DiPAMP)COD]*BF,, ca-
taliza la reaccion de hidrogenacion con una alta
enantio-selectividad y una posterior hidrélisis aci-
da genera la L-DOPA, lo cual se observa en la fi-
gura 10. El proceso Monsanto opera desde 1974 y
contribuy6 con el avance de la catalisis asimétrica.

[Rn(RA}-DIPAMPICODI'BF} 400

L A
tH ————————— /
AcO NHAC 100% AD H NHAc

O -
3= @ o

(RANDIPAMP
Fig. 10 Sintesis Monsanto de L-DOPA usando
catdlisis asimétrica [16]

C. Reacciones de acoplamiento [17]

Los complejos organometalicos empleados
como catalizadores homogéneos han permitido
la formacion de enlaces tipo carbono—carbono o
carbono—heteroatomo, los cuales son los que se
buscan en la sintesis organica. De alli que estas
reacciones sean ampliamente empleadas en la
industria; se conocen como reacciones de aco-
plamiento y los trabajos pioneros corresponden a
Tsuji y Trost [18]

Las reacciones son catalizadas por complejos
de Paladio y generalmente involucran la reduc-
cion inicial del Pd(ll) a Pd(0), seguida por una
adicion oxidativa del R-X para generar un inter-
mediario R-Pd(ll), en donde R corresponde a un
grupo alquilo. Entre ellas se resaltan:
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1) Reaccion Tsuji-Trost. En esta reaccién, un
acetato de alilo es adicionado oxidativamente al
catalizador de Pd (0) para dar el complejo m-alilo,
el cual sufre un ataque nucleofilico por parte del
carbanion generado por la desprotonacion de un
metileno activado y esto genera el producto aco-
plado. En la figura 11 se evidencia este proceso.

Pd catalizador

R-OAc * CH,E, ——=  R-CHE, * [BHIOAC
Base (B)
Acetato de Metileno (E=C OOMe)
alilo activado

Fig. 11 Reaccion Tsuji-Trost

2) Reaccion Mizoroki—Heck. En esta reaccion
las especies Pd-R sufren una insercion con el al-
qgueno y seguidamente se da una eliminacion que
genera el producto. Una base, como NaOAc, es
necesaria para reciclar el paladio por remocién
de HX [19]. La reaccién general se observa en la
figura 12 mientras que el mecanismo se muestra
en la figura 13.

R

Pd catalizador
- t —_— —_— Y— +
R-X AN Base (B) (BHX
Haluro de arilo R R’

0 vinilo
Alqueno

Fig. 12 Reaccion Mizoroki-Heck

R-X

Adicion
oxidativa

R
L .

Fig. 13 Mecanismo de la reaccion
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Mizoroki-Heck. [17]

Existen otras tres reacciones de acoplamiento:
Miyaura-Suzuki, Stille y la aminacién Buchwald-
Hartwig, en las que la adicién oxidativa de R-X
sucede, pero el grupo aniénico X es reemplazado
por un grupo nucleofilico proveniente del sustrato,
ya sea un grupo arilo o un grupo NR,. En el dltimo
paso, la eliminacidn reductiva genera el producto.
En la figura 14 se observan las reacciones gene-
rales citadas en [17].

Reaccién de Miyaura-5 usuki
Pd catalzador
R-X + ArB{OH), R-Ar + XB(OH),
Acoplamiento de Stille
P catalizador
R-X + ArSnR’, R-Ar + XSnR,
Aminacion de Buchwald-Hartwig
P catalizador
ArX + R ,NH ArNR, + [HNR X

R-X = Haluro de alilo o vinilo
Ar-X = Haluro de arilo

Fig. 14 Reacciones de acoplamiento

El mecanismo de reaccion se muestra en la fi-
gura 15. En esta aparecen los pasos principales
propuestos para estas reacciones en los que los
estados de oxidacion para el Pd son generalmen-
te Pd(0)/(Il), aunque son posibles Pd(I)/(IV).

LPd
Nu-R

Eliminacion Adicién
reductiva oxidativa
R
R
LPd<_ LPa_ y
Nu
Sustitucion
E-X Nu-E

Fig. 15 Mecanismo para reacciones
de acoplamiento. [17]
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D. Reacciones de oxidacion: [20]

Los compuestos del tipo dérgano-cobre cum-
plen un papel importante en las transformaciones
sintéticas organicas empleando sales simples de
cobre I, principalmente en reacciones de oxida-
cion. El ejemplo mas sobresaliente es la oxida-
cion de alquenos, proceso Wacker, en el que las
sales de cobre intervienen en la reoxidacion in
situ del Pd (Il) con oxigeno molecular. Otra apli-
cacion industrial es la oxicloracion de etileno para
producir 1,2-dicloroetano (los catalizadores son
complejos organometalicos basados en cloruros
mixtos: cuproso y cuprico) [21].

