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1. RESUMEN

1. RESUMEN

Este trabajo se centra en el desarrollo de sistemas cataliticos que, de acuerdo a los
principios de la “Quimica Verde”, permitan obtener de forma selectiva los
monoepoxidos de diversos terpenos (carvona, limoneno, terpinoleno, a-terpineno y -
terpineno). Algunos de dichos monoepdxidos presentan importantes aplicaciones como
aditivos alimentarios o en perfumeria, ademas de ser intermedios de sintesis de
numerosos productos naturales con aplicaciones en medicina, como insecticidas, o en

perfumeria.

Dentro de las caracteristicas mas importantes de los sistemas cataliticos estudiados
desde el punto de vista medioambiental, destaca el empleo de H,O, como oxidante, cuyo
unico subproducto es el agua, disolventes no halogenados, ya que los halogenados son
muy contaminantes, y catalizadores heterogéneos que puedan ser recuperados por simple

filtracion y reutilizados con la conveniente regeneracion.

Para la realizacion de este trabajo se han seleccionado una serie de catalizadores que

se diferencian principalmente en el tipo y grado de acidez que presentan: titanosilicatos
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1. RESUMEN

como los zeotipos TS-1 y Ti-Beta, y xerogeles SiO,-TiO, con caracteristicas acidas de
Lewis, y tres tipos de alimina (4cida, basica y neutra) con diferente acidez de Bronsted.
Con estos catalizadores se ha pretendido epoxidar los dobles enlaces no funcionalizados
y ricos en electrones de los sustratos elegidos. Para la epoxidacion del grupo cetdnico
a,B-insaturado de la carvona, que es un alqueno deficiente de electrones, se han elegido
catalizadores de cardcter basico (NaOH, hidrotalcitas de Mg y Al, y la resina Amberlita

IRA-900 intercambiada con aniones hidroxilo).

La eleccion de los catalizadores de titanio se fundamenta en sus conocidas
propiedades cataliticas y la demostrada estabilidad del Ti sustituido isomorficamente en
la estructura de materiales siliceos. Las aliminas, que se han estudiado soélo
recientemente, se presentan como unos catalizadores prometedores por su bajo coste,
ademas de por no existir la posibilidad de lixiviado del metal activo a la disolucion, que

es el mayor problema de la heterogeneizacion de metales de transicion.

El principal catalizador bésico seleccionado ha sido la resina anionica Amberlita
IRA-900, un copolimero poliestireno-divinilbenceno con grupos funcionales cloruro de
trimetilamino. Para dotar de caracter basico a esta resina, se ha realizado un intercambio
anionico con grupos hidroxilo. La eleccion de este catalizador se justifica por el escaso
estudio al que han sido sometidos este tipo de materiales en la epoxidacion de cetonas
a,B-insaturadas. Los resultados obtenidos con este catalizador se han comparado con los
obtenidos con NaOH en fase homogénea y los 6xidos mixtos provenientes de la

calcinacién de una serie de hidrotalcitas de Mg y Al de distinta composicion.

El estudio de los titanosilicatos ha comenzado con la sintesis y caracterizacion de
estos materiales, eligiéndose los zeotipos TS-1 y Ti-Beta, asi como xerogeles Si10,-TiO,,
amorfos y mesoporosos sintetizados por el método sol-gel, para luego evaluar su
comportamiento como catalizadores. Estos Ultimos han sido sometidos a diversos
tratamientos como el envejecimiento del gel de partida, o diferentes métodos de
deshidroxilacion superficial para dotarlos de un caracter hidrofobo (calcinacion y
silanizacion superficial). También se ha hecho un importante esfuerzo en el estudio de la

reutilizacion de los xerogeles Si0,-TiO, de mayor actividad.

Los resultados obtenidos indican que los xerogeles son mas activos que los dos
zeotipos por problemas de difusion interna, debido a que éstos ultimos al ser
microporosos, presentan un tamafio de poro pequeiio. Sin embargo, esta buena actividad
de los xerogeles solo es eficaz para obtener el epdxido exociclico de la carvona,
mostrandose muy poco activos con el otro doble enlace, que es un alqueno deficiente de

electrones. Los epoxidos de los demds sustratos, que no provienen de un alqueno
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terminal como en el caso de la carvona, se muestran inestables en el medio de reaccion,

lo que conduce a una escasa selectividad.

El estudio de los diferentes tratamientos al que han sido sometidos los xerogeles
S10,-Ti0, durante su sintesis indica que el envejecimiento del gel de partida durante 48
horas no influye de forma significativa en su actividad catalitica, aunque si en sus
propiedades texturales (superficie especifica, volumen y didmetro de poro). También se
ha observado que la silanizacion superficial es mejor método que la calcinacion para
deshidroxilar la superficie del s6lido y proporcionar un marcado caracter hidrofobo,
aunque se obtiene una mayor actividad con los xerogeles calcinados. Este resultado se ha
atribuido a que los restos del agente silanizante en los xerogeles silanizados descompone
el peroxido de hidroégeno, reduciéndose tanto la velocidad de reaccion como la

conversion final de sustrato.

El estudio de reutilizacion de los xerogeles calcinados muestra que estos materiales
pierden actividad durante tres usos consecutivos. Esto se debe al descenso del area
superficial y a un pequeiio cambio en la naturaleza de los centros activos de titanio, por
formacion de titanio extra-red. No obstante, este descenso de actividad es menor cuando,

previamente, el xerogel calcinado se envejece y silaniza.

Con las diferentes aluminas empleadas, se han realizado una serie de estudios a

presion atmosférica centrados en los siguientes puntos:

- Estudio de la reactividad de los sustratos, efecto de la acidez/basicidad superficial

de las aliiminas, y la influencia del agua en reaccion.

- Estudio de las condiciones de la mezcla de reaccion como el tipo de disolvente, la
presencia de desecantes, el efecto del oxigeno atmosférico, la carga de alimina, el
efecto de la dosificacion del oxidante, asi como el caracter heterogéneo de la

alimina como catalizador.

- Estudio de la reutilizaciéon de la alimina bajo diferentes condiciones de
regeneracion como lavado con el disolvente de reaccion, calcinacion a 500°C y

lavado con NaOH acuoso.

Se ha observado que la actividad de las aluminas mejora con la basicidad de éstas,
asi como con la ausencia inicial de agua en el medio. El agua se adsorbe facilmente en la
alimina recubriendo los centros activos, lo que provoca un descenso tanto en la
conversion de sustrato como en la selectividad hacia los epoxidos. Por ello, para el buen

funcionamiento de la alimina como catalizador en la epoxidacion de alquenos, es
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imprescindible utilizar peroxido de hidrégeno anhidro como oxidante inicialmente para

reducir el contenido final de agua en el medio de reaccion.

La reactividad de los sustratos depende de los sustituyentes que posee cada doble
enlace. Los sustituyentes dadores de electrones (grupos alquilo) aumentan la velocidad
de reaccion, al igual que la conjugacion de los dos dobles enlaces del a-terpineno,
mientras que los atrayentes de electrones (cetona o,B-insaturada de la carvona) la
disminuyen notablemente. De este modo, la reactividad de los sustratos depende del
numero de sustituyentes alquilo de los dos dobles enlaces, de acuerdo al siguiente orden:

a-terpineno > terpinoleno > y-terpineno > limoneno > carvona.

La selectividad hacia los dos monoepdxidos de cada sustrato también esta sujeta a
los efectos electronicos que proporcionan los sustituyentes de cada doble enlace. Asi, se
obtiene una epoxidacidon practicamente regioespecifica (selectividad superior al 90%)
hacia el monoepdxido exociclico de la carvona, y regioselectiva (selectividad
mayoritaria) hacia los monoepoxidos endo- y exociclico de limoneno y terpinoleno,
respectivamente. Sin embargo, con o- y y-terpineno, cuyos dos dobles enlaces poseen el
mismo numero de sustituyentes alquilo, no se ha observado regioselectividad alguna

(selectividad similar hacia cada monoep6xido).

Los resultados obtenidos han mostrado que la alimina se comporta como un
catalizador completamente heterogéneo. Sin embargo, se han apreciado reacciones
paralelas de menor importancia que disminuyen la selectividad hacia los epoxidos como:
(1) la epoxidacion homogénea con 4cido peracetico, formado por H,O, y el &cido acético
proveniente del disolvente, y (ii) la oxidacion por el oxigeno atmosférico de los sustratos
mas reactivos (terpinoleno, o- y y-terpineno). La influencia negativa de estas reacciones
secundarias disminuye notablemente al aumentar la carga de alimina y, por tanto, la
velocidad de epoxidacion heterogénea. De este modo, se mejora la velocidad de
reaccion, la conversion final de sustrato, y se reduce la presencia de subproductos

aumentando asi la selectividad hacia los epdxidos.

El estudio de reutilizacion indico que la alimina sufre una importante pérdida de
actividad durante tres usos consecutivos cuando el tiempo de ensayo es elevado (72
h/ensayo), mientras que la mantiene con un tiempo de reaccion menor (8 h/ensayo). Por
ello, se han estudiado varios procesos de regeneracion del catalizador usado en dichas
condiciones de reaccion (8 y 72 h): lavado con el disolvente de reaccidn, calcinacion a
500°C y lavado con NaOH acuoso. Se ha visto que ni el lavado ni la calcinacion a 500°C

son eficaces para regenerar los grupos superficiales responsables de la actividad
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catalitica, mientras que el lavado con NaOH permite la recuperacién de la actividad

inicial de la aliimina, llegando incluso a mejorarla.

Concluidos los estudios sobre la alimina a presion atmosférica, se ha procedido a
estudiar la reaccion a mayor presion y temperatura, con el objetivo de aumentar su
velocidad. Para ello, se ha empleado un autoclave de acero inoxidable para realizar
experimentos a temperaturas por encima del punto de ebullicion del disolvente,
aumentando la presion interna para mantener la mezcla en fase liquida. Se ha estudiado
la influencia de las siguientes variables: reactividad de los sustratos, temperatura,
presion, velocidad de agitacion, cantidad de agua en el medio, carga de catalizador,

relacion oxidante/sustrato y concentracion de los reactivos.

Con estas condiciones es posible reducir los tiempos de reaccion de 72 a 8 horas, sin
cambios significativos en el rendimiento hacia los monoepdxidos mayoritarios. No
obstante, el aumento de la temperatura de reaccion debe limitarse a 100°C ya que, por
encima de este valor, disminuye notablemente la selectividad hacia los epoxidos. Esto es
debido a la mayor importancia de las reacciones secundarias que producen la apertura
del anillo oxirano, proporcionando numerosos subproductos. La presion del sistema,
siempre que sea lo suficientemente elevada como para mantener el sistema en fase
liquida, no afecta a la actividad catalitica de la alumina. Es necesaria una velocidad de
agitacion superior a 700 r.p.m. para vencer la resistencia a la transferencia de materia

externa.

Otro factor importante en el rendimiento hacia los monoepdxidos es la carga del
oxidante, ya que un exceso de H,O, perjudica el rendimiento hacia los monoepdxidos,
debido a la mayor formacion tanto de subproductos (derivada de la mayor presencia de
agua) como del correspondiente diepoxido. Por ello, y en unas determinadas condiciones
de reaccion, se ha encontrado una carga de oxidante Optima para cada sustrato, que
conduce a un rendimiento maximo hacia los monoepoxidos. Solo la epoxidacion de
carvona se ve afectada positivamente al aumentar la carga de oxidante utilizada, ya que
la baja actividad del grupo ceténico a,B-insaturado conduce a una formaciéon del

diepoxido despreciable.

Los ensayos realizados muestran que al aumentar la concentracion de reactivos (de
0.25 a 1 M) se produce un notable descenso en la conversion y la selectividad hacia los
epoxidos, debido a la gran cantidad de agua en el medio procedente del consumo del
perdxido de hidrogeno. Sin embargo, este aumento de la concentracion de los reactivos
incrementa la formacién de monoepoxidos (de 2.7 a 5.4 g monoepoxidos/ g alimina), lo

que indica que la productividad de la alimina ha aumentado.
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Todo ello sugiere que la mejor manera de mejorar la productividad de la alimina es
disefiar un sistema que permita eliminar el agua segin se va formando por la
descomposicion del peroxido de hidrégeno. No obstante, ha de evitarse la eliminacion
completa del agua ya que, en su ausencia, la alimina puede catalizar la apertura del

anillo oxirano de los epoxidos, favoreciendo la formacion de subproductos.

Finalmente, se ha abordado el estudio de la actividad catalitica de los siguientes
catalizadores basicos: NaOH en fase homogénea, los o0xidos mixtos de Mg y Al
procedentes de la calcinacion de hidrotalcitas de diferente composicion, y la resina
anionica Amberlita IRA-900. Asimismo, con la resina basica se ha analizado el efecto de
diferentes variables de reaccion (disolvente, temperatura, agitacioén, dosificacion del
oxidante, carga de catalizador y relacion oxidante/sustrato), asi como su caracter
heterogéneo como catalizador, y su reutilizacion con diferentes condiciones de

regeneracion.

Todos los catalizadores basicos han sido regioespecificos (selectividad del 100%
hacia el monoepdxido buscado con una relacion isomérica cis:trans = 91:9). Las
hidrotalcitas calcinadas han mostrado poca actividad mientras que los grupos OH’, tanto
los homogéneos procedentes del NaOH como los heterogeneizados en la resina anidnica,
fueron mas activos, si bien la actividad de estos ultimos fue menor por problemas de

difusion interna.

Del estudio de las diferentes variables de reaccion con la resina anionica se concluye
que el metanol es el disolvente que proporciona mejores resultados, que deben usarse
elevadas cargas de catalizador porque el ciclo catalitico de los aniones hidroxilo es corto,
que la temperatura de reaccion no debe sobrepasar los 60°C para evitar problemas de
estabilidad de la resina, que debe evitarse una elevada agitacion que provoque la ruptura
de las perlas de la resina, y que la dosificacion del peroxido de hidrégeno en el medio

mejora su rendimiento.

El empleo de la resina basica supone la heterogeneizacioén de los aniones hidroxilo,
comportandose como un catalizador verdaderamente heterogéneo y facilmente
regenerable por intercambio aniénico con NaOH acuoso. Esta regeneracion es necesaria,
ya que los aniones hidroxilo reaccionan con el disolvente, metanol, para formar etéoxido

sodico.
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2. INTRODUCCION

2.1. PRINCIPIOS DE LA QUIMICA VERDE

La preocupacion por las cuestiones medioambientales ha hecho que en los Gltimos
afios surja un nuevo enfoque dentro de la quimica en general, que tiene por objetivo
prevenir o minimizar la contaminacién desde su origen, tanto a escala industrial como en
los laboratorios de investigacion. Asi, la denominada “Quimica Verde” da un paso mas
alla de lo que seria el correcto tratamiento de los residuos potencialmente contaminantes
que puedan generarse, y propone evitar la formacion de dichos residuos asi como

propiciar la economia de tiempo y recursos (Anastas y col., 2000a; Lancaster, 2002).

Desde su concepcion y definitivo impulso, en torno a 1991, la Quimica Verde ha
crecido a nivel internacional como un enfoque especial en la quimica, ocupandose del
disefio de productos y procesos quimicos que tienden a reducir o eliminar el uso y

produccion de sustancias peligrosas. El disefio de estos productos y procesos
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medioambientalmente benignos debe guiarse por sus doce principios, que se enumeran a

continuacidn (Anastas y col., 2000b):

1. Prevencion: Es preferible evitar la producciéon de un residuo que tratar de

limpiarlo después de haberse formado.

2. Economia atomica: Los métodos de sintesis deberan disefiarse para maximizar
la incorporacion de todos los materiales usados durante el proceso en el producto final,

minimizando la formacién de subproductos.

3. Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida: Siempre
que sea posible, los métodos de sintesis deberan disenarse para utilizar y generar
sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el

medio ambiente.

4. Generar productos eficaces pero no toxicos: Los productos quimicos deberan

ser disefiados de manera que mantengan la eficacia a la vez que se reduce su toxicidad.

5. Reducir el uso de sustancias auxiliares: Se evitara, en lo posible, el uso de
sustancias que no sean imprescindibles (disolventes, reactivos para llevar a cabo

separaciones, etc), y en el caso de que se utilicen que sean lo mas inocuos posible.

6. Disminuir el consumo energético : Los requerimientos energéticos seran
considerados por su impacto medioambiental y econdomico, reduciéndose todo lo posible.

Los métodos de sintesis se intentaran llevar a cabo a temperatura y presion ambiental.

7. Utilizacion de materias primas renovables: La materia prima ha de ser

preferiblemente renovable, siempre que sea técnica y econdémicamente viable.

8. Evitar la derivatizacion innecesaria: Se evitara en lo posible la formacion de
derivados (grupos de bloqueo, de proteccion/desproteccion, modificacion temporal de

procesos fisicos/quimicos).

9. Potenciacion de la catalisis: Se requiere emplear catalizadores con selectividad

elevada, reutilizables en lo posible, en lugar de reactivos estequiométricos.

10. Generar productos biodegradables: Los productos quimicos se disefiaran de
tal manera que al finalizar su funcién no persistan en el medio ambiente sino que se

transformen en productos de degradacion inocuos.

11. Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacion en tiempo real:
Las metodologias analiticas seran desarrolladas posteriormente para permitir una
monitorizacién y control en tiempo real del proceso, previo a la formacidon de sustancias

peligrosas.
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12. Minimizar el potenc ial de acc identes quimicos: Se elegiran las sustancias
empleadas en los procesos quimicos de forma que se minimice el riesgo de accidentes

quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.

La aplicacion de estos principios se ha centrado inicialmente en la industria con
grandes volumenes y bajos precios de produccion como la industria petrolifera y
petroquimica, donde la ciencia y tecnologia de la catélisis han sido ampliamente usadas
desde los afios setenta. No obstante, esta metodologia estd menos implantada en la
quimica fina, la cudl posee un menor volumen de produccidén, aunque con una mayor
revalorizacion del producto final. Esta rama de la quimica inicialmente ha centrado su
atencion en la sintesis de nuevos productos, y s6lo recientemente en el desarrollo de

Pprocesos.

La implantacion de los principios de la Quimica Verde en la obtencion de productos
de quimica fina es deseable ya que se generan una gran cantidad de subproductos por las
numerosas etapas que requiere su sintesis. Generalmente, por cada kilogramo de
producto obtenido se generan entre 14-20 kg de residuos, por lo que la contaminacion
producida ha llegado a niveles tan alarmantes que los gobiernos han endurecido la

legislacion medioambiental (Choudary y col., 2000).

Para alcanzar estos objetivos, la industria necesita tecnologias cataliticas
innovadoras que ofrezcan un aumento del rendimiento al producto deseado, alta regio- y
enantioselectividad en la obtencién de isdmeros, bajos requerimientos de tiempo y
energia, asi como el empleo de reactivos quimicos no corrosivos y no contaminantes. En
este sentido, el uso de catalizadores heterogéneos es preferible frente a los homogéneos
por su facil separacion y recuperacion, propiciandose el desarrollo de nuevas tecnologias
en sintesis organica dirigidas a reducir los reactivos generadores de residuos

potencialmente contaminantes.

Dentro de los productos de quimica fina obtenidos por sintesis orgéanica, cabe
destacar la importancia de los epdxidos de alquenos por sus numerosas aplicaciones.
Estos compuestos son intermedios de sintesis, muy versatiles debido a la gran variedad
de reacciones que pueden sufrir, la mayoria de las cuales implica la apertura del anillo
oxirano. En la Tabla 2.1 se muestran los grupos funcionales que pueden formarse a partir

de los epodxidos, que son de gran utilidad en sintesis orgénica (Fiege, 2002).
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Tabla 2.1. Reactividad del grupo epoxido para dar diferentes grupos funcionales.

Reactivo® Producto Nombre Reactivo® Producto ~ Nombre
|| ||
1 H,O —C—C— Diol vecinal |12 HX _ﬁ?—ﬁ?_ Halohidrina
HO OH HO X
| | ||
2| ROH —C—¢—  B-Hidroxicter | 13 NH, —¢—¢— Monoaleanol
amina
HO OR HO NH,
| | H' | 0 Aldehidoo
3 HCN ﬁl (E B-Hidroxinitrilo| 14 Acido Lewis —$—C\ cetona
HO CN
4 Cal Se=c{ Aleohol alilico | 15 PR = Olefi
(Calor) Vs \CH2 cohol alilico 3 LTC efina
| o |
5 H,S —$—(|?— B-Hidroxitiol |16 H,/Cat. —$— ﬁi— Alcohol
HO SH
|| o . /0
6 SOs* — T p Il{fldrotm 17| Agente oxidante _$ 7 Ac. o};chlirom
HO 080, sulfonato carboxilico
H,N-CS-NH, | | . _|_ A g-Hidroxi
7 RSCN oy e Episulfito 18| CH;-SO-CH; ? C\ cetona
S HO
| | B |
—C—C— ) ) \ N-fenil
| - -
8 RCOOH HO O—C—R B-Hidroxiester | 19 Ph-NCO T oxazolidona
|
0 0
| | | |
T D
9 | R-CH,-CO,Et O\’(\R Lactona 20 CO, o. O Carbonato
(6] O
| O ,0 A é (ll
, —CTA Ac. diester , TN .
10|R-PO(OR")(OH) _ﬁl:\o/P\ fosfonico 21| RO-CO-OR o. .o 1,3-Dioxolano
R R
|
11 NRy/HX _$_(|3_ Betaina 22 < —C—C— ? ﬁ:_ Polimero
HO N'R,X- n

* Reaccionando con un epoxido.

En cuanto a las a,B-epoxicetonas obtenidas a partir de la epoxidaciéon de cetonas a,[3-

insaturadas, estos compuestos son importantes materiales de partida para la obtencion de

a-hidroxi cetonas, B-hidroxi cetonas o grupos 1,3-diol, intermedios de gran interés en

sintesis organica, Figura 2.1 (Sasidharan y col., 2002).
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(0)

Rz/\)k R, - o-hidroxi cetona

OH

0 0 / OH O
Rz\&)J\R RZ/K)J\Rl - B-hidroxi cetona

\ OH OH
PN 1,3-diol

R; R,

Figura 2.1. Principales productos de la epoxidacion de cetonas o,B-insaturadas.

2.2. METODOS DE EPOXIDACION DE ALQUENOS

El método tradicional de epoxidacién de alquenos utiliza como oxidante &cidos
percarboxilicos, cuyo mecanismo pasa a través de la formacién de un complejo de
transicion biciclico (Figura 2.2). La velocidad de reaccion aumenta en alquenos
sustituidos con grupos dadores de electrones, como los grupos alquilo, y disminuye
notablemente con los grupos atrayentes de electrones. La reactividad del acido
percarboxilico también esta sujeta a efectos electronicos, aumentando la velocidad de
epoxidacion los grupos atrayentes de electrones, al incrementar su electrofilia, mientras

que disminuye con los grupos dadores de electrones. El acido m-cloroperbenzoico
(MCPBA) es el més usado.

