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Resumen

En d presente trabajo se muestran | osestudios cuantitativos de la catilisis homogénea de
lareaceién de desplazamiento del gas de aguapor soluciones deRez(CO)10 en medio acuoso de
piridina u otras piridinas sustituidas, 2/8, v/v,[ Re]=10mM, P(CO) = 0,9 atmy T = 100°C. Lcs
resultados de estos experimentos mosiraron d siguiente or den de reactividad, expresadas
como la frecuencia de conversién de |a produccion de hidrogeno, definida coma moles de
Hz/mol de Re/Dia: 4-picolina{9,5} > piridina{6,8} > 2-picaha(1.0}.

Palabrasclave: Decacarbonilo de renio; mondxido de carbono; reaccién de desplaza-

miento del gas de agua.

Homogeneous catalysis of the water gas shift reaction
by rhenjium carbonyl complexes

Abstract

Described in the present work are homogeneous catalytic studies of the water gas shift
reaction by solutions of Re2(CO)10 in aqueous pyridine or dther substituted pyridine solutions,
2/8, v/v, [Re]l = 10 mM, P(CO) = 0.9 atm and T = 100°C. The results from these experiments
showed the following order of reactivity, expressed as turmover frequencies Of hydrogen
production, defined as moles d Hz/mol of Re/Day: 4-pieoline{9.5} > pyridine(6.8] >
2-picoline{1.0}.

Key words: Carbon monoxide: decacarbonylrhenium; water gas shift reaction.

Introduccion ejemplo, COMO fuentede hidrogeno a partic
La reaccion de desplazamiento del gas de ma_‘tegales carbémcgg YH 001'1101 métc[da
. ugtar i6 en el gas sin-
de agua (RDGA, CO + H,0 =——= CO,+Hy),  Paradusiariarelacion CO/H,en elga
es uno delos procesos Masimportantes des- D
de el punto de vista industrial en |a utiliza- Estudios previos mglizados en nues-
cion dd monéxido de carbono (1.2). Por tros y en otros laboratorios han mostrado
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que la RDGA es catalizada por diversos com-
plejos metalicos en solucion homogeénea y
bajo diversas condiciones (3-10). Nuestro
interés en el estudio de las propiedades qui-
micas de complejos carbonilos de renio
(11.12) y en la catalisis de la RDGA por ami-
no carbonilos de otros metales de transicion
(8.9,13) nos ha conducido al estudio de las
propiedades cataliticas del complejo carbo-
nilo de renio Re,(CO),, disuelto en solucio

nes acuosas de aminas.

En este trabajo se presentan los estu-
dios cuantitativos de la catalisis homogénea
de la RDGA por soluciones de Re,(CO),, di-
suelto en medio acuoso de aminas (amina =
4-picolina, 2-picolina o piridina) a la P(CO) =
0,9 atm, laT = 100°C y la [Re] = 10 mM, asi
como también la influencia de la naturaleza
de la amina sobre la actividad catalitica.

Materiales y Método

La piridina y las metilpiridinas (4-pico-
lina y 2-picolina) fueron suministradas por
Aldrich y destiladas en KOH sélido antes de
su utilizacion.

El decacarbonilo de direnio (Re,(CO),,)
fue preparado disolviendo 4,96 g de perre-
nato de amonio (ReO,NH,) en 150 ml de to-
lueno recientemente destilado. La mezcla se
coloco en un reactor Parr de 300 ml, se pre-
surizo con CO a 90 atm y se calento a 290°C
por 40 h. La solucién amarilla resultante se
filtro y se concentro en un Rotavapor al va-
cio, formandose un precipitado blanco el
cual se filtro y se lavo con n-pentano frio. El
rendimiento fue de 60%. El sélido blanco de
decacarbonilo de renio resultante es estable
al aire y a la luz (14).

Las mezclas de gases He/H,
(91,4/8,6%, v/v), CO/CH, (94/6%, v/v),
CO/CH,/CO,/H, (84,8/5,1/5,3/4,8%,
v/v), Hyy CO fueron suministradas por BOC
de Venezuela y utilizadas tal como se reci-
bieron. El agua fue doblemente destilada.

Los analisis de las muestras gaseosas
de las corridas cataliticas se llevaron a cabo

en un cromatografo de gases Hewlett

Packard 5890 Series Il provisto de detector
de conductividad térmica y de una columna
de 2 m x 0,6 cm rellena de Carbosieve B, de
80 - 100 mesh. La temperatura de la colum-
na fue programada desde 60 a 175°C
(11°C/min) con una velocidad de flujo de 50
em®/min utilizando la mezcla de He/H,
como gas de transporte. Las diversas mues-
tras gaseosas de composicion
CO/CH,/CO,/H, y CO/CH, fueron emplea-
das en la calibracion de todos los experi-
mentos. Los analisis revelaron concordan-
cias y reproductibilidades dentro del mar-
gen de £10%.