Un ejemplo industrial de este tipo de reacciones
es la obtencion de ciclohexanona por oxidacion
del ciclohexano. La ciclohexanona es el reactivo
de partida para la produccion de acido adipico y
caprolactama que son compuestos empleados
en la sintesis del nailon 6,6 y 6, respectivamente.
También se ha reportado un sistema mas activo
para la oxidacién del ciclohexano. La reaccion de
la trietanolamina con Cu(NQO,), en presencia de
NaOH vy diferentes tipos de carboxilatos aroma-
ticos mas NaN, o NaBF, generan una familia de
complejos multinucleares de cobre con diferentes
caracteristicas estructurales (Figuras 16a y 16b).
Estos complejos muestran una excelente activi-
dad empleando acetonitrilo como solvente y H,0,
como agente oxidante [20]

O H

Wy 0 /
[ \l S~y 0

o
SO
.

/’—"

[\
N/
ll‘lv'r_‘_““‘-
\.
oé/
e
(%

o

Fig. 16 Complejos multinucleares de Cu
para la oxidacion de ciclohexano. [20]

Otra reaccion de oxidacion importante en la
industria es la oxidacion de sulfuros. Los sulfu-
ros estan presentes en los efluentes de los pro-
cesos en la industria de curtiembres de cueros
vacunos, siendo un problema grave de contami-
nacion vy, por ello, el interés en oxidarlos total-
mente a SO,. Por otro lado, la oxidacion selecti-
va de estos sulfuros permite obtener sulféxidos
y sulfonas que son de importancia en el ambito
farmacolégico, como es el caso de la dapsona
(4,4 -diaminofenil sulfona), un poderoso antibid-
tico contra la malaria [22].

La figura 17 muestra la oxidacion del metil-fe-
nil-sulfuro con H,O,, en la cual se adiciona un co-
catalizador, Tempo (1-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperi-
dina). En esta reaccion solo se generan trazas de
la sulfona.

s Il L2
~ TEMPO ™~ S<\
HIOI *

Fig. 17 Complejos de Cu para la oxidacion
de sulfuros aromadticos. [20]

La oxidacion de aminas permite la obtencién
de iminas (C=N) y nitrilos (CN), sustancias de
gran importancia por constituirse en intermedia-
rios de sintesis en la produccion de farmacos y
otros productos de quimica fina, como es el caso
de la produccién de compuestos N-heterocicli-
cos, tales como, los alcaloides que se emplean
como farmacos en el tratamiento de enfermeda-
des mentales y los analgésicos [23]. Un ejem-
plo de catalizador utilizado en estas reacciones
corresponde a complejos trinucleares y dinuclea-
res que emplean el ligando selenobifenol HLSe
HLSe [17] (Figura 18).
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Fig. 18 Complejos de tri- y dinucleares de Cu
para la oxidacion de aminas. [20]

Cuando se emplea benzilamina como sustrato,
solo se obtiene benzilidienbenzilamina, la base
de Schiff producto de la condensacion del ben-
zaldehido y la benzilamina. Productos similares
tipo base de Schiff son observados con o-fenil-
benzilamina y ciclohexilamina. El mecanismo
puede verse en la figura 19.
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Fig. 19 Mecanismo catalitico para la oxidacion
de bencilamina empleando complejos
de dinucleares de Cu. [20]
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E. Polimerizaciones

Uno de los descubrimientos mas importantes
en la quimica con implicaciones en la industria
quimica en el ultimo siglo es el desarrollo de los
catalizadores Ziegler-Natta empleados en la poli-
merizacion de olefinas. Los catalizadores tienen
como base al tetracloruro de titanio (TiCl4) y al
cloruro de dietilaluminio [(C,H,),AICI] como co-
catalizador para la polimerizacion de etileno y la
respectiva obtencion de polietileno de alta densi-
dad HDPE (por sus siglas en inglés High Density
Poly-Ethylene).

Teniendo en cuenta la solubilidad del cataliza-
dor Ziegler-Natta este puede ser categorizado en:

1) Heterogéneos: predominan en el sector
industrial y estan basados en compuestos de
titanio (o vanadio). Se usa en combinacion con
compuestos de érgano-aluminio como el tri-etila-
luminio (TEA=AI(C,H,),) como co-catalizadores.

2) Homogéneos: estos se basan en comple-
jos de Ti, Zr o Hf. Se usan en combinacién con
un rango de diferentes compuestos de drgano-
aluminio como co-catalizadores conocidos como
metalloceno/metilaluminoxano (MAQO) con ligan-
dos multi-dentados de oxigeno y nitrdgeno [24].