O

R| —— 0 + RCOOH

TS

.

o

0
)

-

A\
\
Y
!
\ 1
,
H--0

(o
e
‘\_/()\(771{—>
H O

Figura 2.2. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con acidos percarboxilicos.

El disolvente también influye en la reaccion, siendo poco deseables los hidrofilicos
por su interferencia con el enlace de hidrogeno intramolecular del 4cido percarboxilico,
mientras que los disolventes aromaticos y clorados son los que proporcionan velocidades
de reaccion mas elevadas. Este sistema presenta el inconveniente de generar cantidades
estequiométricas de un acido carboxilico, cuya presencia influye en la estabilidad de los
epoxidos formados por apertura de su anillo oxirano, lo que conduce a un descenso en la
selectividad por formacion de mono é€steres o dioles vecinales en presencia de agua. Esto
suele evitarse mediante la formacion de los peracidos “in situ”, procedimiento que

consiste en afadir H,O, a un &cido carboxilico, que se regenera después de su uso, con lo
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que solo son necesarias pequefias cantidades de dicho acido ya que actia como
catalizador (Fiege, 2002).

Otro método empleado en este tipo de reacciones se basa en la utilizacion de
halohidrinas, formadas por el ataque electrofilo de HOCI a un alqueno, que en
condiciones basicas fuertes, proporciona el epdxido de acuerdo al mecanismo mostrado
en la Figura 2.3. El principal inconveniente de este método es la formacion de dicloruros

y éteres halogenados como subproductos.
OH
¢

Cl\ Cl _ HZO | (C|1 _Cr

— _— ~H7 + OH =———= |

) OH 0 ~ ‘ 0
OH-

Figura 2.3. Mecanismo de epoxidacion de alquenos mediante halohidrinas

La epoxidaciéon en fase vapor con oxigeno o aire sobre un catalizador de plata
soportada, se utiliza comercialmente para la obtencion de 6xido de etileno. Sin embargo,
este método catalitico no es eficaz en la epoxidacion de alquenos con enlaces C-H
alilicos, debido a que la oxidacién se produce en dicha posicién (Grigoropoulou y col.,
2003).

Un importante ejemplo de epoxidacion catalitica en medio homogéneo es la
utilizacion de alquilhidroperoxidos como t-butil hidroperéxido (TBHP) o etilbenceno
hidroperéxido (EBHP) como oxidantes y metales de transicién de valencia elevada como
catalizadores (Mo"", W¥', V¥ y Ti""), siendo los de molibdeno particularmente efectivos.
La epoxidacién de olefinas con alquilhidroperéxidos catalizada por estos metales de
transicion transcurre a través de un mecanismo peroxometal cuya fase limitante es la
transferencia del oxigeno del alquilperoxometal electrofilico a la olefina nucledfila
(Figura 2.4).

R
/ 0]
~ S - 0 / \ ~.
/M\O/O\R - E//O\: + /M\O/R
N

Figura 2.4. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con alquilhidroperéxidos catalizada con metales de
transicion.

Los centros metalicos no sufren ningiin cambio en su estado de oxidacion durante el

ciclo catalitico, funcionando como un acido de Lewis que acepta electrones del enlace
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0O-0O e incrementa el caracter electrofilico del perdxido. Los metales més activos son
acidos de Lewis fuertes y oxidantes relativamente débiles (para evitar la oxidacion
electronica del perdxido) en su mayor estado de oxidacién. El empleo de estos
alquilhidroperdxidos produce la formacién de un alcohol (t-butanol o 1-feniletanol)
como coproductos en cantidades estequiométricas. Aunque el perdxido de hidroégeno y
los alquilhidroperoxidos siguen el mismo mecanismo, el peroxido de hidrogeno no suele
ser utilizado como oxidante en estas reacciones por su contenido en agua (por cuestiones
de seguridad, el H,O, se usa normalmente como solucidon acuosa entre el 30-60%), que

inhibe fuertemente la actividad catalitica del metal (Arends y col., 2002).

La catalisis basica se ha empleado para la epoxidacion de olefinas utilizando como
catalizadores hidroxidos (NaOH y KOH) o sales (Na,CO; y K,COs), que producen la
epoxidacion de alquenos con peroxido de hidrégeno en presencia de nitrilos, un reactivo

empleado en cantidades estequiométricas que produce amidas (Figura 2.5).

OOH
HO_ OOH
-H,0 —
H,0 -OH 2 /K >_<
2 R><NH2 R SNH
o 0
H,0 "OOH R—C=N )J\ >A<
R” NH,

Figura 2.5. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con H,0O; alcalino en presencia de nitrilos.

Todos estos métodos tradicionales para la obtencion de epoxidos no cumplen los
principios de la quimica verde, debido a que con ellos se generan subproductos en
cantidades estequiométricas, se emplean disolventes organoclorados muy contaminantes

0 se necesitan como catalizadores metales pesados de dificil separacion y recuperacion.

2.2.1. Métodos de epoxidacion con H,O, como oxidante

Debido a la contaminacion asociada a los métodos tradicionales de epoxidacion de
alquenos, en los ultimos afios ha habido una intensa investigacion sobre la epoxidacion
con oxidantes menos contaminantes, siendo el perdxido de hidrogeno el més adecuado,
ya que su unico subproducto es el agua (Arends y col., 2002; Grigoropoulou y col.,
2003; Lane y col., 2003). Sin embargo, este oxidante es poco reactivo, por lo que
necesita ser activado a través del empleo de catalizadores, generalmente metales de
transicion soportados sobre diversos materiales, describiéndose los mas importantes a

continuacion:
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i) Catalizadores de titanio

El primer catalizador activo verdaderamente heterogéneo fue titanio soportado sobre
silice amorfa, que se utiliza en la obtencion comercial de 6xido de propileno por la
empresa Shell, empleando TBHP como oxidante. Este sistema debe mantenerse anhidro,
ya que el cardcter hidrofilo del material conduce a la formacidon de una capa de agua en
su superficie, anulando su actividad catalitica. La alta estabilidad de este material se
debe a que el titanio esta anclado a tres grupos Si-OH de la superficie de la silice.
Presenta una actividad catalitica superior frente al titanio homogéneo, lo que se atribuye
tanto al incremento de la acidez de Lewis del Ti (IV) a causa de la atraccién de
electrones de los ligandos silanoxi, como al aislamiento de los centros de Ti (IV) en la
superficie de la silice que previene la oligomerizacion hacia especies p1-0xo no reactivas
(Arends y col., 2001).

Un gran progreso en el desarrollo de materiales heterogéneos con titanio en su
estructura fue la sintesis de la titanio silicalita-1, TS-1, zeotipo con una estructura
idéntica a la de la zeolita ZSM-5. Este material es tremendamente til en reacciones de
oxidacion, incluida la epoxidacion con perdxido de hidrogeno acuoso (Notari, 1993). La
elevada actividad de este material se debe a su caracter hidrofobico, en contraste con el
marcado caracter hidrofilo del Ti anclado en SiO,. Por ello, los sustratos hidrofobicos se
adsorben preferencialmente en el TS-1 sin la fuerte inhibicidon por agua observada con
Ti/S10,. La actividad de dicho zeotipo se ve incrementada con el uso de disolventes
alcoholicos, especialmente metanol, que participa en la reaccion a través de la formacion
de un complejo Ti-peroxo ciclico (Figura 2.6). Sin embargo, la variedad de sustratos
utilizables con este catalizador esta severamente limitada por el pequefio diametro de sus
poros (= 5.5 A).

0
CH >A<
TH3 | 3 TH3
>—< o
O— . ¥ TH
>Ti/ H —Ti ! ~ ,/O\H

N - N —Ti
0—O—H O—O0—H - N

Figura 2.6. Mecanismo de epoxidacion de alquenos del zeotipo TS-1 en metanol.

Esta limitacion ha propiciado una intensa investigacion sobre la sintesis de nuevos
materiales con tamafo de poro mas grande, tal como el zeotipo Ti-Beta con un tamatio

de poro = 7.6 x 6.4 A (Camblor y col., 1992). La ausencia de aluminio en este zeotipo
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proporciona una alta hidrofobicidad, siendo muy activo y selectivo cuando se usa
perdxido de hidrogeno como oxidante, especialmente con acetonitrilo como disolvente
(una base de Lewis), ya que aumenta la estabilidad de los epdxidos frente a la acidez de
Lewis del titanio (Arends y col., 2001; Van der Waal y col., 1998). Otros zeotipos de
poro grande sintetizados que se han empleado son el ITQ-6 y el ITQ-7, aunque la
actividad desarrollada por estos materiales en la epoxidacion de alquenos con peroxido

de hidroégeno es notablemente inferior a la del zeotipo Ti-Beta (De Vos y col., 2003).

Posteriormente, se consiguio la sintesis de materiales mesoporosos con un tamafio de
poro sensiblemente superior como el Ti-MCM-41 (Tanev y col., 1994) o el Ti-MCM-48
(Koyano y col., 1996), que resultaron ser activos en la epoxidacién de moléculas grandes

usando peroxido de hidrogeno o TBHP como oxidante.

Por otro lado, se han propuesto los 6xidos mixtos SiO,-TiO, preparados con el
método sol-gel para este tipo de reacciones por su caracter mesoporoso € hidrofobico,
empleando H,O, y TBHP como oxidante (Hutter y col., 1995; Kochkar y col., 1997).

Recientemente, se ha conseguido la incorporacion de titanio en alumino-fosfatos
(AIPOs) preparados mediante sintesis hidrotérmica, obteniéndose los denominados
TAPO-5, TAPO-11 y TAPO-36, con sistemas de poros con un didmetro superior al del
zeotipo TS-1. Sin embargo, los resultados encontrados en la epoxidacion de 1-octeno son

ligeramente inferiores a los del TS-1 (Zahedi-Niaki y col., 1998).

ii) Catalizadores de wolframio

En la década de los ochenta, se desarrollaron las llamadas sales de Venturello
(Q;"PW,40,47), que consisten en una sal de fosfowolframato con tetraalquilamonio (Q")
que al mismo tiempo cataliza la epoxidacion de alquenos con H,O, en un sistema
bifasico dicloroetano/agua y facilita la transferencia de la especie activa entre la fase
acuosa y la orgéanica (Venturello y col.,, 1983). Posteriormente, se ha conseguido
heterogeneizar este compuesto en la resina aniénica Amberlita IRA-900 con excelentes
resultados (De Vos y col., 2003). Alternativamente, otros fosfowolframatos han sido
soportados mediante enlaces de tipo covalente sobre silice o polimeros modificados con
grupos fosforamida que reaccionan con grupos peroxo-W para formar dichas especies

(Grigoropoulou y col., 2003).

Por otro lado, se ha descrito una buena actividad de una hidrotalcita (hidroxido
laminar doble de MgAl o NiAl; LDH = Layered Double Hydroxides) intercambiada con
aniones wolframio para reacciones de brominacién con bromuro/H,O, a pH neutro o

débilmente basico, como paso intermedio para la formacion del epdxido. Este
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mecanismo mimetiza la accion de la enzima vanadio bromoperoxidasa, que cataliza la
brominacién oxidativa de sustratos organicos en organismos vivos, Figura 2.7 (Arends y
col., 2001).

nH,0 WO,(0,), (LDH) Br | Br
X ; OHJ‘
n H,0, WO, (LDH) "OBr 10 . 0
L T

HOBr, Br,

Figura 2.7. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con W-LDH.

iii) Catalizadores de manganeso

Es conocida la capacidad de activacion del peroxido de hidrégeno por el manganeso
en fase homogénea, aunque ésta no transcurre a través de especies peroxometal, sino
probablemente con complejos oxomanganeso (V). Asi, se ha descrito el uso de un
complejo de manganeso (III) con una porfirina halogenada en presencia de hexilimidazol
y acido benzoico para la epoxidacién de alquenos con H,O, en diclorometano-agua
(Anelli y col., 1989).

Mas recientemente, se han desarrollado complejos de manganeso (II) con trimetil-
1,4,9-triazaciclononano (tmtacn), con una alta actividad como catalizador en Ia
epoxidacion de alquenos con H,O, en metanol acuoso. Este sistema se optimizo con el
empleo de un tampdn de oxalato y acetonitrilo como disolvente, Figura 2.8 (De Vos y
col., 1998). Los detalles del mecanismo no estan suficientemente claros, pero parece que
incluyen como oxidante activo a un complejo de oxomanganeso (IV) o (V) con un

ligando tmtacn y un ligando oxalato (Arends y col., 2002).

|
N
|
<1v'[n>
A N
0

NI
R + H,0, . R/Q + H,0

Tampon oxalato

Figura 2.8. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con un complejo Mn (tmtacn).
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Para la heterogeneizacion del Mn como catalizador de epoxidacion se han descrito
diversos métodos para la inmovilizacion de complejos Mn-amina o Mn-diimina, como el
encapsulamiento en las cavidades zeoliticas o el anclaje con enlaces covalentes sobre

materiales siliceos o polimeros (De Vos y col., 2003).

iv) Catalizadores de hierro

El hierro posee una alta capacidad para descomponer el peroéxido de hidrogeno, por
lo que los trabajos sobre epoxidacion eficientes con este oxidante son limitados (Arends
y col., 2002). Recientemente, se ha descrito una familia de complejos biomiméticos no-
hemo de hierro que contienen un nucleo formado por amina tetradentada y que, en
presencia de acido acético, es capaz de activar el H,O, sin la formacion de radicales

hidroxilo que descompondrian el peroxido de hidrégeno, Figura 2.9 (Chen y col., 1999).

O
[Fe''(CH3CN),L]* (SbFy),
R < + H,0, > R/Q + H,0

CH,COOH
N N
_{ A\

Figura 2.9. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con un complejo de hierro (II).

v) Catalizadores de renio

El metiltrioxorenio (MTO) es un catalizador activo para la epoxidacion de alquenos
con H,O, como oxidante. Inicialmente, se empled peroxido de hidrogeno anhidro en t-
butanol (Herrmann y col., 1994); posteriormente este sistema fue modificado con la
adicion de diversas bases como la piridina para impedir que la acidez del sistema
promoviera la apertura de los epoxidos y de disolventes como los alcoholes fluorados
(Rudolph y col., 1997). La reaccion tiene lugar a través de un mecanismo peroxometal
mediante un complejo diperoxorenio (VII), tal y como se muestra en la Figura 2.10. en la

que también se especifica la formacion de dicho complejo.
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(|?H3 TH3 C|H3
H,0, / H,0, O\ |
a) Re\ e ReZ_| > \ / ~0
\\ 9 -HO 07 \\ ©  -HO O \\O
O

CH,ReO
b) R < + H0, S0 R/Q + H,0

Figura 2.10. a) Mecanismo de formacién del complejo diperoxorenio (VII), b) mecanismo de
epoxidacion de alquenos con MTO.

Posteriormente, se descubrid que el uso de arsinas terciarias como co-catalizadores
puede mejorar la epoxidacion de alquenos con acido perrénico (HReO,) como
catalizador, especialmente con alquildifenilarsinas. La heterogeneizacion de este metal
se ha realizado soportando MTO, Re,O; y NH4ReO,, sobre zeolita Y, polimeros,
mezclas silice-alimina y alimina pura, resultando ser catalizadores activos con perdxido
de hidrogeno (Buffon y col., 2003; Mandelli y col., 2001a).

vi) Catalizadores de arsénico y selenio

Los acidos arilarsénicos y arilselénicos reaccionan con el perdxido de hidrogeno
para formar los correspondientes peracidos, con capacidad para epoxidar alquenos
(Jacobsen y col., 1979; Hori y col., 1978). Normalmente, los grupos atrayentes de
electrones incrementan la reactividad de estas especies, como ocurre al afadir dos
grupos trifluorometilo en posicion meta en el anillo aromatico (Figura 2.11). Se han
obtenido altos rendimientos Unicamente con epoxidos sustituidos estables, ya que la
relativa acidez del catalizador impide la sintesis efectiva de los epdxidos mas sensibles al

acido.

F.C FyC
0 H,0, Q
Se-O ——mm» Se-OOH
“H,0
F;C FiC

Figura 2.11. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con acidos arilselénicos.

Los 4&cidos arilarsénicos son menos eficientes, aunque, recientemente se han

desarrollado arsinas terciarias como catalizadores mediante la formacion de un aducto
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oxido de arsina terciario-H,O,. Los mejores resultados se han obtenido cuando se

utilizan como co-catalizadores con HReO, (Arends y col., 2002).

vii) Alimina

La aplicacién de los diferentes tipos de alimina en el campo de la epoxidacion se ha
limitado en un principio a su uso como soporte de metales cataliticamente activos en
diferentes sistemas: Mo sobre a-, y-, y-aliminas con TBHP (Imamura y col., 1998), plata
sobre a-alimina con oxigeno como agente oxidante (Ayame y col., 2003), y
heteropolicompuestos de Keggin conteniendo molibdeno y wolframio soportados sobre

este material (Casuscelli y col., 2004).

No obstante, en la década de los setenta ya se habia descubierto la capacidad de la
alimina de producir intermedios con caricter oxidante en presencia de peroxido de
hidrogeno (Leffler y col., 1977). Pocos aios después, se observo que estos intermedios
pueden epoxidar olefinas, pero con una baja conversion y empleando altas cantidades de
catalizador (Rebek y col., 1979). Sin embargo, este catalizador cay6 en el olvido hasta
que recientemente se descubrié que usando peroxido de hidrégeno anhidro como agente
oxidante y acetato de etilo como disolvente se obtiene un significativo aumento de su
actividad (Mandelli y col., 2001b). El mecanismo propuesto para esta reaccién se

muestra en la Figura 2.12.

>=< /O_H :::IO"'H O/H
(l)H H,0, (I) 0] |
P —_—

Figura 2.12. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con alumina.

Posteriormente, ha aumentado considerablemente el nimero de publicaciones
dedicadas al estudio de la actividad de diferentes tipos de alimina (bohemita o y-Al,O;)
tanto comerciales como sintetizadas por el método sol-gel (Rinaldi y col., 2004) en la
epoxidacion de diferentes alquenos como ciclohexeno, cicloocteno (Rinaldi y col.,
2007), estireno (Choudhary y col., 2004), limoneno, pineno o ésteres insaturados como

el oleato de metilo (Sepulveda y col., 2007).
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viii) Epoxidacion en ausencia de metales

La activacion del perdxido de hidroégeno en ausencia de metales para convertirlo en
un reactivo mas oxidante también esta siendo objeto de una intensa investigacion. Asi, se
ha encontrado que las cetonas altamente fluoradas son capaces de activar el perdxido de
hidrégeno, siendo la hexafluoroacetona la tinica que se puede usar en bajas cantidades.
La cetona forma un aducto perhidrato con el peréxido de hidrogeno siendo ésta, la
especie activa en la epoxidacion (Figura 2.13). Esta reaccion mejora notablemente con el

uso de alcoholes fluorados como disolventes (Arends y col., 2002).

H202
/—\ /N
0 OH
0 e
)k F,c~ TCF,
F,C CF, HO OH 0

:>x\_// )ML R//‘<A
H,0 F;C CF;

Figura 2.13. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con hexafluoroacetona.

La alta toxicidad de estas fluorocetonas ha propiciado su inmovilizacion en silicatos
sintetizados por el método sol-gel, habiéndose utilizado eficazmente en la epoxidacion
de alquenos nucleofilos (Neimann y col., 2001).

Como alternativa a la hexafluoroacetona, se ha descubierto que el uso de la
perfluoroheptadecan-9-ona proporciona una mejora significativa. Con este compuesto
altamente activo, la reutilizacion se simplifica ya que el enfriamiento de la mezcla de
reaccion produce su cristalizacion y hace posible su posterior separacion por filtracion
(Van Vliet y col., 1999).

Otro ejemplo para promover la activacion del peroxido de hidrdégeno es el uso de
carbodiimidas con un catalizador con caracter acido o basico débil en disolventes
alcoholicos, cuyo mecanismo transcurre probablemente a través de un intermedio
peroxisourea, Figura 2.14 (Majetich y col., 1998). Sin embargo, los tiempos de reaccion
son largos y la selectividad con sustratos que contienen dos dobles enlaces es pobre.
Ademads, se obtienen cantidades estequiométricas de compuestos de urea que no son

facilmente reciclables.
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Figura 2.14. Mecanismo de epoxidacion de alquenos en presencia de diciclohexilcarbodiimida.

Un método interesante para la activacion del perdxido de hidrogeno es la utilizacion
del 16n bicarbonato, que forma el 16n peroxomonocarbonato (HCO,4) que actlia como
oxidante. Se obtienen buenos resultados con alquenos solubles en agua, mientras que los
insolubles pueden reaccionar en una mezcla acetonitrilo-agua (Yao y col., 2000). Sin
embargo, las conversiones son bajas con sustratos poco nucledfilos y los epdxidos mas

sensibles se hidrolizan facilmente bajo las condiciones de reaccion.

Por otro lado, se ha descrito un sistema basado en el uso de CO, como disolvente y
H,0, como oxidante en presencia de una base y un surfactante para mejorar la
transferencia de materia en la interfase H,O/CO,. Se considera que el percarbonato es la
especie activa. Sin embargo, los rendimientos son bajos, especialmente con alquenos
lineales (Hancu y col., 2002).