Los estudios de las actividades cataliti-
cas fueron realizados de forma similar a la
descrita en la Ref. (9). Las soluciones catali-
ticas fueron preparadas disolviendo una
muestra solida de Re,(CO),, (0,0326 g, 0.10
mmol) en 10 ml de una mezcla de ami-
na/agua, 8/2, v/v, en un reactor de vidrio
de 200 ml de capacidad dando lugar a la for-
macion de soluciones incoloras. El reactor
se conecta, a través de una union del tipo
aro-sellos “O", a un “Rotofluidor” de Teflon
de dos vias el cual a su vez se conecta a una
linea de vacio. La solucion fue congelada con
nitrogeno liquido, desgasificada al someter-
la al vacio y finalmente descongelada por ca-
lentamiento hasta alcanzar la temperatura
ambiente. Este ciclo fue repetido otras dos
veces. Elreactor con su contenido fue carga-
do con la mezcla gaseosa CO/CH, a la pre-
sion de 0,7 atm a 25°C (equivalente a 0,9
atm a 100°C) y parcialmente sumergido en
un bano de glicerina, termostatado y con
sistema de circulacion. La temperatura de
100°C fue mantenida, con un margen de
=1°C, por la agitacion continua, tanto del
bano de glicerina como de la mezcla de reac-
cion. Después de 7 horas de calentamiento
la solucion alcanza una coloracion amarillo
oscuro.

Diversas muestras gaseosas compues-
tas por los gases de alimentacion (CO y CH,)
y los productos (CO, y H,) fueron sustraidas
del reactor (a la temperatura del bano de gli-
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Figura 1. Gréfica de la produccion total de hi-
drégeno en funcion del tiempo para
0,1 milimol de Re,(CO),; en 10 ml de
amina/agua, 8/2, v/v, P(CO) = 0,9
atmy T = 100°C.

cerina) al dejar expandir la fase gaseosa ca-
liente en el tubo “T" de la linea de vacio. Las
muestras gaseosas fueron tomadas utili-
zando jeringuillas de precision provistas de
cierre hermético suministradas por Preci-
sion Sampling Corporation. Previamente se
conecto el reactor a la linea de vacio a traves
del tubo “T", luego se hizo el vacio en toda la
conexion (manteniendo cerrada la llave de
Teflon del reactor) y después se cerro la llave
de vidrio colocada en la parte superior del
tubo “T". De esta forma la seccion inferior de
este tubo quedé purgada y aislada. Las
muestras gaseosas (1 cm3] fueron obtenidas
a traveés de la introduccion de las jeringas al
tapon de goma del tubo “T".

La siguiente relacion fue utilizada con
la finalidad de obtener los moles de H,/CO,
producidos y CO no consumidos,

balon
Nx

s NCH4ha1i)n [Nxmuestm/NCH4n1uestra]
(1]
X = H,, CO o0 CO,

donde N representa el numero de moles de
cada gas en el tiempo “t” en el balon o en la je-

ringa. El numero de moles de cada gas en la
jerirlga (Nxmuvsu—a V NCH_;mucslnl] fue (lCtCITI’]_i-
nado mediante las curvas de calibraciéon (mi-
cromoles del gas vs area de los picos) previa-
mente elaboradas. El numero de moles de
CH, en el balon [NCqua]"“] y los moles inicia-
les de CO en el tiempo t = O (antes del calen-
tamiento de la solucion) fueron calculados
por el conocimiento del volumen del balon, el
volumen de la solucion, la presion inicial de
CH, y CO, la temperatura, la composicion de
la mezcla gaseosa y la Ley de los Gases Idea-
les.

El numero de moles de CO consumido
fue calculado empleando la siguiente ecua-
cion:

Ncn 5 [Nco}:=u = {Nc-.o): (2]

Las Frecuencias de Conversion para
un componente gaseoso en particular,
FC(gas), son definidas como el numero de
moles del gas formado o consumido dividido
por el nimero de moles del complejo metali-
co por 24 horas. Los valores de las Frecuen-
cias de Conversion fueron reproducibles en
un 10%, para una serie de corridas cataliti-
cas donde menos del 10% de CO fue consu-
mido.

Resultados y Discusion

Las corridas cataliticas fueron condu-
cidas bajo la P(CO) =0.9 atm y T = 100°C con
la finalidad de realizar comparaciones con
otros sistemas cataliticos homogéneos en
los cuales fueron utilizadas estas condicio-
nes como las estandares (6).