El polietileno —PE- es el polimero mas popular
y mas ampliamente empleado. Su formacion se
da por la polimerizacién del etileno (mondmero) a
través de una reaccién de insercién. A pesar de la
sencillez de su estructura, su fabricacion es bas-
tante compleja pues este posee una alta veloci-
dad de cristalizacién y una gran flexibilidad. Estas
propiedades dependen de las diferentes formas
en que pueda obtenerse el PE. En general, el PE
de baja densidad LDPE (por sus siglas en inglés
Low Density Poly-Ethylene) es preparado con ca-
talizadores tipo Ziegler-Natta y el HDPE con ayu-
da de catalizadores del tipo metalocenos.

La figura 20 representa el mecanismo para la
polimerizacién de olefinas. El tratamiento de una
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solucién de tolueno y di cloruro de zirconoceno
(ZrCp,Cl,) (Figura 20) (1) con MAO (metilalumi-
noxano) resulta en una rapida reaccion de inter-
cambio, la cual genera el complejo mono-metil
Cp,ZrCH.CI (2). EI Cp, se refiere al ciclopentadie-
nilo. El exceso de MAO guia a la generacién de
Cp,ZrMe, (4) y a las especies par-ion [Cp,ZrCH,]*
(5) junto con su contra-ion [X-Al(Me)O-] - donde X
= Cl, Me. El cation Cp,ZrCH* (5) en presencia del
complejo 11 (6) genera el producto de insercion (7)
(n = 1). La reaccién continua con una insercion
paso a paso de etileno que produce el comple-
jo catiénico alquil-zirconoceno (7) (n = 2, 3... n).
La X-eliminacion genera una cadena polimérica
impar con un enlace doble C=C (8). El hidruro ca-
tiénico zirconoceno (9) comienza la reaccion de
polimerizacion que es catalizada por un catién zir-
conoceno para dar una cadena polimérica impar
(10) [25].
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[c &% H Q i Q [ )
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Fig. 20 Mecanismo catalitico propuesto
para la polimerizacion de C2H4 con catalizadores
Ziegler-Natta homogéneos tipo ZrCp2CI2/MAO
(Cp = ciclopentadienil; Zr = zirconio;
MAO = metilalumoxano). [25]

A diferencia del etileno, el propileno es un mo-
noémero asimétrico, y por ello, el poli-propileno
puede ser producido con diferentes configuracio-
nes estereoquimicas, como, por ejemplo: isotacti-
co, sindiotactico, atactico, etc [26]. En la figura 21
se observan algunas de estas configuraciones.

CH

xuiol—~ tactico tiene una estructura mas ordenada y, por

ISOBLOQUE

ATACTICO

Fig. 21 Representacion bidimensional
del polipropileno (PP) con diferentes
orientaciones del grupo metilo.

Desde un punto de vista comercial, el PP iso-

tanto, mayor punto de fusién y mayor cristalinidad,
en comparacién con las formas atactica o sindio-
tactica. Lo mas importante es que la estructura del
PP depende del tipo de metal en el catalizador.

En presencia de catalizadores homogéneos tipo
metallocenos, la insercion primaria al hidruro me-
talico produce el PP n-propil iniciado PP [24], como
se aprecia en la siguiente reaccion (Figura 22).

2N 2\
CpM*H ——= szM'/\| Tz CPzM'/m
1,2 1,2

Fig. 22 Reaccion de insercion primaria. [24]

En presencia de catalizadores homogéneos a
base de hierro, las especies metal-metil son res-
ponsables de la formacion de grupos terminales
isobutilo y por ello se da un inusual mecanismo
de insercion secundaria que se muestra en la si-
guiente reaccion de la figura 23, [24].



Publicaciones e Investigacion « ISSN: 1900-6608 « Volumen 9-2015 U

7\ 7\
LnFet-H —— LnFe’ —» LnFe?
1,2 2,1

Fig. 23 Reaccidn de insercion primaria. [24]

I1l. ConcLUSIONES

Existe una amplia aplicabilidad industrial de los
catalizadores homogéneos, a pesar de que mu-
chos de los catalizadores empleados en la indus-
tria son heterogéneos. A pesar de esto, los com-
plejos organometalicos han permitido ampliar el
espectro de sintesis y la aplicabilidad de los pro-
ductos por obtener, en particular en el area de la
quimica farmacéutica y de la quimica fina como
se evidencio a lo largo del escrito.

Por otro lado, de la evaluacién de los cinco pro-
cesos abordados en este escrito, se evidencia la
importancia de los catalizadores homogéneos en
sectores como la quimica fina, la industria farma-
céutica y la industria pesada. Como se demostro,
la importancia de los complejos organometalicos
como catalizadores definen en si los procesos y
la direccionalidad de los productos de reaccion,
asi como la eficiencia de esta.
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