Para finalizar, alcoholes fluorados como trifluoroetanol o hexafluoro-2-propanol se
han utilizado como disolventes para la epoxidacidon no catalizada de numerosos alquenos

con una disolucién acuosa tampon de perdxido de hidrégeno (Van Vliet y col., 2001a).

ix) Catalizadores basicos heterogéneos con co-reactivos

La epoxidacion de alquenos en condiciones bésicas ha sido realizada de forma
heterogénea, con el empleo de hidrotalcitas de Mg y Al con metanol como disolvente, en
presencia de nitrilos (Ueno y col., 1998; Aramendia y col., 2001) o amidas (Yamaguchi
y col., 1999) como activadores de la reaccion. Estos métodos implican la utilizacion de
una cantidad igual o superior que la estequiométrica de los correspondientes nitrilos o
amidas, ya que al final de la reaccidon se convierten de forma irreversible en amidas o
acidos carboxilicos, respectivamente. El mecanismo de reaccion para la epoxidacion de
alquenos con la hidrotalcita en presencia de amidas se muestra en la Figura 2.15 (Fraile y
col., 2000).
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Figura 2.15. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con hidrotalcitas en presencia de amidas.
2.2.2. Epoxidacion de alquenos deficientes de electrones

Tal y como se ha descrito en el apartado anterior, la epoxidacion de alquenos con
perdxidos catalizada por metales transcurre a través de un mecanismo heterolitico, con
un ataque electrofilico de la especie oxidante activa a la olefina. La velocidad de
reaccion aumenta si la olefina est4 sustituida con grupos alquilo dadores de electrones,
mientras que los grupos atrayentes de electrones la reducen. La conjugacion del doble
enlace con un grupo carbonilo disminuye la velocidad de reaccidbn ya que la
deslocalizacion de los electrones © reduce la densidad electronica del doble enlace (Dusi
y col., 2000). Por ello, la epoxidacion de cetonas o,B-insaturadas con perdxido de
hidrogeno, requiere una metodologia sintética sustancialmente distinta a la empleada con
alquenos no funcionalizados, que implique la utilizaciéon de un oxidante activo de
caracter nucledfilo. La epoxidacion de estos sustratos se ha realizado con diferentes

sistemas que se describen a continuacion:

i) Catalizadores basicos homogéneos

La catalisis basica se ha empleado para la epoxidacion de olefinas mediante bases
solubles como NaOH y KOH, que producen la epoxidacion de alquenos con perdxido de
hidrégeno en presencia de nitrilos, un reactivo empleado en cantidades estequiométricas
que produce amidas tal y como se comentd anteriormente. Dichos catalizadores basicos
también son capaces de epoxidar cetonas a,B-insaturadas con una alta selectividad,
incluso en ausencia de nitrilos. La formacion del epoxido se produce a través del ataque
nucledfilo del anion perhidroxilo (OOH), formado por la interaccion del H,O, y un
anion hidroxilo, al atomo de carbono electrofilico en posicion beta de la cetona a,f3-
insaturada (Figura 2.16).
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Figura 2.16. Mecanismo de epoxidacion de un grupo ceténico o,p-insaturado con H,O; alcalino.

La epoxidacion con perdxido de hidrégeno alcalino presenta la gran ventaja de ser
practicamente inactiva en alquenos ricos en electrones, reaccionando preferencialmente
con los alquenos deficientes de electrones como las cetonas a,B-insaturadas. Esto
convierte al peroéxido de hidrogeno alcalino en un reactivo regioespecifico para este tipo
de sustrato (Mak y col., 2006).

Otro método descrito en bibliografia para la epoxidacion de cetonas a,p-insaturadas
es la utilizacion de tetra-n-butilamonio peroxidisulfato (TBA,S,Og) en presencia de
peroxido de hidrégeno y una base con acetonitrilo como disolvente, que proporciona

excelentes rendimientos, Figura 2.17 (Kim y col., 1997).

o

\ _ _ -OOH /<1)J\
R R, + n-Bu4N+ O0—S—0—O0 ﬁ o +NBu4-n R R

1
Figura 2.17. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con TBA,S,0s.

La epoxidaciéon de alquenos deficientes de electrones como las cetonas o,f-
insaturadas también se ha investigado en sistemas bifasicos liquido i6nico/agua como el
1-butil-3-metilimidazol hexafluorofosfato ([C4;MIm][PF¢]) con perdxido de hidrogeno
como oxidante en presencia de NaOH (Wang y col., 2003).

No obstante, el uso de bases solubles contribuye al aumento de las sales disueltas en
el efluente derivado de la neutralizacion realizada al final de la reaccion. Para eliminar la
generacion de estas sales disueltas es necesario sustituir las bases solubles por bases
solidas (Choudary y col., 2000).

ii) Catalizadores basicos heterogéneos

Los catalizadores heterogéneos con caracter basico mas estudiados para epoxidar
cetonas a,B-insaturadas han sido las hidrotalcitas y los 6xidos mixtos obtenidos tras su
calcinacion, sin la necesidad de ningun activador de tipo nitrilo (Honma y col., 2002). El
sistema que mejores resultados ha dado con estos catalizadores ha sido realizado en

medio trifasico, con una fase organica con n-heptano como disolvente del sustrato y una
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fase acuosa con el peroxido de hidrogeno. La transferencia de materia entre fases se
mejora con la utilizacion de un surfactante, generalmente una sal de amonio cuaternario,
Figura 2.18 (Yamaguchi y col., 2000; Honma y col., 2002).

Fase acuosa Fase organica
R, R
HOO
H,0 —M— Q"HOO- 0 R,
o
R,
(l)H R1 RZ
e
H,0, —M— Q"HO (¢} R,
Hidrotalcit 8
1drotalcita s . :
= 10n amonio cuaternario
(M =Mgo Al Q )

Figura 2.18. Mecanismo de epoxidacion de cetonas o, -insaturadas con hidrotalcita en medio trifasico.

En el mecanismo propuesto para esta reaccion, el peroxido de hidrogeno reacciona
con un hidroxilo basico de la superficie del catalizador para formar un anion
perhidroxilo. Esta especie anionica entra en contacto con el sustrato gracias a la ayuda
del surfactante, y ataca el atomo de carbono B-olefinico de la cetona a,B-insaturada
seguida del cierre del anillo para dar la epoxicetona, con la regeneracion del grupo

hidroxilo del catalizador.

Posteriormente, se ha descubierto que la incorporacion de grupos terc-butoxido
intercalados en las ldminas de las hidrotalcitas por intercambio idnico proporcionan una
importante mejora en las caracteristicas basicas de este tipo de sélidos, habiendo sido
probadas en diversas reacciones incluida la epoxidacion de cetonas o,B-insaturadas
(Choudary y col., 1998).

Sin embargo, el sistema hidrotalcita/H,O, para la epoxidacién de cetonas a,f3-
insaturadas aciclicas conduce a la formacién de un producto diferente del epoxido, con
lo que disminuye la selectividad de la reaccion. Este compuesto ha sido identificado
como el correspondiente 3-hidroxi-1,2-dioxolano, cuya formacion se realiza a través del
mismo intermedio enolato que forma el epoxido, pero que en este tipo de sustrato puede
abstraer un proton del hidroperoxido para crear una especie nucleofila, que ataca al
carbono carbonilico, Figura 2.19. La aparicion de estos 1,2-dioxolanos con las
hidrotalcitas, pero no con NaOH podria deberse a la diferente fortaleza basica (Fraile y
col., 2000).
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) O) o _/\O) O0—0 oH
SR = = IR =

Figura 2.19. Mecanismo de formacion de derivados 1,2-dioxolanos en la epoxidacion de cetonas a,[3-
insaturadas lineales con hidrotalcita como catalizador.

HO-O

Una alternativa para este tipo de reacciones es la utilizacion de KF soportado sobre
alimina, que es un catalizador muy bésico que se emplea con TBHP anhidro como
oxidante (Yadav y col., 1994 y 1996). Su alta basicidad se debe a la formacion de
K3;ALF¢ y KOH en la superficie de la alimina tras la deposicion del KF (Ando y col.,
1987; Weinstock y col., 1986). Es importante destacar que el H,O, no puede ser
utilizado con este catalizador, debido a la solubilidad del KF aunque, a diferencia de las
hidrotalcitas, este sistema proporciona una elevada eficacia del oxidante (Fraile y col.,
1996).

También se ha descrito la utilizacion de 6xidos mixtos de Mgla obtenidos por
coprecipitacion de los nitratos de Mg y La. El material resultante consistiria en un
sistema de dos fases conteniendo brucita y carbonato de La, que al calcinarse daria
probablemente una capa de 6xido de La depositado sobre MgO tras descarbonatarse. Se
han empleado en la epoxidacién de cetonas a,B-insaturadas, dando mejores resultados
con peroxido de hidrégeno y metanol como disolvente, que con TBHP y tolueno

(Palomeque y col., 2002).

Recientemente, se ha descrito la utilizaciéon de un hidroxiapatito (Ca;o(PO4)s(OH),)
como catalizador en la epoxidacion de olefinas y cetonas a,f3-insaturadas en presencia de
nitrilos, aunque con resultados inferiores a los obtenidos con la hidrotalcita (Pillai y col.,
2004).

La capacidad de heterogeneizar especies ionicas de las resinas de intercambio i6nico
ha permitido su uso como soporte de especies cataliticamente activas en numerosas

reacciones de sintesis organica (Gelbard, 2005).

Asi, el empleo de resinas anidnicas con grupos hidroxilo intercambiados es una
interesante posibilidad para la heterogeneizacion de los aniones hidroxilo provenientes
del NaOH, con lo que se obtendria un solido de caracteristicas basicas fuertes. Sin
embargo, hasta el momento no se ha publicado nada respecto a su posible uso en la

epoxidacion de cetonas o,f-insaturadas.
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2.3. CARACTERISTICAS DE LOS SU STRATOS EMPLEADOS EN ESTE
TRABAJO Y APLICACIONES DE SUS MONOEPOXIDOS

En este trabajo se han escogido como sustratos para estudiar la epoxidacion
regioselectiva con catalizadores heterogéneos una serie de diolefinas terpénicas (Figura

2.20) cuyas caracteristicas se describen a continuacion:

7R Q%S

Carvona Limoneno Terpinoleno a-Terpineno y-Terpineno

Figura 2.20. Estructura de los terpenos utilizados en este trabajo.

- Carvona (5-Isopropenil-2-metil-2-ciclohexanona), es el componente mayoritario
de los aceites esenciales de la menta verde Mentha spicata y Mentha cardiaca (55-70%).
También es un componente de los aceites esenciales de otras plantas como el eneldo
Anethum graveolens (50%) o la alcaravea Carum carvi (60%).

- Limoneno (4-Isopropenil-1-metil-1-ciclohexanona), es la esencia mayoritaria del
limén Citrus limon (d-limoneno), y de la naranja Citrus sinensis (I-limoneno), y se
extrae de la cascara de estos citricos. Este terpeno se estd estudiando de forma muy
intensa con la intencidén de revalorizarlo, ya que es un importante subproducto de la

industria citrica.

- Terpinoleno (4-Isopropiliden-1-metilciclohexeno), es uno de los compuestos
mayoritarios de los aceites esenciales de la chirimoya Annona cherimola (15%).
También se encuentra como componente minoritario en los aceites esenciales de
numerosas plantas como la ajedrea silvestre Satureja innota, orégano cimarron Ocimum
gratissimum, albahaca Ocimum tenuiflorum, hoja santa Piper auritum o pimienta de
Jamaica Pimenta dioica.

- Alfa-Terpineno (1-Isopropil-4-metil-1,3-ciclohexadieno), se encuentra como
producto minoritario en los aceites esenciales del laurel Laurus nobilis, orégano
Origanum vulgare o en las flores del naranjo dulce Citrus sinensis, del limonero Citrus
limon, y del mandarino Citrus reticulata.

- Gamma-Terpineno (1-Isopropil-4-metil-1,4-ciclohexadieno), es uno de los

compuestos que forman los aceites esenciales de diferentes variedades del tomillo
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Thymus hiemali, Thymus orospedanus y Thimus gypsicola, o de la albahaca Ocimun
basilicum.

La justificacion de la eleccion de estos sustratos se describe en el apartado 2.5,

donde se presenta el objeto y alcance de la presente investigacion.

Algunos de los monoepoxidos de estos sustratos tienen aplicaciones por si mismos
como aromatizantes en la industria alimentaria, asi como intermedios de sintesis en
quimica fina. De todos ellos, los monoepoxidos con mayores aplicaciones se muestran
en la Figura 2.21.

O
? O 0]
O (0]
5,6-ep. carvona  8,9-ep. carvona  1,2-ep. limoneno 4,8-ep. terpinoleno

Figura 2.21. Estructura de los monoepoxidos de los terpenos estudiados con mayores aplicaciones.

En la Figura 2.22 se muestran los productos de interés comercial que se obtienen de

los monoepoxidos de la carvona.

O (0] 0
(0]
Prenilbisabolano 5,6-ep. Carv. Carvona 8,9-ep. Carv. Paclitaxel

Figura 2.22. Compuestos de interés comercial derivados de los monoepoxidos de la carvona.

El paclitaxel es un agente antitumoral y antileucémico, aislado por primera vez de la
corteza del tejo del pacifico Taxus brevifoli (Mehta y col., 1999), y se utiliza en el
tratamiento del cancer de pulmon, mama, ovario y formas avanzadas del sarcoma de
Kaposi. El prenilbisabolano es un diterpeno constituyente de la planta jamaicana Croton

Linearis, y presenta propiedades insecticidas (Smitt y col., 2002).

El 5,6-epoxido de carvona también puede ser utilizado para la sintesis total del
la,25-dihidroxicolecalciferol y del 1a,25-dihidroxiergocalciferol. Estas moléculas son

formas hormonalmente activas de la vitamina D5 y D,, respectivamente, y poseen un
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papel central en el control y mantenimiento de la homeostasis del calcio y el fosforo en
el plasma sanguineo, y en la mineralizacion de los huesos (Baggiolini y col., 1986;
Daniewski y col., 2002). Este monoepdxido de la carvona también es el punto de partida
para la obtencion de los isomeros (-)-fischerindol 1 y (+)-fischerindol G, alcaloides de
origen natural que han mostrado ser activos como agentes antibacterianos, antialgas y

anticancerigenos (Baran y col., 2005).

De los monoepoxidos del limoneno, el 1,2-epoxido es el que presenta un mayor
numero de aplicaciones en sintesis organica. A partir de este monoepoxido, se pueden
obtener diversos compuestos naturales con importantes y variadas aplicaciones. Algunos

de estos compuestos se muestran en la Figura 2.23.

R=H Vitamina D
R =O0H Vitamina D; o carcitrol ~ Kelsoeno

Poduran 4 RN

HO"" R Q\ CHO

OMe CHO

OAc .

—N OMe (-)-Clavukerina A Rotwndial
H 9 H —
jAr
OH B
O .
Mesembranol N Z H 2, 3—di§;1§gi€:?f:(1)§[lggs. 1 Jnonano
Epoxibisabolano (-)-Furodisina R =Ph; R =p-FCsH,; R =p-CIC¢H,

Figura 2.23. Diferentes productos obtenidos a partir del 1,2-ep6xido de limoneno.

Entre los muchos compuestos que se pueden sintetizar a partir del 1,2-epoxido de
limoneno destacan: (-)-clavukerina A, un compuesto natural aislado del coral Clavularia
koellikeri (Grimm y col., 2003); un intermedio con estructura biciclo[3.0.0]octano que se
utiliza como precursor quiral para la sintesis de diversos terpenos naturales como (-)-
kelsoeno y poduran (Pisoni y col., 2004); la vitamina D; o carcitrol (Rodriguez y col.,
2004); un precursor quiral muy util como intermedio para la sintesis del (%)-
mesembranol (Evarts y col., 2001); (-)-furodisina, un compuesto encontrado en una
variedad mediterranea de esponja Dysidea tupha, que presenta importante actividad
antiparasitaria (Ho y col., 1995); rotundial, un repelente de mosquitos encontrado en las
hojas y las ramas de la planta medicinal Vitex rotundiforia (Takikawa y col., 1998); los
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isémeros cis y trans del epoxibisaboleno, componentes de la feromona sexual masculina
del chinche verde de campo Nezara viridula y del chinche verde hediondo Acrosternum
hilare, responsables de plagas en cultivos de soja, legumbres, algodon y alfalfa (Chen y
col., 2000), y una serie de endoperoxidos con estructura 2,3-dioxabiciclo[3.3.1]nonano,
que son prometedores candidatos para convertirse en farmacos antimalaria de segunda
generacion (O Neill y col., 2004).

Recientemente, se ha conseguido obtener un copolimero a partir de CO, y 1,2-
epoxido de limoneno utilizando complejos B-diiminato (BDI) de zinc como catalizador
(Figura 2.24), lo que abre la via a la obtencion de plasticos a partir de materia

biorenovable reduciendo la dependencia de los derivados del petroleo (Byrne y col.,

2004).
0 0
Catal. (Zn) 0 o
o,
n

Figura 2.24. Sintesis del policarbonato de limoneno.

Por lo que se refiere al terpinoleno, el 4,8-epdxido de este compuesto es un excelente
intermedio de sintesis para diversos aromas quimicos y otros productos (Roy y col.,
1997). Los usos comerciales mas importantes de este monoepoxido, aparte de ser un
aroma en si mismo, es la sintesis del 4-terpineol, un preciado aromatizante y de otros

derivados que se muestran en la Figura 2.25.

R, =R,=Me
R, =Me;R,=H
R =Et; R H
R =i-Pr;R,=H
>< 2 = Et; R2 Me

4-terpineol  o-terpineol  p-cimen-8-ol  4-hidroxilimoneno Derlvados 1 ,3-dioxolanos

Figura 2.25. Derivados del 4,8-epoxido de terpinoleno con aplicaciones como aromas.

Otra importante posibilidad sintética del 4,8-epoxido de terpinoleno, es la formacion
de derivados con un anillo de siete miembros. Destaca la sintesis homoquiral del (R)- y
(S)-karahanaenol, un aroma quimico, que se obtiene en dos pasos de una mezcla
racémica del karahanaenol, cuyos enantidmeros se separan por una alcoholisis

enantioespecifica catalizada por una lipasa (Roy, 1999). También es posible obtener las
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cetonas karahanaenona e isokarahanaenona, que son constituyentes del aceite de lupulo
Homulus lupulus (Figura 2.26).

OH O (@)
Karahanaenol Karahanaenona Isokarahanaenona

Figura 2.26. Derivados de un ciclo de siete miembros obtenidos a partir del 4,8-ep6xido de terpinoleno.

Estos ultimos compuestos han sido empleados como material de partida para la

sintesis del y-bisabolano, y el cinmetileno, un nuevo herbicida (Roy y col., 1997).

2.4. CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES EMPLEADOS

A continuacidn se describen las caracteristicas mas importantes de los catalizadores
utilizados en este trabajo, tanto los que han sido sintetizados en el laboratorio, como los
obtenidos comercialmente. La justificacion de la eleccion de estos catalizadores se

presenta en el apartado 2.5.

2.4.1. Xerogeles SiO,-TiO,

Los llamados xerogeles son materiales amorfos preparados por el proceso sol-gel.
Este método consiste en la formacion de un coloide (suspension de una fase solida con
un tamafio entre 1 y 1000 nm), al que se denomina sol, por hidrélisis de precursores
orgénicos (alcoxidos metalicos). A continuacion, se produce una condensacion causada
por un cambio de pH en la que estos coloides se unen entre si para formar una red
amorfa muy ramificada e interconectada, con liquido ocluido en la estructura porosa, al
que se denomina gel (Brinker y col.,1990). El secado en condiciones normales del gel

proporciona el xerogel, tal como se esquematiza en la Figura 2.27.

-34 -



2. INTRODUCCION

e v o

R e |
H I e ;
Disolucion Sol Gel Xerogel

Figura 2.27. Esquema simplificado del proceso sol-gel.

El método sol-gel permite la incorporacion de diferentes 6xidos metélicos (SiO,,
Al,O3, TiO,, V,0s, Cr,03, Sn0,,...) de manera que se alcanza una buena mezcla a nivel

molecular, lo que provoca una gran dispersion de la fase activa (Ward y col., 1995).

A continuacion se describen las distintas etapas de este método sol-gel para el caso
de un unico componente, utilizandose como ejemplo el silicio, que es el componente

mayoritario de los catalizadores empleados en este estudio.

- Hidrodlisis y condensacion de alcoxidos metalicos

La etapa de hidrolisis consiste en la eliminacion de los grupos alcoxilo de los centros
metalicos (Si o Ti) del precursor organico con la intervencion de moléculas de agua,
quedando unidos al metal los correspondientes grupos hidroxilo empleando un acido
(HCI) o una base (NaOH) como catalizador. Después se producen las reacciones de
condensacion o gelificacion por cambio de pH, en las que los centros metalicos se unen
entre si a través de dos mecanismos diferentes. En la Figura 2.28 se muestran todas las
reacciones reversibles involucradas en estos procesos de hidrolisis y condensacion de los

alcoxidos siliceos.

Hidrolisis
=Si—OR + H,0 = =Si—OH + ROH
Esterificacion

Condensacion alcoholica

(alcoxolacion)
==Si—OR + HO—Si= ~  =Si—0—Si= + ROH
Alcohdlisis
Condensacion acuosa
(oxolacion)
=Si—OH + HO—Si= = ~ =Si—0—Si= + H)0
Hidrolisis

Figura 2.28. Reacciones involucradas en la hidrélisis y condensacion de alcoxidos de silice.
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Hay que destacar que el alcohol ademas de participar en las reacciones de
esterificacion y alcoholisis, también actua como disolvente homogeneizando el sistema

inicial de dos fases, ya que el agua y los alcoxidos metalicos son inmiscibles.

Para sistemas multicomponente como el xerogel SiO,-Ti0,, donde el precursor de
titanio se hidroliza a mayor velocidad que el del silicio, este proceso no se produce a la
vez, ya que el titanio comenzaria a condensar con otros atomos de titanio ya
hidrolizados, con lo que se formarian microdominios de titanio ocluidos en la matriz
amorfa de silice dando como resultado un solido de composicion heterogénea (Ward y
col., 1995). Este fenomeno se controla con la prehidrolisis del precursor menos activo, el

silicio, seguida de la etapa de hidrdlisis del componente mas activo, el titanio.

- Envejecimiento

El cogel formado tras la condensacion es una matriz solida cuyos poros contienen
agua, los alcoholes provenientes de las reacciones de condensacion, restos de alcoxidos
de Si y Ti, asi como del agente gelificante. El tiempo que transcurre desde la formacion
del cogel hasta su secado se denomina envejecimiento, etapa que suele producir un
endurecimiento de las paredes del gel formado, asi como una disminucion del area
superficial y del tamafo medio de los poros. Durante este tiempo contintian las
reacciones de hidrolisis y condensacion, ademds de otro tipo de fenomenos que se

describen a continuacion (Brinker y col., 1990):

- Polimerizacion: La elevada concentracion de grupos silanol en la superficie del

gel produce un aumento de la conectividad mediante reacciones de condensacién, cuya

consecuencia es un reforzamiento de la red.

- Sinéresis: La flexibilidad de las paredes de los poros puede producir una
deformacion irreversible de los poros por formacion de puentes de oxigeno mediante
reacciones de condensacion, produciendo la expulsion del liquido ocluido en los poros
de la red.

- Maduraciéon: Se producen procesos de redisolucion y repolimerizacién de las
especies superficiales del gel, solubilizdndose las particulas pequefias para precipitar

sobre las mas grandes y sobre los espacios entre particulas.

- Secado

Durante el secado se produce la evaporacion del liquido ocluido en los poros del gel,

produciéndose una contraccion de la red del sélido, debido a las tensiones capilares que
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se producen en el interior de los poros, que acaba con el colapso de la estructura del gel,
reduciéndose notablemente el area superficial. Para evitar en cierta medida el colapso del
sistema poroso de los xerogeles obtenidos mediante un secado convencional, se puede

recurrir a diversas técnicas:

- Envejecimiento: Durante esta etapa se produce un aumento de la rigidez en la

matriz sélida, con lo que se reducen las tensiones capilares durante el secado.