En la Figura 1 se presenta la grafica de
la produccion total de H, en funcion del
tiempo para estos sistemas. La linealidad de
esta grafica indica que las FC(H,)/Dia son
constantes para las soluciones cataliticas
envejecidas. Estos resultados experimenta-
les también muestran una influencia de la
naturaleza de la amina sobre la actividad ca-
talitica.
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Tabla 1
Actividades cataliticas de la RDGA por Re2(CO)1p en solucién acuosa de aminas®

Amina

@

N

piridina

O

N~ "CH,
2-picolina

CH;,

@

4—pict’ﬂina

P(CO) =09 atm, T = 100°C, [Re] = 10 mM, 10 ml de solucién de amina/agua, 8/2, v/v.

TF(Hz)/Dia®

6.8

1.0

9,6

"De la referencia 15.

‘FC(H2)/Dia = moles de hidrogeno producido (mol de Rex24 h) .

Las actividades cataliticas, definidas
en términos de Frecuencias de Conversion
de hidrogeno, se muestran en la Tabla 1.

La actividad catalitica decrece desde la
4-picolina hasta la 2-picolina posiblemente
por influencia de las propiedades electroni-
casy estéricas de la aminas. En este sentido
puede observarse que el valor de la
FC(H,)/Dia se incrementa en un 40 + 4%
con respecto a la piridina al utilizar la 4-pi-
colina (para-metilpiridina) lo cual indica un
moderado aumento de la actividad catalitica
al incrementar la basicidad (pKa de la base
protonada) de la amina en ausencia de efec-
tos esteéricos. Sin embargo, la velocidad de
reaccion decrece marcadamente en un 580
+ 5.8% al incrementar el impedimento esteé-
rico de la amina organica, tal como lo ilus-
tran la baja actividad catalitica de las solu-
ciones de 2-picolina (orto-metilpiridina) a
pesar que presenta un pKa mayor al de la pi-
ridina.

El aumento de la densidad electrénica
del anillo piridinico por la presencia del gru-

po metilo donador y en ausencia de impedi-
mentos estéricos, favorece la donacion de
densidad electrénica sobre el centro metali-
co de renio, originando un aumento de la ba-
sicidad de este centro el cual se traduce en
un aumento de su reactividad frente a los
acidos del tipos Lewis que se encuentren en
el medio de reaccién ()., H,O, aminas proto-
nadas, etc.). El aumento de la actividad ca-
talitica con la basicidad fue comprobado al
emplear una solucion acuosa de piperidina
al 80% (pKa = 11,2) como sistema solvente
obteniéndose valores de la FC(l I,) mayores
que 13,4 dia' en iguales condiciones de
reaccion.

Debido a que el efecto estérico del sus-
tituyente metilico en la posicion orto de la
amina heterociclica disminuye la actividad
catalitica, se deduce que la coordinacion de
la amina a los atomos de renio desempena
un papel importante en la determinacion de
las propiedades cataliticas del sistema
Re/amina. Ejemplos de la coordinaciéon de
aminas a complejos carbonilos de renio han
sido descritos por Koelle (16) en sus estu-
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dios de complejos de renio del tipo
eq-Re,(CO)glamina) y dieg-Re,(CO)glamina),
(amina = piridina o 2-picolina). En el siste-
ma objeto del presente estudio las aminas
aromaticas heterociclicas se comportan
tanto como ligando como bases del tipo
Bronsted. Del analisis de estos resultados se
sugiere la presencia de un efecto estérico,
primordial, el cual afecta mas la actividad
catalitica que el factor electrénico.

Por otra parte, Vallarino y Sheargold
(17) sugieren que las propiedades isomeri-
cas y las distancias intermetéalicas en el es-
tado solido de los complejos haloaminocar-
bonilo de rodio del tipo [RhX(CO),(aminal]
(X=Cly Br, amina = 2-picolina, etc.) pueden
ser explicadas en términos del impedimento
estérico del grupo metilo en posicion orto el
cual puede prevenir efectivamente las inte-
racciones entre atomos adyacentes de ro-
diof(I).

Los resultados de Vallarino y col., asi
como los obtenidos por nosotros sugieren
que los factores de inhibicion sobre las acti-
vidades cataliticas con la 2-picolina estan
relacionados con el bloqueo de sitios de co-
ordinacion de las especies activas de renio
por parte del grupo metilo en posicion orto, el
cual puede prevenir o disminuir la velocidad
de ciertas reacciones elementales del ciclo
catalitico las cuales requieren la presencia de
especies con sitios de coordinacion vacantes.
Similar comportamiento fue observado al
utilizar como precursores cataliticos para la
RDGA los complejos cis-[Rh(CO),(ami-
na),|PFg (6) o cis-[Ir(CO),(amina),|PFg (9) di-
sueltos en amina acuosa (amina = 4-picolina,
2-picolina, piridina, etc.) en los cuales el sis-
tema menos activo es el constituido por la 2-
picolina.

La coordinacion de la aminas estudia-
das en este trabajo al complejo de Rey(CO),
desempenan un papel relevante en la pro-
duccion de H, via la RDGA. Predominando
los factores estéricos sobre los electronicos
del sistema catalitico en cuestion.
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