- Criosecado: Mediante la sublimacion a vacio del disolvente ocluido en la red,
previa congelacion del mismo, se consigue eliminar la interfase liquido-vapor durante la

etapa de secado y se impide el colapso de los poros. (Brinker y col., 1990).

- Secado en condiciones supercriticas: Mediante este método se elimina la interfase

liquido-vapor, y con ello la tension superficial, llevando el disolvente a temperaturas y
presiones por encima de la critica (Schneider y col., 1995). Este tipo de sélidos se

denominan aerogeles.

- Modificacion quimica superficial: silanizacion

En la superficie de la silice se encuentran dos tipos de grupos superficiales: los
grupos siloxanos (=Si-O-Si=) en los que el oxigeno queda en la superficie, y los grupos
silanoles (Si-OH). Estos ultimos se pueden dividir en varios tipos: los silanoles aislados
en los que el atomo de silicio estd unido a la red mediante tres de sus enlaces, estando el
cuarto unido a un hidroxilo; los silanoles geminales en los que el silicio superficial esta
unido a dos hidroxilos y a la estructura de la red mediante los otros dos enlaces que
posee, y los silanoles vecinales en los que dos hidroxilos unidos a diferentes 4&tomos de
silicio estan lo suficientemente proximos como para formar un enlace por puente de

hidrégeno, Figura 2.29.

OH OH-—-OH
| HO ~ OH S| S| .
Si Si 1 1
7N /N 17N
Aislado Geminal Vecinal

Figura 2.29. Diferentes tipos de grupos silanoles superficiales.

El proceso de silanizacion utiliza la reactividad de estos grupos silanoles para anclar
grupos organicos mediante enlaces -Si-O-Si-C, Figura 2.30. En esta reaccion el
organosilano suele contener un grupo reactivo (cloro) y grupos organicos (metilo) que

proporcionan un aumento de la hidrofobicidad de la superficie del xerogel al sustituir los
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grupos hidroxilo superficiales de caracter hidrofilo por grupos trimetilsilano (Pesek y
col., 1997).

\ CH,4 \ /CH3
—Si—OH + Cl—Si—CH;——> _Si_O—Si\fCH3 + HCl
CH, 7/ CH,4

Figura 2.30. Modificacion superficial de xerogeles Si0,—Ti0, mediante silanizacion.
- Calcinacion

La calcinacién de los xerogeles Si0,-TiO, produce a baja temperatura la eliminacion
del alcohol y agua fisisorbida, mientras que a temperaturas superiores se pierden
moléculas de agua por formacion de puentes de oxigeno entre los grupos silanoles
superficiales. Este proceso suele acarrear una relajacion estructural y un cierto colapso
de la estructura, produciendo un descenso del area superficial asi como del volumen y
diametro de los poros (Brinker y col., 1990). De este modo, se modifica el caracter
hidroéfilo de la superficie de los xerogeles, producida por los grupos silanoles, generando

grupos siloxanos (=Si-O-Si=) de naturaleza hidréfoba.

Si la calcinacién se produce en los xerogeles SiO,-TiO, silanizados, se eliminan los
grupos metilo superficiales proporcionando grupos silanoles que posteriormente

condensan entre si para formar grupos siloxanos.

2.4.2. Titanio silicalita-1 (TS-1)

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos unidos a través de atomos de oxigeno,
produciendo una red tridimensional de canales y cavidades internas de dimension
molecular. Dicha red forma un sistema de microporos bien definido, que pueden actuar
como canales de reaccion cuya reactividad y selectividad puede ser aumentada por la
creacion de centros activos. Esto se consigue con la incorporacién de metales en su red

cristalina.

El zeotipo TS-1 posee una matriz molecular con estructura MFI, formada por la
union de atomos T (Si o Ti) o tetraedros unidad, que se unen para dar una estructura mas
compleja, llamada secundaria, que contiene catorce unidades fundamentales enlazadas
entre si a través de 4&tomos de oxigeno. Estas unidades se unen por sus aristas formando
cadenas y luego planos estructurales que originan la estructura tridimensional definitiva
que se muestra en la Figura 2.31 (Olson y col., 1981). Los planos estructurales se unen

entre si mediante una operacion de inversion, dando lugar a una estructura
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tridimensional de simetria ortorrdmbica. La union de los planos se produce a través de

anillos constituidos por 4, 5 y 6 atomos de oxigeno.

Figura 2.31. Estructura tridimensional tipo MFI: plano (010).

La estructura resultante posee dos sistemas de canales que se cruzan: uno recto y
paralelo a la direcciéon (010) de seccion eliptica, y otro sinusoidal de seccion casi circular
en la direccion (100), como se muestra en la Figura 2.32. El tamafio de poro de esta
estructura es de 5.5 x 5.1 A y 5.6 x 5.3 A para los sistemas de canales anteriores
(Flanigen y col., 1978; Kokotailo y col., 1978).

Plano (100) Plano (010)

Figura 2.32. Sistema de canales de la estructura MFIL.

El zeotipo TS-1 posee diversas aplicaciones industriales como catalizador en
reacciones de oxidacion con peroxido de hidrégeno (Notari, 1993), mostrandose las mas
importantes en la Figura 2.33.
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X X
TS-1
|  —R + H,0, | —R + HO
- >
OH
OH OH OH
OH
+ 1,0, 151 + + HO
OH

_—~— + H,0, 151 /A + H),0 - Epoxidacion de propileno

- Hidroxilaciones aromaticas

+ NH; + H,0, TS + 2H,0 - Formacion de ciclohexanona oxima

Figura 2.33. Aplicaciones del zeotipo TS-1 con peroxido de hidrogeno.

2.4.3. Zeotipo Ti-Beta

El zeotipo Ti-Beta posee una estructura tipo BEA, formada por la desordenacion
estructural en la direccion cristalografica (001) de tres polimorfos ordenados: polimorfo
A (tetragonal), y polimorfos B y C (monoclinicos). Las tres estructuras polimorfas
pueden construirse a partir de una celdilla unidad formada por seis anillos, dos de ellos
de cuatro miembros y cuatro de cinco miembros. Estas unidades se unen para formar
hélices a lo largo de la direccion (001). Las cadenas se interconectan entre si, a través de
los anillos de cuatro miembros para formar planos, y por tltimo, el enlace entre planos

origina la estructura tridimensional que se muestra en la Figura 2.34.

Figura 2.34. Estructura tridimensional tipo BEA: plano (010).
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Esta estructura posee tres sistemas de canales: dos de ellos son lineales y ortogonales
entre si, con una apertura de aproximadamente 5.6 x 5.6 A. El tercer sistema de canales
es no lineal y paralelo al eje cristalografico ¢ con una apertura de 7.7 x 6.7 A (Figura
2.35). Ambos tipos de canales estan formados por anillos de 12 atomos (Higgins y col.,
1988; Newsam y col., 1988).

Plano (100) Plano (001)

Figura 2.35. Sistema de canales de la estructura BEA.

El desarrollo del zeotipo Ti-Beta se realizd para expandir las posibilidades cataliticas
del TS-1 a sustratos més voluminosos gracias a su sistema de poros de mayor tamafo.
Por ello, las aplicaciones de este sélido se han centrado en la epoxidacion de alquenos
lineales y ciclicos. No obstante, también existen estudios de epoxidacion de alcoholes
alilicos, oxidacion de enlaces Si-H y reacciones de sulfoxidacion, Figura 2.36 (Adam y
col., 2002).

OH OH
Ti-Beta o (1
| + H,0, o - Epoxidacion de alcoholes alilicos
—>Si—H + H,0, Ti-Beta —>Si—OH - Oxidacion de enlaces Si-H

0 QP

0O
! S
S . .
O Ti-Beta i - Reacciones de
2¥2 sulfoxidacion
S 8 S
O

Figura 2.36. Aplicaciones del zeotipo Ti-Beta con peroxido de hidrégeno.
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2.4.4. Alaminas

Se denomina alimina a una serie de sélidos i6nicos de formula Al,O5-(H,0O),, donde
n varia entre 0 y 3. Derivan del calentamiento producido de forma natural o artificial de
los precursores cristalino AI(OH);:[Al,03(H,0);] y amorfo AIO(OH)- [ALO3;(H,0)]. A
partir de estos precursores se puede generar una serie de aliminas de transicion, cuya
estructura depende del precursor, la temperatura final y el modo de calentamiento. La
secuencia tipica para la formacion de los diferentes tipos de alimina a partir de diversos

materiales iniciales se muestra en la Figura 2.37.

250°C 900°C 1200°C
Gibbsita (AI(OH)3) p— X-A1203: K-A1203 pr— (X-A1203

0

. 230°C 850°C 1200°C
Bayerita (Al(OH);) =— n-ALO;— 6-AlL,0; — o-ALO;

450°C 600°C 1050°C 1200°C
Bohemita (AIOOH) — Y—A1203 p— 8—A1203 p— 9—A1203 — (x‘A1203
450°C

Didsporo (AIO(OH)) = a-AlL,0,

Figura 2.37. Esquema de preparacion de los diferentes tipos de alimina.

Durante la termdlisis, los grupos hidroxilo se combinan perdiéndose agua por
deshidratacion. Cuando se calienta a temperaturas inferiores a 600°C, se forma la serie
del y-grupo (también llamadas aliiminas de baja temperatura), con estructuras tipo p, ¥, N
y v-Al,O;. Estos materiales tienen la férmula Al,O;:(H,O),, donde n < 0.6. A mayores
temperaturas, 800-1100°C, se produce el d-grupo (aliminas de alta temperatura),
consideradas como aliminas practicamente anhidras, e incluye estructuras del tipo k, 0 y
0-Al,0O3, todas con mayor cristalinidad que las del y-grupo. En el punto final de este
proceso, que ocurre al calentar a temperaturas superiores a 1100°C, se forma el corindon
(a-Al,0O5;), una de las sustancias mas duras que se conocen y la forma
termodinamicamente mas estable del Al,O; (Kasprzyk-Hordern, 2004). Cuando son
expuestas al agua, la superficie de estas aliminas de transicion se hidrata, dando una
capa superficial de grupos hidroxilo. Todas estas aliminas poseen diferentes propiedades

fisicas como densidad, area superficial o volumen y diametro medio de poro.

La y-alumina, cuya forma tipica de obtencion es calentando bohemita entre 400 y
500°C, posee una estructura tipo espinela con defectos y generalmente tiene un area
superficial entre 100-300 m*g" (Kabalka y col., 1997). La y-alumina desactivada es

basica, en contacto con agua genera una solucion basica, pudiendo ser neutralizada por
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reaccion con HCI o acido acético para proporcionar aliminas neutra y &cida. Dichas

aliminas con diferente acidez-basicidad superficial estan disponibles comercialmente.

Las aplicaciones de las aliminas o de aliminas modificadas en reacciones organicas
son muy numerosas, entre las que cabe destacar: intercambio de deuterio en moléculas
orgdnicas acidas; apertura de anillos epoxidos; reacciones de eliminacion y
deshidratacion; reacciones de adiccion de haluros y dcidos fuertes a enlaces C-C dobles
y triples; sustitucion electrofila vinilica y aromatica; sustitucion nucleéfila y solvdlisis;
reacciones de condensacion alddlica, de Knoevanegel o de Henry, asi como adicciones
conjugativas como la reaccion de Michael, de Darzens, de Tishchenko, de Wittig o de
Wittig-Horner; isomerizaciones, transposiciones y reacciones periciclicas; proteccion y
desproteccion de grupos funcionales; oxidaciones y reducciones, y reacciones
fotoquimicas (Kabalka y col., 1997).

2.4.5. Hidrotalcitas

Las hidrotalcitas son un tipo de arcillas minerales anidnicas también conocidos
como hidréxidos laminares dobles (LDH = Layered Double Hydroxides) con dos tipos
de cationes en las capas principales y un espacio interlaminar que contienen especies

anidnicas que compensan la carga y moléculas neutras (Vaccari, 1998; Rives, 2001).

La estructura de las hidrotalcitas esta basada en unidades de octaedros M(OH)g
unidas por los vértices para formar laminas tipo brucita. Estas unidades octaédricas
contienen tanto cationes metalicos divalentes como trivalentes, estando las capas
cargadas positivamente, y siendo esta densidad de carga proporcional a la relacion de
metal trivalente X = M"/(M"+M™). La estructura completa estd constituida por el
empaquetamiento de estas capas, con el intercalamiento de especies anidnicas que
compensan el balance de carga junto con moléculas de agua. Poseen la formula general
M"_M", (OH),] *A»"mH,0, donde M" y M"™ son los cationes metalicos divalentes y
trivalentes, respectivamente, y A™ el anion intercalado. La estructura de una hidrotalcita

tipica de magnesio y aluminio se muestra en la Figura 2.38.
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Mg(OH)*

Espacio basal: 7 A

AI(OH)>

Figura 2.38. Estructura laminar tipica de una hidrotalcita de magnesio y aluminio.
Los cationes divalentes y trivalentes encontrados en las hidrotalcitas pertenecen
principalmente al tercer y cuarto periodo de la tabla periddica de elementos.
- Cationes divalentes: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn.
- Cationes trivalentes: Al, Mn, Fe, Co, N1, Cr, Ga.

Los radios idnicos estan en el intervalo 0.65-0.80 A para cationes divalentes y 0.62-
0.69 A para los trivalentes, con la principal excepcion del Al con 0.50 A. Radios idnicos
mayores (Ca, Cd, Sc y La) se han mostrado incompatibles con la formacion de

verdaderas laminas del tipo brucita.

La zona interlaminar de las hidrotalcitas contiene aniones, moléculas de agua y en
ocasiones otras especies no cargadas. Una caracteristica de las hidrotalcitas es que, en
muchos casos, los enlaces que unen estos aniones interlaminares con la estructura son
débiles, por lo que pueden situarse en dicha zona una gran variedad de especies
anidnicas, en la formacion de la estructura laminar o durante un posterior intercambio

(Rives y col., 1999 y 2001). Estos aniones pueden ser:
- Haluros: fluoruro, cloruro,...
- Oxoaniones: carbonato, nitrato, sulfato, bromato,...
- Oxo y polioxometalatos: cromato, dicromato, (M07024)6', (V10028)6',. ..
- Heteropolianiones: PMo,04>, PW 1,047 ,. ..
- Complejos organicos: Fe(CN)s”, Fe(CN)e", (PACLy)*,...

- Aniones organicos: carboxilatos, fosforatos, alquilsulfatos,...
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El espaciado interlaminar de las capas varia segin el tamafio y la carga de estas
especies anidnicas, siendo menor este espaciado para aniones pequeios (fluoruro,
cloruro o carbonato). Separaciones de hasta 15 A, se corresponden con aniones como
decavanadato o heptamolibdato, aunque pueden encontrarse distancias superiores a este

valor con hidrotalcitas hibridas con aniones organicos intercalados (Rives, 2001).

Las aplicaciones de las hidrotalcitas anidnicas como catalizadores en reacciones
orgdnicas son muy numerosas dependiendo de la composicion y propiedades de la
hidrotalcita utilizada. Entre ellas cabe citar: oxidaciéon de compuestos aromaticos, de
alcoholes o el acoplamiento oxidativo de alquinos; reduccion de nitrocompuestos y
nitrilos; hidrogenacion de alquinos y alquenos; reduccion de fenol a ciclohexanona;
reacciones de transferencia de hidrégeno; deshidrogenaciones; adicion a enlaces C=0O
como la reaccion de Claisen-Schmidt, la condensacion aldolica o la oxidacion de
Baeyer-Villiger; 1,4-adicion en enlaces C=C y C=C como la adiccion de Michael o la
formacion de fosfonatos; hidrolisis de nitrilos; alquilaciones; acilacion de carbonatos o
¢ésteres carboxilatos; reacciones con epoxidos como la apertura de anillos oxirano o la
polimerizacion de oOxido de etileno y propileno; descarboxilaciones; reacciones de

sustitucion de haluro y oxidaciones con oxigeno molecular (Sels y col., 2001).

Las hidrotalcitas aumentan su actividad después de someterse a una calcinacion
entre 400 y 500°C. De esta manera, se obtienen oxidos mixtos deshidratados y
deshidroxilados, que poseen una elevada dispersion interna de los elementos, una alta
superficie especifica, y propiedades bésicas fuertes (Ono y col., 1997; Fraile y col.,
2000; Climent y col., 2004)

2.4.6. Resinas de intercambio ionico: Amberlita IRA-900

Las resinas de intercambio i6nico son matrices insolubles formadas por polimeros
organicos, normalmente con forma de pequenas perlas con color blanco o amarillento.
Este material desarrolla una estructura porosa en cuya superficie estdn los grupos
funcionales que atrapan los iones. La incorporacion de estos grupos funcionales puede
producirse después de la polimerizacién o con la incorporacion durante la sintesis
mediante la utilizacion monomeros funcionalizados. Estos grupos funcionales pueden ser

modificados posteriormente para obtener otros grupos funcionales mas especificos.

El entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas confiere a la resina estabilidad y
resistencia mecanica, asi como insolubilidad, a la vez que disminuye la capacidad de

intercambio i6nico de la resinas e incrementa el tiempo necesario para completar el
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proceso de intercambio i6nico. Los polimeros no entrecruzados raramente se usan

debido a su peor estabilidad.

El grado de entrecruzamiento es un factor importante a controlar, ya que también
determina la capacidad de hinchamiento y de absorber agua de la resina. El
hinchamiento del polimero se produce cuando el disolvente penetra en los poros de la
estructura polimérica, ensanchandolos y abriendo la estructura, y por tanto, aumentando
el volumen de la resina. El proceso de hinchamiento favorece la permeabilidad de los

iones en la matriz de la resina y mejora la accesibilidad a los grupos funcionales.

Los tipos de resinas de intercambio i6nico se pueden clasificar segun la estructura de

la red polimérica:

- Resinas tipo gel o microporosas: son las que presentan tamafios de poro

relativamente pequefios. En estas resinas el fenomeno de hinchamiento es muy
importante, ya que aumentan su volumen en mayor o menor medida en funcioén de la
cantidad de agente de entrecruzamiento empleado durante la polimerizacion y del

disolvente en el que se encuentre la resina.

- Resinas macrorreticulares 0 macroporosas: se caracterizan por tener un tamaiio de
poro grande, lo que favorece que iones moleculares de alto peso puedan, de una forma
mas completa, ser eliminados de la disolucion y de la resina en los procesos de
regeneracion. Las resinas macrorreticulares suelen tener una menor capacidad de
intercambio que las resinas tipo gel, aunque lo compensan al poseer una mayor vida util,
ya que el proceso de su regeneracion es mas completo. La estructura macrorreticular

favorece la difusion de los iones, mejorando por tanto la cinética de intercambio.

- Resinas isoporosas: se caracterizan por tener un tamafio de poro uniforme, lo que

aumenta la permeabilidad de los iones en su interior, dotandolas de una elevada

capacidad y una regeneracion eficiente.

A su vez, las resinas de intercambio idnico también se clasifican segun el grupo

funcional que poseen, mostrandose los mas importantes en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Grupos funcionales de las resinas de intercambio idnico.

Intercambio catidnico Intercambio anidnico
Acido débil Acido fuerte  Bésico débil Bafchi;(f‘ﬁ“e Bﬁf}‘)’oﬁfﬁ“e
CH, /CH3 9H2-CH2
——CooH —SOyH" —N —N—CH; —N—CH, OH
CH, Cl cH, Cl CH,
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En este trabajo se ha empleado la Amberlita IRA-900, que es una resina
macrorreticular formada por un copolimero de estireno-divinilbenzeno, con capacidad de
intercambio anidnico y naturaleza fuertemente basica, ya que posee una funcionalidad
amino cuaternaria del tipo I (Figura 2.39).

Figura 2.39. Estructura de los grupos amonio cuaternario de la resina Amberlita IRA-900.

Esta resina se puede adquirir comercialmente en forma cloruro, aunque en el
presente trabajo ha sido sometida a un proceso de intercambio con aniones hidroxilo,
para que actiie como soporte de dichos grupos, y obtener asi un solido con caracteristicas
basicas fuertes.

Las aplicaciones de las resinas de intercambio i6nico como catalizadores son muy
numerosas (Gelbard, 2005), mostrandose en la Figura 2.40 algunas de las mas

importantes para las resinas basicas fuertes intercambiadas con aniones hidroxilo.

2 \[(‘)/ (OH) \ﬂ/\’< - Condensaciones aldolicas

o OH
OCH;4 OCH,
on + icu, 21) oci, - O-lquilacion de fenoles
\CN + H,0 ; \/\CN ratacion de nitrilos
R, (OH) R, OR, - Formacion de éteres glicol por
N/ *+ROH alcoholisis de epoxidos
O HO o
(0] (0]
(0]
OH- . .y .
Rlo)‘\é + <CH0 (OH) R,0 - Reacciones de adiccion de Michael
o LN ROH (OH") 1 O/\/CN - Cianoetilacion de alcoholes y dioles
OH) X-C¢H CN iy
X-C¢H,-CHO + NC. _CN ( 6 4\=< - Condensacion de Knoevenagel
CN
AR _N/Ph + NC.__COOEt (OH) — + Ph—NH, - Reaccion de Schiff
COOEt

Figura 2.40. Aplicaciones de las resinas de intercambio i6nico con grupos hidroxilo.
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2.5. OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

En los apartados anteriores se ha puesto de manifiesto la importancia de las
reacciones de epoxidacion de alquenos por la gran versatilidad sintética de los epoxidos,
asi como la posible utilidad de algunos de los monoepoxidos de los terpenos

seleccionados en este trabajo.

La presente investigacion se centra en el desarrollo de una metodologia
experimental, dentro de los parametros de la “Quimica Verde” y mediante procesos
adecuados desde el punto de vista medioambiental, para la sintesis mediante catalisis
heterogénea de monoepoxidos de diversos terpenos (carvona, limoneno, terpinoleno, a-
terpineno y y-terpineno). Estos sustratos se han elegido con el objeto de estudiar la
influencia de los grupos sustituyentes atrayentes de electrones (grupo cetonico a,f3-
insaturado de la carvona) frente a los dadores (grupos alquilo), asi como la posicion de
los dos dobles enlaces en la estructura de dichos terpenos. Esta metodologia incluye la
utilizacion de peroxido de hidrogeno como oxidante, debido a que su tinico subproducto
es el agua, y disolventes no organohalogenados, ya que éstos son muy contaminantes.
Asimismo, la investigacion se ha realizado teniendo especial interés en la
regioselectividad de la reaccion hacia cada uno de los dos posibles monoepdxidos de
cada terpeno, la estabilidad de los catalizadores, y su reutilizacion, asi como su

regeneracion cuando sea necesaria.

Después de una intensa busqueda bibliografica se ha decidido estudiar tres sistemas
cataliticos con diferentes caracteristicas: titanosilicatos con caracteristicas acidas de
Lewis (los zeotipos TS-1 y Ti-Beta, y xerogeles SiO,-Ti0O,), acidas de Bronsted
(aliminas acida, basica y neutra) o con caracter basico (NaOH, hidrotalcitas de Mg y Al,

y la resina Amberlita IRA-900 intercambiada con aniones hidroxilo).

El gran nimero de estudios relacionados con la actividad catalitica del Ti sustituido
isomoérficamente en diferentes matrices siliceas ha demostrado que este tipo de
materiales son catalizadores eficaces y estables en la epoxidacion de alquenos con
peroxido de hidrogeno. Por ello, se ha decidido estudiar la actividad catalitica de este
tipo de materiales en la epoxidacion regioselectiva de los terpenos seleccionados en este
trabajo. Este estudio se ha centrado en la sintesis y caracterizacion de xerogeles amorfos
y mesoporosos, y de los zeotipos TS-1 y Ti-Beta, asi como en la reutilizacion de los

xerogeles S10,-Ti0, de mayor actividad.

La eleccion de las aliminas como catalizadores se fundamenta en que son materiales

comerciales de bajo coste, y sobre todo, en que al no poseer metales soportados, no
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existe la posibilidad de lixiviacion de especies activas a la disolucidon, que es el mayor
problema al que se enfrentan los investigadores en catalisis heterogénea con
catalizadores metalicos soportados (W, V, Mo, Re, Ti,...). Por ello, la mayor parte de la
presente investigacion se ha centrado en el estudio de la capacidad catalitica de una serie
de aliminas de transicion con estructura tipo-gamma y diferente acidez superficial
(basica, neutra y acida). El estudio de las aliminas se ha dividido en dos partes segun las

condiciones en las que se han realizado los ensayos cataliticos:

- Reacciones a presion atmosférica, donde se ha seleccionado la acidez o basicidad
superficial mas adecuada, junto con el estudio de la influencia de las variables de
reaccion, su caracter heterogéneo como catalizador, asi como un exhaustivo estudio de
su reutilizacion y posterior regeneracion. Las variables de reaccion estudiadas han sido:
el disolvente empleado, la presencia de oxigeno atmosférico, la adicion de desecantes, la

carga del catalizador, y el efecto de la dosificacion del oxidante.

- Reacciones a temperatura y presion elevadas, donde se han estudiado diferentes
condiciones de reaccion (temperatura, presion, agitacion, presencia de agua, carga de
catalizador, relacion oxidante/sustrato y concentracion de reactivos) con el objetivo de

aumentar el rendimiento hacia los monoepoxidos de los diferentes sustratos.

Por otro lado, con objetivo de aplicar los principios de la Quimica Verde a la
epoxidacion de alquenos deficientes de electrones, se ha estudiado la epoxidacion de

carvona con catalizadores basicos y peroxido de hidrégeno como agente oxidante.

La eleccion de la resina anidonica Amberlita IRA-900 intercambiada con grupos
hidroxilo como el principal catalizador bésico estudiado, responde a la escasa atencion
que poseen este tipo de materiales en la epoxidacion de alquenos deficientes de
electrones, aunque si se han encontrado estudios referentes a la utilizacion de dichas
resinas aniodnicas con caracter basico fuerte en otras reacciones organicas. Con este
catalizador se han estudiado diversas variables de reaccidon (disolvente, temperatura,
velocidad de agitacion, carga de catalizador, dosificacion del oxidante y relacion
oxidante/sustrato), su caracter heterogéneo como catalizador, asi como su reutilizacion y
posterior regeneraciéon. Con fines comparativos, se ha estudiado la actividad como
catalizador del hidroxido sodico (catalisis homogénea), y los 6xidos mixtos obtenidos

tras la calcinacion de una serie de hidrotalcitas de aluminio y magnesio.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES Y PRODUCTOS

Los productos empleados, asi como su pureza y la empresa suministradora se

enumeran en el Apéndice 7.1.

3.2. INSTALACIONES EXPERIMENTALES

3.2.1. Reactor de sintesis de zeotipos
La sintesis de los zeotipos con titanio incorporado en su estructura utilizados en la

presente investigacion (TS-1 y Ti-Beta), se ha llevado a cabo en un autoclave cilindrico

de acero inoxidable, cuyo esquema se muestra en la Figura 3.1.
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—_— —
<«—— Funda de Teflon

Autoclave de
acero inoxidable

Figura 3.1. Esquema de los reactores utilizados para la sintesis hidrotérmica de zeotipos.
En el interior del autoclave se coloca una funda de Teflon, de 26 mm de diametro
interno, 61.5 mm de altura y 3.5 mm de espesor, con un tapén de 10 mm de grosor.

Para alcanzar la temperatura de sintesis, el autoclave se introduce en una estufa

convencional de la marca Heraeus Instruments.

3.2.2. Reactores para ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se han desarrollado en tres sistemas experimentales
diferentes que se ajustaban a las necesidades de cada tipo de reaccién o catalizador. A

continuacion se describen detalladamente cada uno de estos tres sistemas:

i) Instalacion a presion atmosférica con agitacion magnética

Los experimentos cataliticos realizados a presion atmosférica se han llevado a cabo
en una instalacion analoga a la esquematizada en la Figura 3.2. Esta instalacion consta de

tres partes:

- Sistema de reaccidon: Constituido por cuatro matraces esféricos de vidrio de 100

ml de capacidad con dos bocas esmeriladas, una de ellas para la colocacién de un
refrigerante a reflujo y la otra, para la toma de muestras mediante una pipeta. Esta

segunda se mantiene cerrada con un tapén de vidrio durante el resto del ensayo.

- Sistema de calefaccion: Consiste en un bafio de metacrilato (0.3 x 0.55 x 0.16 m),

lleno de aceite de silicona como fluido calefactor. Un termostato fueraborda (modelo
Tectron 200 de la marca Selecta) permite alcanzar, homogeneizar y estabilizar la

temperatura del bafio que se mide con un termoémetro.

- Sistema de agitacion: El bafo de silicona se sitila sobre una placa magnética

agitadora multiple (modelo Multimatic-5S de la marca Selecta), que regula de forma
independiente la velocidad de agitacion de cada reactor, aunque no dispone de escala

graduada que permita controlar la agitacion empleada.
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Agua -

-« Agitador multiple

Figura 3.2. Instalacion para ensayos cataliticos a presion atmosférica con agitacion magnética.
ii) Instalacion a presion atmosférica con agitacion orbital

Debido a la fragilidad de las perlas de la resina Amberlita IRA-900, que se rompian
y se convertian en polvo por la fuerza de la agitacion magnética, con este catalizador se
utilizd6 un sistema experimental LabMate 4x4 Organic Synthesizer de Advanced
ChemTech (Figura 3.3) con agitacion orbital en el que se pueden situar hasta 16
reactores de Teflon, con 40 ml de capacidad cada uno. Dichos reactores contienen un
filtro en su base, que permite separar el catalizador s6lido de la mezcla liquida de
reaccion mediante la aplicacion de vacio. La tapa de cada reactor posee dos septa,
sirviendo uno para recircular el poco liquido que pueda perderse a través del filtro por la
accion de la gravedad, mientras que el otro se utiliza para extraer muestra con la ayuda

de una jeringa.

Figura 3.3. Instalacion para ensayos cataliticos a presion atmosférica con agitacion orbital.
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El sistema de 16 reactores se divide en cuatro zonas, que pueden calentarse de forma
independiente, con lo que se pueden llevar a cabo ensayos cataliticos a cuatro
temperaturas diferentes. El sistema de agitacion orbital es Uinico para todos los reactores.
Esta instalacion con agitacion orbital se utilizd también con los demas catalizadores

basicos, con fines comparativos.

iii) Instalacion a presion superior a la atmosférica

Los ensayos cataliticos a presiones elevadas se llevaron a cabo en un autoclave
agitado Autoclave Engineers, modelo 100 ml EZE-SEAL, construido en acero
inoxidable 316 (Figura 3.4).

Para evitar la descomposicion del perdxido de hidrogeno y posibles reacciones
secundarias catalizadas por el acero, el reactor se encuentra recubierto interiormente por
una funda cilindrica de Teflon de 50 ml de capacidad. Las caracteristicas principales del

sistema son:

- Agitacion de tipo magnético controlada mediante un tacometro (FEMA
Electrénica S.A., modelo TF-100). La velocidad méxima de agitacion es de 3000 r.p.m.

y el agitador de dos palas empleado es de Teflon.
- Calefaccion mediante camisa ceramica.

- Dos valvulas, una para la entrada de N, con el objetivo de aumentar la presion del
sistema, medida con un mandmetro, y la otra para despresurizar el reactor una vez

finalizado el ensayo catalitico.
- Disco de rotura tarado a 236 atm (a 22°C).
- Alarma de presion (presion maxima admisible: 50 atm).

La medida y control de la temperatura se realiza mediante dos termopares tipo K.
Uno de ellos, con revestimiento de Teflon, mide la temperatura en el interior del reactor,
mientras que el otro (de bayoneta) mide la de la camisa. El primero esta conectado a una
unidad de control de temperatura programable de accion proporcional, integral y
derivativa (PID). El segundo, conectado a la camisa, asi como un transductor de presion
que toma la presion en el interior del autoclave, estdn conectados a las correspondientes

alarmas de presion y temperatura.
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Figura 3.4. Instalacion para ensayos cataliticos a temperatura y presion elevadas.

3.3. PREPARACION DE CATALIZADORES

En la presente investigacion, se ha estudiado la actividad catalitica de una serie de
materiales, tanto comerciales como sintetizados en el laboratorio, cuya preparacion se

describe a continuacion:

3.3.1. Sintesis de catalizadores con titanio

Se han utilizado procedimientos habituales y descritos en bibliografia para la

preparacion de los materiales siliceos con titanio en su estructura:

i) Xerogeles SiO,-TiO, calcinados

Los xerogeles amorfos de silice y titanio, se sintetizaron mediante el método sol-gel

(Uguina y col., 1994), cuyo procedimiento se describe a continuacion:

En un vaso de precipitados de 100 ml se agrega 20.8 g (100 mmol) de
tetraetilortosilicato (TEOS) con 7.2 ml de HCI1 0.05 M (400 mmol H,O y 0.36 mmol de
HCI), manteniendo en agitacion la mezcla hasta la hidrdlisis del TEOS, unos 45 minutos.
La completa hidrdlisis del TEOS se aprecia a simple vista por la desaparicion de las dos
fases liquidas iniciales para obtener una sola fase liquida transparente. Posteriormente, la
mezcla se enfria a 0°C mediante un bafio de hielo, manteniendo la agitacion durante 20

min. Mientras tanto, se prepara una disolucion con la fuente de Ti, tetrabutdxido de
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titanio (TNBT), en isopropanol (relacion mésica TNBT/i-PrOH = 0.14). La disolucién de
TNBT se enfria también a 0°C, manteniéndola bajo agitacion durante 15 min, y a
continuacion, se aflade gota a gota sobre el TEOS hidrolizado, manteniendo la agitacion

a 0°C otros 20 minutos.

Finalmente, la mezcla se deja agitando fuera del bafio de hielo hasta que alcance la
temperatura ambiente y se gelifica afiadiendo muy lentamente unas gotas de una
disolucion acuosa 1 M de hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH). El sélido obtenido
(cogel) se seca a 110°C durante una noche, y el xerogel resultante se muele y tamiza (luz
de 0.104 mm). Por ultimo, se calcina a 550°C durante 6 horas, con una rampa de
2°C/min.

ii) Xerogeles SiO,-TiO, silanizados

En la presente investigacion, se ha empleado el clorotrimetilsilano (CTMS) como
agente silanizante, realizidndose la sintesis de estos materiales en dos etapas (Sotelo y
col., 1999; Van Grieken y col., 2000):

- Preparacion de los xerogeles Si0,-Ti0O, de partida

Este procedimiento parte de un cogel de Si0,-TiO, (ver apartado anterior) que se
muele hasta obtener un polvo fino inmediatamente después de la gelificacion o pasadas
48 horas (envejecimiento). A continuacion, se lava primero con etanol absoluto y
posteriormente con n-hexano para eliminar el agua y otras especies que pudieran
reaccionar con el agente silanizante. Finalmente, se seca a vacio y a temperatura

ambiente.

- Proceso de silanizacion superficial

El proceso de silanizacioén debe realizarse en atmosfera de nitrogeno, debido a que el
agente silanizante reacciona con la humedad ambiental. Para ello, el solido se introduce
en un matraz esférico de tres bocas de 250 ml, mezclandose con 150 ml de n-hexano. En
la boca superior del matraz se sitha un refrigerante que se tapona y, las otras dos,
permiten que una corriente de nitrogeno burbujee en el n-hexano y circule a través del
matraz a muy bajo caudal, Figura 3.5. La corriente de nitrogeno se mantiene durante 30
min, para asegurar que todo el oxigeno y la humedad hayan sido desplazados fuera del
matraz. A continuacion, se anaden 2.9 ml del agente silanizante, clorotrimetilsilano

(relacion molar CTMS/Si0, = 0.23), y se calienta la mezcla a 70°C durante 45 min,
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manteniendo una agitacion vigorosa. Después se deja enfriar y se filtra a vacio,
lavandose el sélido con n-hexano para eliminar los restos de CTMS no reaccionado, que

por ultimo, se seca a 110°C durante una noche.

-«— Agua
> N,
[
3 . I| Termometro
\\:3;3 U -«— Baiio silicona
=37

/E o m 0 \ -%— Placa calefactora
L] —

— —

Figura 3.5. Montaje experimental empleado en la silanizacion de xerogeles SiO,-TiO,.
iii) Zeotipo TS-1

La sintesis del zeotipo TS-1 se ha llevado a cabo por el método de impregnacion a
humedad incipiente de xerogeles SiO,-TiO, preparados por el método sol-gel (Uguina y
col., 1994, 1995a y 1995b; Serrano y col., 1995), cuyo procedimiento se describe a

continuacion:

En la funda de Teflon de cada reactor se cargan 2 g del xerogel SiO,-TiO, (ver
apartado 3.3.1.1) y se impregnan con 3.2 g de una disolucion acuosa de TPAOH 1 M,
actuando este compuesto como patrén de la estructura cristalina del zeotipo. Se utiliza
una relacion masica TPAOH/xerogel = 1.6 para alcanzar la denominada humedad
incipiente (el liquido afiadido es suficiente para mojar completamente la masa del
xerogel). Se tapa la funda de Teflon y se introduce en el reactor que se cierra y se
calienta en estufa a 170°C, permaneciendo en condiciones estaticas y presion autogena
durante 24 horas para la cristalizacion del TS-1. Finalmente, el so6lido obtenido se lava y
centrifuga varias veces con agua desionizada, se seca a 110°C durante una noche y se

calcina a 550°C durante 5 horas con una rampa de 5°C/min.
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iv) Zeotipo Ti-Beta

La sintesis del zeotipo Ti-Beta libre de aluminio, se ha realizado en las siguientes
etapas (Blasco y col., 1996 y 1998).

- Preparacion del gel de partida

En un vaso de precipitados de 250 ml se afiaden 31.72 g (152 mmol) de TEOS, 35.1
g (83 mmol) de hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH) al 35% y 0.82 g de agua
desionizada. La mezcla se mantiene en agitacion vigorosa durante 30 min a temperatura
ambiente, para completar la hidrdlisis del TEOS. Después de este periodo y sin parar la
agitacion, se enfria a 0°C con un bafio de hielo durante 15 min, posteriormente, se afiade
gota a gota una disolucion formada por 1.04 g (3.06 mmol) de TNBT en 2.08 g de
isopropanol, y finalmente se afiade también gota a gota 6.29 g (61 mmol) de H,0, al
33% en agua. La mezcla obtenida se calienta a 50°C hasta evaporar completamente el
etanol, isopropanol y agua (<> pérdida de peso de 35.13 g). Por ultimo, se para la
agitacion y se afiade gota a gota 3.48 g de HF al 48%. Durante este proceso la mezcla
solida se remueve para que el solido absorba bien el HF y se obtenga un polvo

homogéneo amarillento que finalmente se muele.

- Cristalizacion hidrotérmica

Se cargan 6.8 g del gel preparado anteriormente en los mismos reactores utilizados
para la sintesis del zeotipo TS-1, y se calientan en estufa a 140°C durante 10 dias. El
solido obtenido se lava y centrifuga con agua desionizada varias veces, se seca a 110°C
durante una noche y por ultimo se calcina a 550°C durante 6 horas, con una rampa de

temperatura de 2°C/min.

3.3.2. Acondicionamiento e intercambio de la Amberlita IRA-900

La resina anidnica comercial Amberlita IRA-900 se adquiere en forma cloruro,
siendo preciso tratarla antes de su utilizaciéon como catalizador basico. El procedimiento

utilizado consta de dos etapas que se describen a continuacion:

- Limpieza de la resina

Con el objetivo de limpiar la resina, ésta se pone en contacto con metanol a

ebullicion en un extractor tipo Soxhlet, Figura 3.6. En un matraz de 250 ml se introducen
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150 ml de metanol con unos trozos de porcelana para favorecer la ebullicion. Acoplado a
dicho matraz se coloca el extractor Soxhlet en cuyo interior se introdujo un cartucho de
celulosa con 30 g de resina, y encima un refrigerante a reflujo. EI metanol se lleva a
ebullicion y se mantiene durante seis horas, posteriormente se deja secar la resina al aire
antes de proceder al intercambio anidnico. Durante este proceso la resina perdié un 55%
de masa debido a su alto contenido en humedad, en torno al 60% segun las

especificaciones del fabricante.

Agua —

I U ’ -— Bafio silicona
[ - _ . - |
|I I|
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L] —
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Figura 3.6. Montaje experimental empleado en la limpieza de la resina Amberlita IRA-900.

- Intercambio i6nico con NaOH

Con objeto de dotar de caracter basico a la resina, se realiza el intercambio 16nico de
sus aniones cloruro por aniones hidroxilo haciendo pasar 3.5 1 de NaOH 0.5 M por una
columna con 44 g de resina seca en su interior (durante unas 2 horas). A continuacion, se
lava la resina con agua destilada y desionizada hasta pH neutro. Se repiti6 el intercambio
y posterior lavado una segunda vez. La resina en forma OH se seca a temperatura

ambiente y se guarda hasta su posterior uso.
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3.3.3. Tratamientos térmicos

Las aliminas comerciales (basica, neutra y 4cida) utilizadas en este trabajo, se han
sometido a un secado a 110°C durante una noche antes de ser utilizadas como

catalizador, con el objetivo de eliminar la humedad adsorbida.

Las hidrotalcitas comerciales (con diferente relacion masica Mg:Al) se calcinan, con
el objetivo de activarlas y aumentar su cardcter basico. La calcinacion se realiza en una
mufla (modelo 7800 de la marca Comatec), a una temperatura de 500°C durante 6 h con

una rampa de 2°C/min.

3.4. EXPERIMENTOS CATALITICOS

Todos los reactivos empleados en la presente investigacion son comerciales, y se
han utilizado sin ningin proceso de purificacion posterior, excepto la disolucidén de H,O,

anhidro en acetato de etilo seco, que se prepara de la siguiente manera:

En un embudo de decantacion de 250 ml se vierten 100 ml de acetato de etilo seco y
100 ml de H,O, acuoso al 50%. Se agita vigorosamente para favorecer la mezcla y se
elimina la fase acuosa por la parte inferior del embudo. Para eliminar el agua que queda
en la fase organica, se afiade un desecante (10 g de sulfato sodico anhidro), que forma
una nueva fase acuosa que se vuelve a eliminar por decantacion. A continuacion, se
sustituye el desecante por otro nuevo, para que se elimine la mayor cantidad de agua
posible, y finalmente, la disolucion libre de desecante se guarda en una botella de color
ambar. La concentracion de H,O, (en torno al 10% en peso) se determina por

colorimetria, técnica que se describe mas adelante (apartado 3.4.3.ii).

3.4.1. Ensayos a presion atmosférica

i) Reactores con agitacion magnética

En un experimento tipo, Tabla 3.1, se anaden al reactor el sustrato, el oxidante y el
disolvente en las proporciones deseadas para, a continuacion, afadir el catalizador
necesario para mantener la relacion molar sustrato/Ti (en caso de los materiales siliceos
con Ti la masa de catalizador varia con cada material) o sustrato:Al,O3 prefijados,
momento que se toma como inicio de la reaccion. El reactor se introduce en el bafio de

silicona que se encuentra a la temperatura de trabajo, se coloca el refrigerante a reflujo y
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se conecta el sistema de agitacion. A intervalos de tiempo prefijados se tomaran

muestras de 0.18 ml para su analisis.

Tabla 3.1. Mezclas de reaccion para la instalacion a presion atmosférica y agitacion magnética.

Sustrato H,0, (mmol) Disolvente (ml) Catalizador
Exp. mmol  acuoso 33% anhidro 10%" CH3;CN  AcOEt (2)
ETO1 (Tabla 7.9) 10 10 36.7 0.357°
EAOQ1 (Tabla 7.16) 10 --- 20 --- 30.3 0.254°

 H,0, anhidro en acetato de etilo seco. ® Materiales siliceos con Ti, relacion molar sustrato/Ti = 100.
¢ Altmina, relacion molar sustrato:H,0,:A1L,05 = 4:8:1.

ii) Reactor multiple con agitacion orbital

En un experimento tipo, Tabla 3.2, se afiade el sustrato (carvona), el oxidante y el
disolvente en un vial de 38 ml de capacidad. La mezcla se precalienta a la temperatura
de reaccion, y se afiade al reactor de Teflon donde se encuentra el catalizador en el caso
de los ensayos cataliticos heterogéneos o se afiade el volumen de una disolucion acuosa
de NaOH necesario para mantener la relaciéon carvona/NaOH deseada. Se cierra la tapa
del reactor y se conecta el sistema de recirculacion y de agitacion. A intervalos de

tiempo prefijados se tomaran muestras de 0.18 ml para su analisis.

Tabla 3.2. Mezclas de reaccion para la instalacion a presion atmosférica y agitacion orbital.

Sustrato H,0, (mmol) Disolvente (ml)  Catalizador
Exp. (mmol) acuoso 33% acuoso 50% MeOH Agua (ml) (2)
EB10 (Tabla 7.62) 7 28 23.6 - 1°
EBO07 (Tabla 7.61) 7 28 --- 23.6 --- - 0.316°
EBO1 (Tabla 7.59) 7 -—- 28 23.6 1° 0.55° -

* Se afiade agua para mantener la misma proporcioén de agua en todos los ensayos. ° Volumen de la
resina basica en lecho hiimedo. ¢ Volumen de una disolucién acuosa de NaOH 0.5 M. ¢ Masa de
hidrotalcita calcinada.

3.4.2. Ensayos a temperatura y presion elevadas

Para un experimento tipo (Exp. EPO1, Tabla 7.45), en la funda de Teflon del reactor,
se afiade el sustrato (7 mmol), el oxidante (14 mmol de H,O, anhidro al 10% peso en
acetato de etilo seco), y el disolvente (21.6 ml de acetato de etilo seco) y por ultimo se
afade el catalizador necesario para mantener la relacion molar sustrato:H,0,:Al,O; igual
a4:8:1(0.178 g de Al,O3).

Se coloca el agitador de palas dentro de la funda de Teflon y se cierra con la

correspondiente tapa roscada. Se pone una junta de Viton en la parte superior del reactor
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y se acopla a la tapa. Dicha tapa se sujeta con seis tornillos, que se aprietan
manualmente, y posteriormente con una llave dinamométrica. Una vez el reactor se
encuentre cerrado, se abre la llave de paso del nitrogeno hasta que la presion alcance el
valor deseado, purgandose varias veces con nitrogeno para eliminar la humedad y el
oxigeno. Alcanzada la presion deseada, se coloca la camisa ceramica alrededor del

reactor, junto con el termopar que mide la temperatura.

A continuacion, se enciende el controlador y se pone en funcionamiento el programa
de temperatura deseado, que consta de una répida rampa de subida hasta la temperatura
de reaccidon, manteniendo dicha temperatura hasta el final del experimento. Después, se
enciende el sistema de agitacion de palas seleccionandose la velocidad de agitacion

elegida.

Una vez concluido el experimento, se deja enfriar el reactor antes de abrirlo, para
evitar que el repentino cambio de presion volatilice la mezcla. Para ayudar a este
enfriamiento, se quita con cuidado la camisa ceramica y se pone el reactor en un bafio de

hielo.

Una vez en reactor se haya enfriado a 15°C, se abre la valvula de salida de gases,
reduciendo de forma lenta la presion. Se abre el autoclave y se toma una muestra de la

mezcla liquida de reaccion para ser analizada.

3.4.3. Analisis de los reactivos y productos

i) Cromatografia de gases y espectrometria de masas (CG/EM)

El andlisis de las mezclas de reaccidon se ha realizado en un cromatografo de gases
marca Agilent 6890N. La columna utilizada fue la DB-23 (longitud 30 m, didmetro
interno 0.25 mm y pelicula 0.25 um), que posee una fase activa (50%-cianopropil)-
metilpolisiloxano, fabricada por J&W Scientific. El cromatografo de gases se encuentra
conectado a un espectrometro de masas Agilent 5973N, que se emplea como detector.
Las condiciones de analisis varian segun el sustrato empleado en la reaccion. En la

Figura 3.7 se muestra una fotografia del equipo de analisis CG/EM empleado.
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Figura 3.7. Cromatografo de gases acoplado al espectrometro de masas utilizado en este trabajo.

La concentraciéon de sustratos y productos se ha estimado con una recta de calibrado
que relaciona area de sustrato/area de patron interno de los picos cromatograficos con
concentracion de sustrato/concentracion de patrén interno. Se ha empleado
ciclohexanona como patrén interno, la cual se afiadia después de coger la muestra para
amortiguar las variaciones del area de pico para una misma concentracion (McNair y
col., 1998; Fowlis, 1995). En la Figura 3.8 se muestra un cromatograma tipico obtenido
en un ensayo de epoxidacion de carvona con un catalizador basico. Se aprecian cuatro
picos: la ciclohexanona utilizada como patron interno (2.14 min), la carvona (4.23 min),
y dos productos de reaccion que son los isdémeros trans (4.96 min) y cis (5.52 min) del
5,6-epoxido de carvona. El espectrometro de masas, que actua como detector, se
mantiene apagado en los instantes iniciales de cada andlisis. Con ello, se consigue que el
pico del disolvente no sea detectado, ya que se produciria la saturacion de la sefal por su
alta concentracion. Esta saturacion puede producir un excesivo desgaste del filamento

encargado de producir la ionizacion de la muestra.

~ < <

— =)
~ A < g 15
< ~ = v
= < 2 - <
= a E < Qo
< o IS o .
= = I
Q < O X o
= 53 =} &
< 5} (=7 m
E 2 e
= % © 1\2"
< . "o
< D .2

© Z2 5

§
_ ! ) |
T T I A R — T T T I T T

00 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tiempo (min)

Figura 3.8. Cromatograma tipico obtenido en la epoxidacion de carvona con catalizadores basicos.

-65 -



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La identificacion de los productos de reaccion se realizd por comparacién de los
espectros de masas obtenidos con los proporcionados por la base de datos del sistema.
En el caso de los epoxidos cuyos espectros no se encontraban en dicha base de datos, se
procedid a su identificacion por la resolucion de su espectro de masas (Barker, 1999;
McLafferty y col., 1992; Porter y col., 1971).

A modo de ejemplo, en la Figura 3.9 se muestra el espectro de masas de uno de los
productos identificados durante la realizacion de este trabajo, concretamente el 8,9-
epoéxido de limoneno, junto con su determinacidn estructural a partir de la ruptura de la
molécula y los fragmentos mas importantes que se producen durante su analisis por

espectrometria de masas, Figura 3.10.
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Figura 3.9. Espectro de masas del 8,9-epoxido de limoneno.
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Figura 3.10. Determinacion estructural del 8,9-epdxido de limoneno a través de los fragmentos mas
importantes surgidos durante su analisis por espectrometria de masas.
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ii) Determinacion de la concentracion de H,O, por colorimetria

Este método consiste en hacer reaccionar el H;O, de una mezcla con TiOSO, para
producir un complejo peroxo de color amarillo. La mezcla se analiza por
espectrofotometria UV-Vis, y la absorbancia obtenida se compara con una curva de
calibrado. Este método es apropiado para la determinacion de mezclas acuosas de
perdxido de hidrogeno con concentraciones por debajo de 10 mg1”, o mayores con la
debida dilucion.

La formacion del complejo peroxo-titanio es especifica para el peroxido de

hidrégeno, las reacciones que implican la formacion de este complejo son:
TIOSO4 + (NH4)2804 E— (NH4)2TIO(SO4)2 [3 1]
(NH,4),TiO(SO,), + H,0, — > [TiOH(OOH)]SO, + (NH,4),SO, [3.2]

Si se trabaja con mezclas ligeramente coloreadas, la exactitud del método puede
verse afectada. Por ello, la absorbancia de la mezcla debe compensarse mediante el

ajuste de la linea base con una mezcla sin peroxido.

La absorbancia del complejo peroxo se ha determinado en un espectrofotometro
UV-Vis Shimazdu UV-2401 a una longitud de onda fija de 410 nm. La concentracion se
ha obtenido mediante la comparacion con una curva de calibrado (Figura 3.11) realizada
con muestras preparadas por dilucion con agua a partir de una disolucién comercial de
H,0O, acuoso al 33%.
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Figura 3.11. Calibrado tipico para obtener la concentracion de H,O, en una muestra.

El procedimiento para realizar las valoraciones de H,O, se describe a continuacion:

- Preparacion de la disolucidon con el complejo de titanio

En un vaso de precipitados de 100 ml se mezclan 7.3 g de TiOSO4 al 15% con 32 g
de H,SO, al 98% y se afiaden 4 g de (NH4),SO,4. Se mantiene en agitacion hasta la
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completa disolucion del sulfato amoénico, y posteriormente se vierte lentamente sobre 75
ml de agua, para evitar que se produzca un excesivo calentamiento de la mezcla

provocado por la disolucién del acido sulfurrico en agua.

- Preparacion de la muestra a analizar

En un matraz aforado de 10 ml se vierten 0.18 ml de la muestra con H,O,, 2 ml de
propanol (para homogeneizar la mezcla, debido a que el acetato de etilo, utilizado como
disolvente en algunas reacciones, es inmiscible con el agua), y se enrasa hasta 10 ml con
agua destilada. Posteriormente, se toma 1 ml de la disolucion anterior y se vierte en otro
matraz aforado de 10 ml, anadiéndose 0.180 ml de la disolucion del complejo de titanio
y se afora a 10 ml con agua. En este momento la mezcla adquirira un color amarillento,

siendo mas intenso este color cuanto mayor sea la concentracion de H,O, en la muestra.

- Maedicion de absorbancia en el espectrofotometro UV-Vis

Se deja reposar la mezcla unos minutos para completar la reaccion, y a continuacion
se mide la absorbancia de la mezcla a 410 nm en el espectrofotdometro UV-Vis. La

concentracion de H,O, se determina con ayuda de una curva de calibrado.

Estas diluciones estan disefiadas para medir mezclas con concentraciones de H,0O,
inferiores a 0.25 M. Con concentraciones superiores debe variarse la segunda dilucion
para que la absorbancia obtenida est¢ en el intervalo de linealidad, afiadiendo un

volumen inferior a un 1 ml de la primera disolucién para crear la segunda.

Esta técnica también se ha utilizado para valorar las disoluciones de peroxido de
hidrégeno anhidro en acetato de etilo, que se han empleado fundamentalmente con la

alimina como catalizador.

3.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.5.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La identificacion de las fases cristalinas y la determinacién del grado de cristalinidad
de los materiales sintetizados y obtenidos comercialmente se han realizado mediante
difraccion de rayos X. Dichos andlisis se llevaron a cabo en un difractometro de polvo
Siemens D5000, con radiacién Ko del Cu. Las condiciones de andlisis para cada tipo de
solido se muestran en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Parametros de los analisis de difraccion de rayos X.

Intervalo de Tamafio Tiempo de contaje

Material barrido (20) de paso de paso (s)
Xerogel Si0,-TiO, 5-50° 0.1° 1
Zeotipo TS-1 5-50° 0.05° 1
Zeotipo Ti-Beta 5-50° 0.05° 1
Hidrotalcita 5-80° 0.05° 1
Alumina 10-80° 0.05° 1
Amberlita IRA-900 5-80° 0.05° 1

La determinacion de la cristalinidad (%) del zeotipo titanio silicalita-1 (TS-1)
sintetizado se realizé por comparacion del area del pico a 20 = 8°, con el de un zeotipo
patrén de cristalinidad conocida (silicalita TZP-9022 con 95% de cristalinidad,

proporcionada por Tricat Zeolites).

3.5.2. Termogravimetria (TG)

Los analisis termogravimétricos se han realizado en una termobalanza Seiko Exstar
6000 TGA/DTA 6200, en el intervalo entre 25-700°C con una rampa de temperatura de

10°C/min, y en atmdsfera de helio y aire al 50%.

3.5.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia y el tamaio medio de los cristales de los catalizadores utilizados en
este trabajo se determindé por SEM en un microscopio JEOL modelo JSM-6400. Las
imagenes se obtuvieron mediante un detector de electrones secundarios del tipo Evehart-
Hornley, con una corriente de emision 250 pA producida por un filamento de wolframio

y un potencial acelerador de 20 kV.

Las muestras se prepararon dispersando una pequefia porcion del catalizador en
acetona mediante ultrasonidos. Posteriormente, se depositan un par de gotas de la
suspension sobre un portamuestras de latén previamente lijado y limpiado con acetona
en ultrasonidos, dejandose secar a temperatura ambiente durante 10 minutos. Debido a la
baja conductividad eléctrica de las muestras, éstas se someten a un proceso de
metalizacion con bafio de oro, utilizando una metalizadora Balzers SCD004 Sputter
Coater, durante 5 minutos, con una corriente de 20 mA a baja presion (entre 0.05-0.08

mbar).
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3.5.4. Isotermas de adsorcion de N, a 77 K (método BET)

Las isotermas de adsorcién de N, a 77 K se han empleado para la determinacion del
area superficial especifica, asi como el volumen y el diametro de poro de los
catalizadores. Los andlisis se llevaron a cabo en un equipo Micromeritics ASAP-2010.
La superficie especifica se ha estimado por el método BET (Brunauer, Emmett y Teller,
1938), y el volumen de microporos con el método t-plot, mientras que para la zona de
mesoporos se ha utilizado el modelo BJH (Barret, Joyner y Halenda, 1951) para

determinar el volumen y tamafio de los mismos.

3.5.5. Porosimetria de mercurio

Esta técnica se ha utilizado para estimar la densidad de particula y la porosidad del
principal catalizador estudiado en la presente investigacion, la alimina basica,

empleandose un porosimetro de mercurio Thermo Finnigan modelo Pascal 140.

3.5.6. Resonancia magnética nuclear en estado solido (MAS-RMN)

Los espectros de resonancia magnética nuclear fueron realizados por el Servicio de
Resonancia Magnética Nuclear de la Universidad Complutense de Madrid en un
espectrometro modelo Varian VXR-300 equipado con una sonda Jacobsen. Las

condiciones de analisis se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Parametros de los analisis MAS-RMN.

A g;
Frecuencia del nucleo 104.26 MHz 79.49 MHz
N° de escaneados 100000 10000
Temperatura ambiente ambiente
MAS velocidad de giro 5 KHz 10 KHz
Velocidad de giro de la muestra 20 Hz 20 Hz
Tiempo de adquisicion 0.0262 s 0.0299 s
Referencia Al(H,0)s  acuoso, 0 ppm Tetrametilsilano, 0 ppm

Los anélisis de MAS-RMN *’Al se llevaron a cabo para determinar el porcentaje y
tipo de coordinacion de los atomos de aluminio en las aliminas. Los espectros de MAS-
RMN *’Si se han empleado para determinar los diferentes entornos de los atomos de Si

en los xerogeles Si0,-TiO, sintetizados.

-70 -



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.5.7. Fluorescencia de rayos X (FRX)

El contenido de titanio en los catalizadores siliceos sintetizados se ha determinado
por fluorescencia de rayos X. Estos andlisis se han realizado en el Servicio de
Fluorescencia de la Universidad Complutense de Madrid, en un espectrofotometro de
rayos X de longitud de onda dispersiva Broker, modelo S4 Explorer con un tubo de
rayos X de Rh. La concentracion de los distintos elementos se midié empleando sus
correspondientes lineas espectrales en atmosfera de helio sobre una celda de 40 mm de
diametro de poliestireno de alta densidad, con una pelicula de Mylar de 2,5 um de

espesor que actuaba como soporte del catalizador en estado polvo.

3.5.8. Desorcion térmica programada de NH; (DTP)

Esta técnica permite la determinacion de los centros 4cidos de la superficie de los
catalizadores, empleando NH; como molécula sonda, que se adsorbe en los centros
acidos superficiales, y cuya fortaleza depende de su temperatura de desorcion. Los
analisis fueron realizados en un equipo marca ThermoFinnigan modelo TPDRO serie
1100, con un reactor de cuarzo con forma tubular y un bulbo interno en donde se
deposita la muestra solida entre lana de cuarzo. La cantidad de NH; desorbido se registra

con un detector de conductividad térmica (TCD).
Cada analisis consta de tres etapas:

- Desgasificacion: El solido se somete a una rampa de temperatura adecuada para
limpiar la superficie de moléculas adsorbidas fisicamente y permitir el libre acceso de las

moléculas sonda a los centros activos.

- Saturacion: El sélido, una vez limpia su superficie, se pone en contacto con la
molécula sonda para permitir su adsorcion. Posteriormente, se eliminan las moléculas
adsorbidas fisicamente permitiendo el paso del gas portador (He) durante un

determinado tiempo a la temperatura a la que empieza la siguiente fase del analisis.

- Desorcion térmica: La muestra se calienta de forma progresiva y se va registrando
con el detector la cantidad de moléculas sonda desorbidas en funcion de la temperatura.
Para evitar que la desorcidon de otras moléculas pueda distorsionar el analisis, se procede
a la realizacion de un blanco de cada sélido (sin fase de saturacion) en las mismas

condiciones. La sefial de dicho blanco se resta a la correspondiente de la muestra.
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Figura 3.12. Diferentes etapas del analisis DTP en funcién de la temperatura.

Las diferentes etapas del andlisis DTP con NH; como molécula sonda, para el caso
de las aluminas (peso de la muestra 0.1 g), se presentan en la Figura 3.12, explicandose

detalladamente a continuacion:

Desgasificacion: caudal de He 35 ml/min, temperatura inicial 40°C, con una rampa

de 10 °C/min hasta 550 °C, y tiempo isotermo de 30 min.

Saturacion: caudal de molécula sonda (NH;3) de 35 ml/min, temperatura inicial

100°C e 1sotermo durante 60 min, con desorcion fisica durante 30 min.

Desorcion térmica: caudal de He 35 ml/min, temperatura inicial 100°C, con una

rampa de 10 °C/min hasta 600 °C, y tiempo isotermo de 30 min.

3.5.9. Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (DRUYV)

La espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa se ha utilizado para evaluar el
estado del titanio en la superficie de los diferentes materiales siliceos preparados. Las
medidas se realizaron a temperatura ambiente en un espectrofotdémetro UV-Vis Varian
1E, equipado con un accesorio de reflectancia difusa (una esfera de integracion). En los
espectros de reflectancia difusa se representa la funcion de Kubelka-Munk, F(R), frente a

la longitud de onda. Las condiciones de analisis se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Parametros de los analisis DRUV.

Variable Valor
Frecuencia de barrido 190-500 nm
Velocidad barrido 600 nm/min
Intervalo datos 1 nm
Tiempo de medida 0.1s
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3.5.10.Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR y DRIFT)

Los andlisis FTIR se llevaron a cabo en un espectrofotometro ThermoNicolet 360.
Las muestras a analizar se mezclan en pequeiia proporcion (1% en peso) con KBr,
moliéndose intensamente hasta obtener un polvo fino. Posteriormente, el polvo se
somete a una presion de 10 kP/cm? durante 1 min para formar una pastilla. Los espectros
se obtienen con una resolucién de 4 cm™ y un niimero de escaneados de 64, barriendo la
zona comprendida entre 400 y 4000 cm .

Para obtener los espectros en la zona de las vibraciones de tension de los grupos
hidroxilo de la alimina (3200-3800 cm™) se necesité la utilizacion de un accesorio de
reflectancia difusa (DRIFT) marca Spectratech con una camara catalitica de vacio y alta
temperatura. El montaje experimental empleado, tanto para hacer analisis en atmoésfera

inerte de N, como para realizarlas a vacio, se muestra en la Figura 3.13.

Bomba de vacio <—

N2<_

“X

Camara DRIFT

N2—>

! Septum 2

Figura 3.13. Esquema de la instalacion experimental empleada para realizar analisis DRIFT.

La muestra a analizar, una vez molida, se introduce pura en el portamuestras de la
camara catalitica, que posee unas ventanas de KBr. Una vez cerrada dicha cdmara, la
muestra se somete a vacio con la ayuda de una bomba de vacio, para ello se abren las
valvulas 5 y 7 del montaje experimental, y se cierran las valvulas 4 y 6. A continuacion,
la muestra se deshidrata a 400°C durante 1 hora y, posteriormente, se enfria hasta
temperatura ambiente. Los espectros se obtienen con una resolucion de 4 cm™ y un
namero de escaneados de 64, barriendo la zona comprendida entre 3200 y 3800 cm™, y

corrigiendo la sefial con la linea base.

El estudio de la naturaleza de los grupos hidroxilo también ha requerido la
utilizacion de una molécula sonda, en concreto la piridina, que por su caracter basico,
permite distinguir los centros acidos de Lewis y Bronsted de las aliminas. Para los
analisis, la muestra se mezcla en pequeiia proporcion (2% en peso) con KBr, moliéndose
intensamente hasta obtener un polvo fino, y se introduce en el portamuestras de la

camara catalitica. Una vez cerrada dicha cdmara, se hace pasar una corriente de N, a
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través de la muestra (presion de la botella de gases de 1.5 atm) y se calienta la alimina
para deshidratarla durante 1 hora a 400°C (valvulas 3, 4, 5 y 6 abiertas mientras se
mantienen cerradas las demads), y se deja enfriar. Alcanzada la temperatura ambiente, se
anaden 100 pl de piridina a través del septum del by-pass, que es arrastrada por la
corriente de N, hacia la muestra (se cierra la valvula 3 y se abren las valvulas 1 y 2). La
piridina se pone en contacto con la muestra a analizar durante 15 minutos. Después se
introduce N, para eliminar los restos de piridina en el ambiente o fisisorbidos durante
otros 15 minutos (se cierran las valvulas 1 y 2 y se abre la véalvula 3). Los espectros se
obtienen con una resolucion de 4 cm™ y un niimero de escaneados de 64, barriendo la

zona comprendida entre 400-4000 cm™, y corrigiéndose con la linea base.

3.5.11.Valoracion de los grupos OH" de la resina basica Amberlita IRA-900

La determinacion del niumero de grupos OH™ de la resina se realiza mediante
valoracion acido-base, sumergiendo una cantidad de resina conocida en un determinado
volumen de una disolucion de HCI diluido, para a continuacion, recoger y valorar dicha
disolucion con una solucion estandar de NaOH (Podrebarac y col., 1997). La cantidad de
grupos OH" de la resina es igual a la cantidad de HCI desaparecido por neutralizacion
con los aniones hidroxilo de la resina. El procedimiento utilizado se describe a

continuacion:

- En un vial se deposita 1 ml de resina (volumen en lecho humedo), se afiaden 10
ml de HC1 0.25 M (4 ml de HCI1 36% en 200 ml de agua destilada), y se esperan
15 minutos hasta que se complete la neutralizacién de los aniones hidroxilo de la

resina.

- Serecoge 1 ml de la solucién de HCI que ha estado en contacto con la resina y se
deposita en un vial de 20 ml junto con 1 ml de agua destilada y 0.02 ml de una

disolucion indicadora de fenolftaleina en metanol.

- La mezcla anterior se valora con una disolucion diluida de NaOH 0.027 M (0.551
g de NaOH en 500 ml de agua destilada) hasta viraje de incoloro a morado. Las

valoraciones se realizan por triplicado.

Como el hidréxido sodico no se considera un patrén primario, la concentracion se
determina por valoracion con una disolucion 0.0292 M de hidrogenoftalato de potasio
(0.597 g en 100 ml de agua destilada). La valoracion se realiza del mismo modo que el

utilizado para la disolucién de HCI.
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4.1. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Los titanosilicatos sintetizados en el presente trabajo (xerogeles SiO,-TiO,, zeotipos

TS-1 y Ti-Beta) asi como los materiales comerciales (aliminas, hidrotalcitas y resina

basica) utilizados como catalizadores en la epoxidacion de diolefinas terpénicas se han

caracterizado mediante algunas de las siguientes técnicas:

Estructura y cristalinidad: difraccion de rayos X (DRX).

Composicion: fluorescencia de rayos X (FRX).

Morfologia y tamafio de particula: microscopia electronica de barrido (SEM).
Area BET, volumen y tamafio de poro: isotermas de adsorcién de N, a 77 K.
Porosidad y densidad de particula: porosimetria de mercurio.

Estabilidad térmica: termogravimetria (TG).
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- Coordinacion de los atomos de Ti superficiales en los titanosilicatos:

espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (DRUV).

- Identificacidon de grupos superficiales: espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR y DRIFT).

- Acidez superficial: desorcion térmica programada de NH; (DTP).

- Coordinacion de los atomos Al superficiales de la alimina, y naturaleza de los
grupos silanoles superficiales de los xerogeles Si0,-Ti0,: resonancia magnética
nuclear en estado solido (MAS-RMN “’Al 'y »Sj).

- Cuantificacidn de los aniones OH™ de la resina basica: valoracion acido-base.

La composicion, determinada por FRX, y principales caracteristicas de los
catalizadores empleados en la presente investigacion se recopilan en el apéndice 7.3:
xerogeles Si0,-TiO, calcinados (Tabla 7.2), xerogeles SiO,-TiO, silanizados (Tabla
7.3), zeotipos TS-1 y Ti-Beta (Tabla 7.4), aliminas con diferente acidez superficial
(Tabla 7.5), hidrotalcitas de magnesio y aluminio con diferente composicion (Tabla 7.6),
y por ultimo la resina basica Amberlita IRA-900 (Tabla 7.7).

4.1.1. Xerogeles SiO,-TiO, calcinados

En la presente investigacion se han sintetizado dos xerogeles de silicio con la misma
proporcion de Ti en su estructura (Ti-X1 y Ti-X2), que se han deshidroxilado por
calcinaciéon a 550°C. El ultimo de estos materiales ha sufrido un proceso de
envejecimiento del gel durante 48 h antes de la etapa de secado y posteriormente
también se ha calcinado a 550°C. A continuacion se presentan y discuten los resultados

de caracterizacion obtenidos.

i) Difraccion de rayos X

Los difractogramas de estos materiales, Figura 4.1, son tipicos de los materiales
amorfos, sin la presencia de picos definidos propios de estructuras ordenadas y

cristalinas.
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Intensidad (u.a.)

20

Figura 4.1. Difractogramas de los xerogeles SiO,-TiO, calcinados. (1) Ti-X1, (2) Ti-X2.

ii) Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.2 se muestran, a modo de ejemplo, dos microfotografias de uno de los
xerogeles Si0,-TiO,, donde se observa que este material estd constituido por particulas
de forma y tamano irregular (entre 6-15 pm), debido a su caracter amorfo y al proceso de

molido y tamizado al que ha sido sometido, lo que confirma los resultados obtenidos

mediante DRX.

20 pm

60 um
Figura 4.2. Microfotografias SEM de un xerogel SiO,-TiO, calcinado (Ti-X1).

iii) Isotermas de adsorcion de N, a 77 K

En la Figura 4.3 se muestran las isotermas de adsorcion de N, a 77 K de los dos

xerogeles Ti0,-Si10, sintetizados, y sus propiedades texturales en la Tabla 4.1.
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Figura 4.3. Isotermas de adsorcion de N, a 77 K de los xerogeles SiO,-TiO,. (1) Ti-X1, (2) Ti-X2.

Tabla 4.1. Propiedades texturales de los xerogeles SiO,-TiO,.

Area BET Volumen poro Didmetro poro

Catalizador (m*g™") (cm’-gh) (nm)
Ti-X1 675 0.55 3.6
Ti-X2 525 0.37 2.8

Los dos xerogeles presentan unas isotermas similares, que corresponden al grupo 1V,

con un ciclo de histéresis tipo H2, que se asocia con la condensacién capilar en

mesoporos. El proceso de envejecimiento ha producido un descenso del area superficial,

asi como del volumen y didmetro de poro medio, debido a que durante dicho

envejecimiento continuan los procesos de hidrdlisis y condensacion, lo que provoca un

mayor entrecruzamiento de la red del gel con la consiguiente disminucion de la

superficie especifica.

iv) Fluorescencia de rayos X

En la Tabla 4.2 se muestra la composicion que presentan los xerogeles Ti-X1 y Ti-

X2, obtenida de los analisis FRX. Las dos muestras presentan una elevada incorporacion

del titanio de la red silicea, ya que las relaciones molares Si/Ti del cogel y xerogel

practicamente coinciden.

Tabla 4.2. Analisis FRX de los xerogeles SiO,-TiO, calcinados.

Ti-X1  Ti-X2
Ti (% peso) 1.30 1.38
(S1/T1)molar cogel 60 60

(S1/T1)morar xerogel  59.4 56.1
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v) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 4.4 se muestran los espectros FTIR de los dos xerogeles SiO,-TiO,

calcinados.

2)

Transmitancia (u.a.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm!)

Figura 4.4. Espectros FTIR de los xerogeles SiO,-TiO, calcinados. (1) Ti-X1, (2) Ti-X2.

Todos los espectros muestran varias bandas de absorcion que se asignan a los
enlaces Si-O-Si, y que se corresponden con los modos de vibracidon de tension asimétrica
(1100 y 1200 cm™), y tensién simétrica (800 y 465 cm™). También se aprecia una banda
a 958 cm™, que se atribuye a la vibracion de tension del enlace Si-O-Ti, que suele
admitirse como una prueba de la incorporacion de Ti a la red de silice (Dutoit y col.,
1996; Rios y col., 2005).

vi) Resonancia magnética nuclear en estado sélido de »Si

Los analisis MAS-RMN °Si de los dos xerogeles Si0,-Ti0O, calcinados se muestran

en la Figura 4.5.

S
2| Ti-X1
o
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Ti-X2
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Figura 4.5. Espectros MAS-RMN *’Si de los xerogeles SiO»-TiO, calcinados.
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Las muestras presentan un pico principal a -105 ppm que corresponde a 4&tomos de
silicio conectados con otros cuatro atomos de Si a través de enlaces de oxigeno (especie
Q* de la Figura 4.6), junto con dos picos de menor intensidad situados a ambos lados del
pico principal a -95 y -116 ppm. El primero de estos picos corresponde a un atomo de
silicio conectado a un grupo hidroxilo y a otros tres atomos de Si a través de enlaces de
oxigeno (tipo Q). El segundo se asigna a los grupos Q* asociados a la incorporacion de
atomos de Ti en la matriz silicea. No se observa la presencia de la banda correspondiente
a la especie Q° (hidroxilos geminales) debido a su desaparicién por reacciones de

condensacion durante la etapa de calcinacion (Van Grieken y col., 2000).

; i ; i
0 0 i i
Si—O—SIi—O—Si Si—O—SIi—O—Ti Si—O—SIi—O—H Si—O—SIi—O—H
? ¢ i 0
Si Si Si Si
-105 a-120 ppm -116 ppm -90 a -105 ppm -75 a-95 ppm
Especies Q* Especie Q° Especie Q?

Figura 4.6. Desplazamientos quimicos de diferentes especies de silice segiin MAS-RMN »Si.

La ausencia de hidroxilos geminales Q® y la baja proporcion de las especies
hidroxilo aislados Q’ en los espectros de estos materiales indican que la calcinacion a
550°C ha eliminado la mayor parte de los grupos hidroxilo superficiales, dotandolos de

un caracter hidrofobo.

vii) Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible

Los espectros DRUV de materiales que contienen titanio tienen dos importantes
zonas. La primera, con un maximo a una longitud de onda entre 200-212 nm con la
absorcion comenzando entre 260-280 nm, es debido al proceso de transferencia de carga
entre grupos aislados [Ti104] y [TiO5(OH)] con coordinacion tetraédrica, respectivamente
(Vayssilov, 1997). La segunda zona es caracteristica de especies Ti (IV) con
coordinacion octaédrica situada en grandes particulas de titanio extra-red como anatasa,
con un maximo entre 312-328 nm y absorcion comenzando entre 370-380 nm. La banda
espectral para el rutilo se encuentra a 400 nm (Carati y col., 1999; Capel-Sanchez y col.,
2003). Se considera que la presencia de la primera banda de absorcion se debe a especies
Ti (IV) aisladas en la estructura del material, mientras que la absorcion sobre 330 nm se

asigna a especies titanio extra-red.
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En la Figura 4.7 se muestran los espectros DRUV de los dos xerogeles SiO,-TiO,

calcinados.

Kubelka-Munk (u.a.)

200 300 400 500 200 300 400 500
Longitud de onda (nm)

Figura 4.7. Espectros DRUV de los xerogeles SiO,-TiO, calcinados. (a) Ti-X1. (b) Ti-X2.

Los dos espectros muestran una banda mayoritaria con un maximo sobre 210 nm,
caracteristica de los atomos de Ti en coordinacion tetraédrica, observandose ademas un
ligero hombro situado a 270-280 nm, correspondiente a las especies [TiO3(OH)]. No se
aprecia la apariciéon de microdominios de 6xido de titanio extra-red, que se caracteriza

por la banda de absorcion a 330 nm.

4.1.2. Xerogeles SiO,-TiO, silanizados

Se han sintetizado tres xerogeles con Ti en su estructura (Ti-X3 a Ti-X5), que tras la
etapa de secado, se han deshidroxilado por tratamiento quimico superficial de
silanizacion con trimetilclorosilano como agente silanizante. Uno de estos materiales
(Ti-X4), ha sufrido un proceso de envejecimiento del gel durante 48 horas previo a la
silanizacion. Posteriormente, este material fue calcinado a 550°C durante 6 horas con
una rampa de 2°C/min (Ti-X5). La caracterizacion de estos materiales con diferentes

técnicas se discute a continuacion.

i) Difraccion de rayos X

Para comprobar el caracter amorfo de los xerogeles SiO,-TiO, silanizados se han
realizado andlisis DRX de los tres materiales sintetizados, la ausencia de picos en los

difractogramas obtenidos (Figura 4.8) confirman su caracter amorfo.
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Figura 4.8. Difractogramas de los xerogeles SiO,-TiO, silanizados. (1) Ti-X3, (2) Ti-X4, (3) Ti-X5.

ii) Termogravimetria

En la Figura 4.9 se muestran los termogramas realizados en atmosfera oxidante
(relacion helio:Aire = 1:1) de los xerogeles Ti-X3, Ti-X4 y Ti-X5, este tltimo calcinado

a 550°C después de hacer sido silanizado.

100 T~

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.9. Termogramas de los xerogeles Si0,-TiO, silanizados.

Se observa que los dos xerogeles silanizados (Ti-X3 y Ti-X4), independientemente

de si han sido envejecidos o no, presentan una notable pérdida de peso, en la que se
distinguen tres zonas principales:

- 25-150°C, eliminacion de humedad.
180-320°C, pérdida de los compuestos residuales del proceso de silanizacion

retenidos en la superficie del catalizador.
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- 320-600°C, en este intervalo se eliminaria los grupos metilo del agente

silanizante (trimetilclorosilano) que recubren la superficie del catalizador.

Sin embargo, el xerogel silanizado que posteriormente fue calcinado a 550°C (Ti-
X5) sufre tnicamente una ligera pérdida de peso inicial debida a la humedad, lo que
sugiere que la calcinacion del material silanizado ha eliminado todos los grupos metilo

superficiales.

iii) Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.10 se muestran dos microfotografias de un xerogel SiO,-TiO,
silanizado (Ti-X3), donde se observa que este material presenta una forma y un tamafo
irregular (entre 6-15 um), debido a su caracter amorfo y al proceso de molido y tamizado
al que ha sido sometido. De igual forma que con los xerogeles calcinados, estos analisis

corroboran los resultados obtenidos por DRX, confirmando su caracter amorfo.

60 um 20 um

Figura 4.10. Microfotografias SEM de un xerogel SiO,-TiO, silanizado (Ti-X3).
iv) Isotermas de adsorcion de N, a 77 K

En la Figura 4.11 se muestran las isotermas de adsorciéon de N, a 77 K de los tres

xerogeles Si0,-TiO, que han sido sometidos a un proceso de silanizacion superficial.
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Figura 4.11. Isotermas de adsorcion de N, a 77 K de los xerogeles Si0,.TiO; silanizados. (1) Ti-X3, (2)
Ti-X4, (3) Ti-X5.

Todos los xerogeles silanizados presentan unas isotermas muy parecidas, que
corresponden a materiales mesoporosos (grupo 1V), cuyos rasgos caracteristicos son su
ciclo de histéresis tipo H2, que se asocia con la condensacidn capilar en mesoporos. Las

propiedades texturales de estos materiales se resumen en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Propiedades texturales de los xerogeles SiO,-TiO, silanizados.

Area BET Volumen poro Didmetro poro

Catalizador (mz-g'l) (cm’ g'l) (nm)
Ti-X3 784 1.00 7.8
Ti-X4 820 0.96 6.4
Ti-X5 684 0.70 5.5

El area BET de estos xerogeles silanizados es similar a la resefiada en bibliografia
para este tipo de materiales (Sotelo y col., 1999). El mayor area superficial de estos
materiales comparada con la de los xerogeles calcinados (Tabla 4.1) demuestra que el
proceso de deshidroxilacion por silanizacion superficial hace que la estructura de estos
materiales colapse en menor medida durante la etapa de secado. Sin embargo, al calcinar
a 550°C el material llamado Ti-X4 para dar lugar a Ti-X5, se observa un descenso del
area superficial, asi como del volumen y el didmetro medio de poro, provocado por la

condensacién de grupos silanoles vecinos.

- 86 -



4. RESULTADOS Y DISCUSION

v) Fluorescencia de rayos X

En la Tabla 4.4 se observa una alta incorporacion de titanio en la estructura de los
xerogeles S10,-Ti0, silanizados, aunque logicamente su relacion Si/Ti es inferior a los
xerogeles no silanizados, debido a la posterior incorporacion de silicio por este proceso,
que aumenta la relacion molar Si/Ti del sélido resultante.

Tabla 4.4. Analisis FRX de los xerogeles SiO,-TiO, silanizados.

Ti-X3 Ti-X4 Ti-X5
Ti (% en peso) 1.13 .12 1.06
(S1/T1)molar gel 60 60 60
(S1/T1)molar Xerogel  68.2 69.3 733

vi) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 4.12 se muestran los espectros FTIR de los dos xerogeles S10,.TiO,
deshidroxilados por silanizacion superficial, junto con el obtenido al calcinar uno de
estos materiales.

Transmitancia (u.a.)
3

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm)

Figura 4.12. Espectros FTIR de los xerogeles SiO, TiO, silanizados. (1) Ti-X3, (2) Ti-X4, (3) Ti-XS5.

Todos los espectros, independientemente de si las muestras han sido calcinadas o
silanizadas, presentan las bandas de absorcién en torno a 1100 y 1200 cm™ asignadas a
los modos de vibracioén de tensidon asimétrica de los enlaces Si-O-Si, las bandas a 800 y
465 cm™! debidas a las vibraciones simétricas de dichos enlaces, y la situada a 960 cm'l,

que se atribuye a la vibracion de tension del enlace Si-O-Ti.

Sin embargo, se aprecian también diferencias significativas en los materiales que
han sido sometidos al proceso de silanizacion superficial. Surgen nuevas bandas, de

intensidad débil a 1400 y 1260 cm™, atribuidas a deformaciones asimétricas y simétricas
y y
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de los grupos metilo. También aparecen nuevas bandas de absorcion a 870 y 850 cm™,
que se asocian a modos de vibracion de balanceo de los grupos metilo. Finalmente, se
detectan bandas débiles de absorcion de los modos de deformacion asimétricos y

simétricos del enlace Si-C, situadas en torno a 755y 700 cm™ (D Amore y col., 1999).

Estas tultimas bandas no aparecen en el material silanizado y posteriormente
calcinado a 550°C (Ti-X5), lo que indica la pérdida de los grupos metilo superficiales,

confirmando los resultados obtenidos por termogravimetria.

vii) Resonancia magnética nuclear en estado sélido de *’Si

En la Figura 4.13 se muestran los espectros MAS-RMN »Si de los dos xerogeles
S10,-Ti0; silanizados (Ti-X3 y Ti-X4), junto al material obtenido al calcinar el s6lido
Ti-X4 a 550°C (Ti-X5).
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Figura 4.13. Espectros MAS-RMN #°Si de los xerogeles SiO,-TiO, silanizados.

Todas las muestras presentan las mismas bandas que las observadas con un xerogel
sin silanizar (Figura 4.5), que son un pico principal a -105 ppm (especie Q*), junto con
dos picos de menor intensidad situados a ambos lados del pico principal a -95 y -116
ppm (especies Q° y Q* asociado a atomos de Ti). Tampoco se observa la presencia de la
banda correspondiente a la especie Q, que se asocia a hidroxilos geminales, lo que

indica que la silanizacion se ha realizado en la totalidad de la superficie del xerogel.

Este proceso de silanizacién ha modificado los grupos silanoles de la superficie de

los xerogeles (Ti-X3 y Ti-X4 en la Figura 4.13), lo que se aprecia por la aparicion de una
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nueva banda a +15 ppm, que se puede asignar a los grupos trimetilsilano provenientes de
la reaccidon del agente silanizante (trimetilclorosilano) con los silanoles de la superficie
del gel (Yokogama y col., 1995; Van Grieken y col., 2000). La calcinacién a 550°C de
estos xerogeles produce la eliminacion de los grupos trimetilsilano superficiales, lo que
conduce a que esta Ultima banda a +15 ppm desaparezca, y aumente la sefial
correspondiente a los grupos Q® (Ti-X5 de la Figura 4.13). Este aumento parece logico,
ya que la calcinaciéon de los grupos metilo en atmosfera de oxigeno, da lugar a la

regeneracion de grupos silanoles.

Finalmente, se observa una menor importancia de los hidroxilos Q° en los xerogeles
silanizados (Ti-X3 y Ti-X4) frente a los calcinados (Ti-X1 y Ti-X2 de la Figura 4.5), lo
que indica que la silanizaciéon es un método mejor que la calcinacion a 550°C para
eliminar los grupos hidroxilo superficiales de caracter hidréfilo, dotando a estos

materiales de un caracter hidréfobo ligeramente superior.

viii) Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible

En la Figura 4.14 se muestran los espectros DRUV de los xerogeles Si0,-TiO,

silanizados que han sido preparados en el presente estudio.

a) b)

Kubelka-Munk (u.a.)
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Figura 4.14. Espectros DRUYV de los xerogeles SiO,-TiO; silanizados. (a) Ti-X3. (b) Ti-X4. (¢)Ti-X5.

Los espectros DRUV de los xerogeles muestran una banda mayoritaria a 210 nm,
caracteristica de los atomos de Ti en coordinacidon tetraédrica, junto con un hombro
situado a 270-280 nm, asignado a las especies [TiO3(OH)]. No se aprecia la aparicion de
titanio extra-red (absorcion a 330 nm). Los diferentes tratamientos a los que han sido
sometidos estos materiales (envejecimiento, silanizacion y calcinacion) parecen no

afectar a la coordinacion de los atomos de titanio.
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4.1.3. Zeotipo TS-1

La caracterizacion del material TS-1 sintetizado por el método sol-gel (apartado
3.3.1.1ii1), se discute a continuacion:
i) Difraccion de rayos X

En la Figura 4.15 se muestra el difractograma del zeotipo TS-1 sintetizado en la

presente investigacion, junto con el de una silicalita comercial, con fines comparativos.

235 2‘4 24‘.5 2‘5 255
1
J‘}L~ M M PV, Y O, W 2)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Intensidad (u.a.)

Figura 4.15. Difractograma de los zeotipos. (1) silicalita TZP-9022, (2) TS-1.

El andlisis DRX del TS-1 muestra una alta cristalinidad, en torno al 94%, que se ha
obtenido al comparar el area del pico a 8° con una muestra de silicalita comercial con
una cristalinidad del 95% (TZP-9022 proporcionada por Tricat Zeolites).

El doblete situado a 26 =~ 45° y la presencia de un tnico pico de reflexién a 2 6 = 24-
25° ponen de manifiesto que el zeotipo obtenido posee simetria ortorrombica.
Normalmente, la sustitucion de a&tomos de Si por Ti produce una expansion en la celdilla
unidad, por lo que la estructura monoclinica tipica de la silicalita pasa a ser ortorrombica
en el TS-1. Por ello, la presencia de esta simetria se considera un indicio de que los

atomos de Ti estan totalmente incorporados en la estructura del zeotipo (Perego y col.,
1986; Uguina y col., 1994).
ii) Microscopia electronica de barrido

Las microfotografias SEM de la Figura 4.16 muestran que el zeotipo TS-1 estd

formado por cristales ctibicos con un tamaio regular entre 600-900 nm de didmetro, sin

partes amorfas.
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4 pm

Figura 4.16. Microfotografias SEM del zeotipo TS-1.

iii) Isoterma de adsorcion de N, a 77 K

La isoterma de adsorcion de N, a 77 K del zeotipo TS-1 (Figura 4.17) es
caracteristica de los solidos microporosos con superficies externas relativamente
pequeias sin ciclo de histéresis (grupo I). Se ha obtenido un area BET de 624 m*g”' y un

volumen de poro de 0.25 cm’ g™ (método t-plot).
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Figura 4.17. Isoterma de adsorcion de N, a 77 K del zeotipo TS-1.

iv) Fluorescencia de rayos X

Los analisis FRX del zeotipo TS-1 muestran que el material sintetizado presenta una
relacion molar Si/Ti = 30.5. Puesto que la mezcla inicial de los precursores de Si (TEOS)
y Ti (TNBT) utilizados en la preparacion del gel de partida tenia una relacion molar

Si/Ti = 37, se ha conseguido una incorporacion en la estructura del zeotipo del 82% del

Ti inicial.
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v) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 4.18 se muestran los espectros FTIR de una silicalita comercial y del

TS-1 sintetizado en este trabajo.

Transmitancia (u.a.)

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
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Figura 4.18. Espectros FTIR de los zeotipos. (1) silicalita TZP-9022, (2) TS-1.

Los espectros de los dos materiales muestran las bandas caracteristicas de la
estructura MFI (800 y 550 cm™, Vayssilov y col., 1997). También se observa la
aparicion de la banda de absorcién a 962 cm™ en el espectro del TS-1 sintetizado, lo que
suele admitirse que confirma la incorporacion de los 4tomos de titanio en la estructura

del zeotipo TS-1.

vi) Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible

En la Figura 4.19 se muestra el espectro DRUV del zeotipo TS-1 sintetizado en el
presente trabajo, donde se aprecia una banda ancha de absorcion entre 205-220 nm
(especies [TiO4]), con un importante hombro a 270-280 nm (especies [TiO;(OH)]).
Asimismo, se aprecia una pequefia banda de absorcion a 330 nm, que sugiere la

presencia de trazas de anatasa, debido a la elevada cantidad de Ti utilizada en la sintesis.

Kubelka-Munk (u.a.)
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Figura 4.19. Espectro DRUV del zeotipo TS-1.
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4.1.4. Zeotipo Ti-Beta

La caracterizacion del zeotipo Ti-Beta sintetizado en el presente trabajo (apartado

3.3.1.1v) se discute a continuacion.

i) Difraccion de rayos X

En la Figura 4.20 se muestra el difractograma del zeotipo Ti-Beta sintetizado en la
presente investigacion, junto con los planos cristalinos de Miller que se suelen utilizar
para estimar los pardmetros cristalograficos. El difractograma obtenido esta de acuerdo

con otros publicados en la literatura (Blasco y col., 1998; Stelzer y col., 1998).

Intensidad (u.a.)

? (008)

- — (600)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura 4.20. Difractograma del zeotipo Ti-Beta.

La sustitucion isomorfica de Si por Ti en la estructura de este zeotipo se aprecia por
un aumento del volumen de la celdilla unidad (Blasco y col., 1998), debido a la mayor
distancia del enlace Ti-O (entre 1.79-1.92 A, dependiendo del niimero de coordinacion
del titanio) comparada con la distancia del enlace Si-O (entre 1.60-1.65 A en zeolitas).
Los parametros del zeotipo Ti-Beta se han calculado considerando sélo las reflexiones a
20 =27.2° (008) y con 26 = 43.5° (600) mediante la Ley de Bragg:

nA=2d sen 0 [4.1]

donde n es un nimero entero (n =1), A es la longitud de onda del rayo incidente (1.54060
nm), d es el la distancia entre los planos de la red cristalina, y 0 es el dngulo entre los

rayos incidentes y los planos de dispersion.

El valor obtenido del volumen de la celdilla unidad del zeotipo Ti-Beta, es superior
a los valores encontrados en bibliografia para el Si-Beta, lo que indica que el Ti esta

incorporado de forma isomorfica en la estructura del zeotipo, Tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Datos cristalograficos de los materiales Si-Beta y Ti-Beta.

Si-Beta® Ti-Beta

Pardmetro ay b (A) 12.132  12.473
Pardmetro ¢ (A) 25.896  26.207
Vol. celdilla unidad (A%) 3811.5  4076.9

* Datos obtenidos de Carati y col., 1999.

ii) Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.21 se muestran dos microfotografias SEM del zeotipo Ti-Beta
sintetizado en la presente investigacion. Los cristales presentan forma de octaedro
truncado con paredes bien definidas, y un tamafio medio entre 8-10 um. En una revision
exhaustiva de la muestra no se encontré material amorfo, aunque se observd bastante

crecimiento intercristalino.

Figura 4.21. Microfotografias SEM del zeotipo Ti-Beta.

iii) Isoterma de adsorcion de N, a 77 K

En la Figura 4.22 se muestra la isoterma de adsorcién de N, a 77 K del zeotipo Ti-
Beta que corresponde al grupo I, propia de s6lidos microporosos con superficies externas
relativamente pequefias. Se ha obtenido un area BET de 630 m*g" y un volumen de
poro de 0.24 cm™ g™ (método t-plot), siendo este ultimo valor muy similar al resefiado en
bibliografia (Stelzer y col., 1998).
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Figura 4.22. Isoterma de adsorcidén de N, a 77 K del zeotipo Ti-Beta.
iv) Fluorescencia de rayos X

Los resultados del andlisis FRX del zeotipo Ti-Beta muestran que este material

contiene un 1.16% en peso de Ti, lo que equivale a una relacion molar Si/Ti = 66.7.

La mezcla inicial de los precursores de Si (TEOS) y Ti (TNBT) que dio origen al gel
de partida tenia una relacion molar Si/Ti = 50, por lo tanto, la incorporacion del Ti en la

estructura del zeotipo fue del 75%.

v) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La Figura 4.23 muestra que el espectro FTIR del zeotipo Ti-Beta es similar a los
encontrados en bibliografia para este material (Carati y col.,, 1999). La banda de
absorcion a 957 cm™, que se asigna a los grupos Si-O-Ti o Ti=O en la estructura del
zeotipo es una evidencia de la sustitucion isomorfica de atomos de Ti por Si (Camblor y
col., 1992; Blasco y col., 1998).

957

Transmitancia (u.a.)
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Figura 4.23. Espectro FTIR del zeotipo Ti-Beta.
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vi) Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible

En la Figura 4.24 se muestra el espectro DRUV del zeotipo Ti-Beta. Se aprecia una
banda ancha entre 205-220 nm, que se asigna a las especies [Ti10O4], con un importante
hombro a 270-280 nm que corresponde a los grupos [TiO3;(OH)]. Asimismo, se aprecia

la presencia de una pequefia cantidad de anatasa, que se reconoce por una banda de

absorcion alrededor de 330 nm.

Kubelka-Munk (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)
Figura 4.24. Espectro DRUV del zeotipo Ti-Beta.

4.1.5. Aluminas

La caracterizacion de las diferentes y-Al,O3; comerciales estudiadas en el presente

trabajo (basica, neutra y 4cida) se discute a continuacion.

i) Difraccion de rayos X

La Figura 4.25 muestra los difractogramas de las aliminas con diferentes
propiedades 4cido-base, junto con los planos cristalinos de Miller caracteristicos. Se

observa que todas las aliminas presentan un patron DRX idéntico, caracteristico de una

y-alimina (Vargas y col., 2004; Zhang y col., 2004).
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Figura 4.25. Difractogramas de las aliminas.

ii) Termogravimetria

En la Figura 4.26 se muestran los termogramas realizados en atmoésfera oxidante
(relacion helio:aire = 1:1) de las diferentes y-aliminas (bésica, neutra y acida) empleadas

en la presente investigacion.

100
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100 200 300 400 500 600 700

0
Temperatura (°C)

Figura 4.26. Termogramas de las aliiminas.

Se observa que las curvas de pérdida de peso con la temperatura de las diferentes
aliminas son similares, apreciandose dos zonas principales:

25-250°C, se produce la pérdida de humedad del material. Las curvas DTG de

estas aliminas indican que segun aumenta su caracter acido, la eliminacion de

esta humedad se completa a una mayor temperatura, siendo de 150, 200 y 250°C

para la bésica, neutra y acida, respectivamente. Por lo tanto, un mayor caracter
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acido en la alimina parece conducir a la adsorcion de agua con mayor fortaleza

(mayor temperatura de desorcion).

- 250-700°C, en este intervalo se produce la eliminacion de agua por condensacion

de los grupos hidroxilos vecinos situados en la superficie externa del material.

iii) Isotermas de adsorcion de N, a 77 K

Las isotermas de adsorcion de N, a 77 K de las diferentes aliminas se muestran en la
Figura 4.27. Todas ellas son del tipo IV, caracteristicas de sélidos mesoporosos.
Asimismo, el ciclo de histéresis que se observa en todas las muestras es del tipo H2,
tipico de materiales mesoporosos que exhiben condensacion capilar. Este tipo de
isoterma coincide con la descrita en bibliografia para las aliminas tipo-y (Zhang y col.,
2004).
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Figura 4.27. [sotermas de adsorcion de N, a 77 K de las aliminas.

En la Tabla 4.6 se resumen los valores del area BET, el volumen y didmetro de poro
medio para las aliminas comerciales estudiadas en este trabajo. Todas las aliminas

poseen valores similares de sus propiedades texturales, aunque se observa un pequefio
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aumento del drea BET y del volumen de poro con la acidez superficial, mientras que el

diametro de poro desciende ligeramente.

Tabla 4.6. Propiedades texturales de las aliminas.

Area BET Volumen poro  Diametro poro

Alimina  (m*g") (cm’-g™) (nm)
Basica 161 0.26 4.8
Neutra 172 0.26 4.5
Acida 190 0.28 4.1

iv) Porosimetria de mercurio

La porosidad y la densidad de particula de la alimina basica, determinada por esta

técnica son 0.58 y 1043 kg'm’, respectivamente.

v) Resonancia magnética nuclear en estado sélido de 77A1

Los espectros MAS-RMN *’Al de las diferentes aluminas empleadas en la presente

investigacion se muestran en la Figura 4.28.
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Figura 4.28. Espectros MAS-RMN #’Al de las aliminas.

Todas las muestran presentan dos unicos picos situados entre 65-67 y 9-10 ppm. El
primero de ellos se asigna al aluminio en coordinacion tetraédrica (Al'"), mientras que el
segundo a aluminio coordinado octaédricamente (Al'"). No se aprecia la banda centrada
a 33-34 ppm, que se atribuye a Al pentacoordinado en dominios amorfos (Lee y col.,
2005; Gora-Marek y col., 2005; Liu y col., 2006).
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La abundancia relativa entre las dos especies Al, que se expresa mediante la relacion
de areas de los picos AI"Y/A1Y!, se muestran en la Tabla 4.7. La relacion entre Al
tetraédricos y Al octaédricos es parecido en todas las aliminas, independientemente de

su caracter acido o basico. El valor se encuentra sobre 1/4.5 y 1/4.7, valor observado

previamente en y-aliminas (Del Angel y col., 2005).

Tabla 4.7. Relacion AI"'/AI"" de las aliminas segtin los analisis MAS-RMN Al
Alamina  Al'" (ppm) Al" (ppm) Relacion AlI'/A1"

Basica 65.78 9.95 1/4.68
Neutra 65.61 9.94 1/4.54
Acida 65.61 9.94 1/4.51

Estos resultados son tan similares ya que los distintos tipos de acidez se consiguen al

anadir HCI a la alimina basica original.

vi) Desorcion térmica programada de NH;

Diferentes estudios basados en la técnica de desorcion térmica programada de NHj;
describen tres tipos de centros acidos en las aliminas: los centros acidos débiles que
aparecerian aproximadamente entre 100-200°C, los medios entre 200-350°C y los fuertes

entre 350-550°C (Rodriguez y col., 1999; Usman y col., 2005).

Intensidad (u.a.)

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 4.29. Analisis DTP de NHj; de las aliminas.

Las curvas de desorcion de las aliminas utilizadas en este trabajo, Figura 4.29,
sugieren la presencia de estos tres tipos de centros acidos ya que a 170, 280 y 420°C se
observan zonas de pendiente minima, predominando los grupos acidos débiles e
intermedios. Logicamente, la acidez total de cada alimina se corresponde con su

denominacion (Tabla 4.8).
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Tabla 4.8. Acidez superficial de las aliminas expresada como pmol NHs-g™'.

Altimina Acidez total

Basica 338
Neutra 414
Acida 481

vii) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En algunos casos no es facil la identificacion de la fase cristalina de las aliminas,
sobre todo cuando existen mezclas, debido a la anchura de las bandas de los patrones
DRX. Sin embargo, se ha demostrado que la region entre 1600-400 cm™ del espectro
FTIR puede ser muy util para mostrar posibles cambios de fase (Priya y col., 1997,
Rinaldi y col., 2005).

Los espectros FTIR de las diferentes aliminas empleadas en este estudio (acida,

basica y neutra) se muestran en la Figura 4.30.
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Figura 4.30. Espectros FTIR de las aliiminas.

Se observa que los espectros de las diferentes aliminas son practicamente idénticos,
siendo similares a los descritos en bibliografia para las y-aliminas (Rinaldi y col., 2005).
Las dos bandas que aparecen a 580 y 754 cm™ se asignan al modo de vibracion de
tension del Al coordinado octaé¢dricamente (AlOg), mientras que el hombro situado a 875
cm™ pertenece al modo de vibracion de tension del Al en coordinacion octaédrica
(AlOy), (Priya y col., 1997). La ausencia de una banda a 1070 cm™ y un hombro a 1166
cm” en las tres muestras analizadas, indica que las y-aliminas utilizadas son puras y no
contienen bohemita. Esta variedad de alimina podria estar presente al ser el precursor
mas importante de la y-Al,Os3, la cudl se obtiene por tratamiento térmico de la bohemita a

una temperatura que oscila entre 400 y 500°C. Estos resultados corroboran los obtenidos
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mediante DRX, por lo que se considera que estas aliminas contienen Unicamente la fase

gamma.

La espectroscopia DRIFT se ha empleado para analizar la naturaleza de los
diferentes grupos hidroxilo superficiales. Las bandas correspondientes aparecen a una
region diferente del espectro IR, concretamente en la zona de las vibraciones de tension
situada entre 3200-3800 cm™'. Las numerosas bandas que aparecen en esa region se
pueden asignar a los grupos hidroxilo a los que corresponden segiin el modelo propuesto
por Busca (Busca y col., 1991 y 1993). Este modelo considera el papel de los cationes
vacantes presentes en la estructura espinela, teniendo en cuenta que los grupos hidroxilos
pueden estar unidos a aluminio en coordinacion tetraédrica u octaédrica. Los tipos de

grupos hidroxilo superficiales de las aliminas se presentan en la Figura 4.31.

| |
ANLOH
0 o)
/ I\
AIV.OH [O-0-AlV-oH [O-O-AIY-OH Al/ \Al Al Ll Al
A B C D E

Figura 4.31. Posibles grupos hidroxilo superficiales de las aliminas de transicion tipo espinela con
defectos seglin el modelo de Busca (O-cation vacante).

La situacion de los diferentes grupos hidroxilo en el espectro, esta relacionada con
las caracteristicas acido-base de estos grupos, cuya acidez aumenta segun disminuye el

numero de onda en el que aparecen.

En la Figura 4.32 se muestran los espectros DRIFT de las aliminas estudiadas en la

zona de vibraciones de tension de los grupos hidroxilo.
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Figura 4.32. Espectros DRIFT de las aliminas en la zona de vibraciones de tension de los grupos
hidroxilo.
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Las bandas a 3767 y 3750 cm™ se pueden asignar a los grupos A y B, que presentan
un cierto carécter basico (Kasprzyk-Hordern, 2004). Las bandas a 3732 y 3720 cm™ se
atribuyen a los grupos C, mientras que las bandas a 3680 y 3692 cm™ se asigna a los
grupos hidroxilo puente tipo D. La banda ancha en el intervalo entre 3525-3625 cm™

corresponderia a los hidroxilos tripuente tipo E.

Se observa un descenso de la banda asignada a los grupos OH mas basicos (3767 y
3750 cm™) al aumentar el caracter 4cido de la alimina. También se observa un ligero
descenso en la banda correspondiente a los hidroxilos tripuente (banda ancha entre 3550

y 3650 cm™') seglin aumenta la acidez de la misma.

Por otro lado, la adsorcion de un compuesto basico como la piridina en la alimina, y
su posterior analisis DRIFT puede dar informacion de los diferentes grupos acidos

presentes en su superficie.

En la Figura 4.33 se muestran los espectros DRIFT con la adsorcion de piridina en

las diferentes y-aluminas con distinta acidez-basicidad superficial.
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Figura 4.33. Espectros DRIFT de las aliminas tras la adsorciéon de piridina.

Se observa que todas las aliminas muestran las bandas de absorcidn caracteristicas
de la piridina adsorbida sobre centros acidos de Lewis, que aparecen a 1445, 1490, 1593,
1614 y 1621 cm™. En la zona del espectro comprendido entre 1640-1550 cm™ se
encuentran las vibraciones de tension 8a-8b del anillo de la piridina (Morterra y col.,
1979 y 1993), que corresponden a las vibraciones de modo 8b (1577 cm™), y los cuatro
tipos de vibracion 8a situadas a 1593, 1600, 1614 y 1621 cm™. Las dos tltimas de estas
bandas son las mas importantes para elucidar la cantidad y fortaleza de los centros acidos

Lewis, pudiéndose evaluar el numero relativo de centros Lewis débiles (1614 cm™) y
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fuertes (1621 cm™) a partir de la intensidad de las bandas correspondientes (Berteau y
col., 1991).

Los espectros sugieren la escasez de centros acidos de Lewis fuertes, ya que la
intensidad de la banda a 1621 cm™ es considerablemente inferior a la observada a 1615
cm’. Por lo tanto, estas aliminas poseen mayoritariamente centros acidos de Lewis de
caracter débil. No se observan acidos de tipo Bronsted lo suficientemente fuertes como
para formar iones piridinio, ya que las bandas caracteristicas de este tipo de acidez,
situadas cerca de 1540 y 1640 cm™” no han sido detectadas (Rodriguez y col., 1999;
Vargas y col., 2004).

4.1.6. Hidrotalcitas

En el presente estudio se han utilizado una serie de hidrotalcitas comerciales de
magnesio y aluminio con distinta composicion, que actuan como catalizadores basicos
una vez han sido calcinadas. Estas hidrotalcitas poseen la férmula quimica
Mg,xAlL,(OH)4x+4CO3nH,O, cuya composicion proporcionada por la empresa

suministradora aparece en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Caracteristicas de las hidrotalcitas comerciales de la marca Sason PURAL.

Hidrotalcita MG30* MG50 MG70
MgO:AlL O3 (%) 30:70 50:50 70:30
Carbon (%) 0.5-3 0.5-3 0.5-3

Si0O; (ppm) 350 max. 350 max. 350 max.
Fe;O3 (ppm) 200 max. 200 max. 200 max.
Na, Ca, Ti (ppm) 50 max. 50 max. 50 max.

? Debido al alto contenido en aluminio, esta muestra contiene una
significativa cantidad de bohemita (alimina monohidrato).

La caracterizacion de estas hidrotalcitas comerciales (MG30, MG50 y MG70) junto
con la de los 6xidos mixtos de Mg y Al obtenidos tras su calcinaciéon a 500°C
(denominadas a partir de ahora MG30C, MG50C y MG70C, respectivamente) se ha

completado mediante las siguientes técnicas.

i) Difraccion de rayos X

En la Figura 4.34 se muestran los difractogramas de las hidrotalcitas comerciales,
junto con los obtenidos tras calcinar a 500°C estos materiales. Asimismo, se han
sefialado los picos que corresponden a los planos cristalinos de Miller mas importantes

de estos materiales.
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Figura 4.34. Difractogramas. (a) Hidrotalcitas comerciales de Mg y Al. (b) Oxidos mixtos. (1) MG70,
(2) MG50, (3) MG30, (4) MG70C, (5) MG50C, (6) MG30C.

Los planos de simetria mas importantes de la hidrotalcita son el (003), que define el
espacio interlaminar, y el (110), que determina la distancia entre los cationes dentro de
una lamina. Se han obtenido distancias interlaminares de 7.6, 7.5 y 7.8 A para las
hidrotalcitas MG30, MG50 y MG70, respectivamente. Estos valores son similares a los

de las hidrotalcitas con carbonatos como aniones interlaminares 7.7 A, (Rives, 2001).

Los difractogramas de todas las muestras se asemejan a los descritos en bibliografia
(Kustrowski y col., 2004), aunque se aprecia que en la muestra con menor contenido de
aluminio (MG70) los picos estdn mejor definidos, lo que indica una alta cristalinidad.
Asimismo, en las hidrotalcitas con mayor contenido de aluminio (MG50 y MG30) se
aprecian varios picos nuevos en torno a 14, 28, 38 y 49° (sefialados con un asterisco en la
Figura 4.34(a)), que corresponden a las impurezas de bohemita (Yao y col., 2001). La
cristalinidad relativa de las muestras, calculada segiin el area del pico situado a §°,

respecto de la muestra MG70, se muestran en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Cristalinidad de las hidrotalcitas.

Composicion Cristalinidad®

Material MgO:ALO; (%) Pureza
MG30 30:70 71 Media
MG50 50:50 95 Alta
MG70 70:30 100 Muy alta

* Cristalinidad relativa respecto de la muestra MG70.

Por ultimo, en la Figura 4.34(b) se observa como el tratamiento térmico a 500°C al

que han sido sometido las muestras destruye la estructura laminar de las hidrotalcitas,
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obteniéndose una fase periclasa de MgO junto a 6xido de aluminio amorfo (Aramendia y
col., 2001). La aparicién de dos nuevos picos anchos y poco definidos a 36 y 66° en las
hidrotalcitas calcinadas con mayor contenido de aluminio MG50C y MG30C (sefialados
con un asterisco), confirma la presencia de y-alimina, proveniente del cambio de fase de

las impurezas de bohemita producido por la calcinacion (Rinaldi y col., 2005).

i) Termogravimetria

En la Figura 4.35 se muestra, a modo de ejemplo, el termograma de la hidrotalcita
comercial MG70, que es la que presenta una mayor pureza al no estar mezclada con

impurezas de bohemita.

100 50
90 -40
' 3
9 80 30
S &
X 70 120 3
60 - -10
50 T T T T T T T T T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.35. Termograma de la hidrotalcita MG70.

Se observan dos pérdidas de peso principales, similares a las encontradas en

bibliografia para hidrotalcitas similares (Béres y col., 1999).

- 25-220°C, se produce la pérdida del agua de cristalizacidon y posteriormente del

agua confinada entre las ldminas de la estructura de la hidrotalcita.

- 220-500°C, en este intervalo se produce la eliminacién de los aniones
interlaminares de la hidrotalcita, fundamentalmente carbonato, mediante su
descomposicion en CO, y una deshidroxilacion mas profunda. Estas pérdidas

producen el colapso de la estructura laminar de la hidrotalcita.
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iii) Microscopia electronica de barrido

A modo de ejemplo, en la Figura 4.36 se muestran dos microfotografias SEM de la
hidrotalcita MG70. Este material presenta particulas con forma de concha, y un tamaio

entre 8 y 35 um.

60 um
Figura 4.36. Microfotografias SEM de la hidrotalcita MG70.

iv) Isotermas de adsorcion de N, a 77 K

En la Figura 4.37 se muestran las isotermas de adsorcion de N, a 77 K de los

materiales obtenidos al calcinar las hidrotalcitas de magnesio y aluminio (6xidos mixtos
de MgO y A1203)
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Figura 4.37. Isotermas de adsorcion de N, a 77 K de las hidrotalcitas una vez calcinadas.
(1) MG30C, (2) MG50C, (3) MG70C.
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Las isotermas de todas las hidrotalcitas calcinadas corresponden al grupo II,
caracteristica de so6lidos macroporosos con un ciclo de histéresis de tipo H3. Las
propiedades texturales de estos 6xidos mixtos calculados a partir de estas isotermas se

muestran en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Propiedades texturales de las hidrotalcitas.

Area BET Volumen poro
Material (m* gh) (cm’g")

MG30C 132 0.40
MG50C 96 0.16
MG70C 27 0.11

Se observa que un mayor grado de pureza de las hidrotalcitas precursoras

proporciona unos 6xidos mixtos de menor area BET y volumen de poro.

v) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 4.38 se muestran los espectros FTIR de las hidrotalcitas comerciales.

2)

Absorbancia (u.a.)

3)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm™)

Figura 4.38. Espectros FTIR de las hidrotalcitas. (1) MG70, (2) MG50, (3) MG30.

El espectro FTIR de todas las hidrotalcitas muestra una fuerte banda entre 3800 y
2700 cm™, que corresponde a las vibraciones de deformacion del agua quimisorbida, las
vibraciones estructurales de los grupos OH’, las vibraciones caracteristicas de puentes de
hidrégeno y las vibraciones de tension para los grupos Mg®-OH™ en hidroxicarbonatos.
La banda correspondiente al modo de vibracion de deformacion del agua en el espacio
interlaminar aparece a 1643 cm™. Los picos a 662, 862 y 1415 cm™ se asignan a las
vibraciones del 16n carbonato en entorno simétrico, si bien el ultimo pico se superpone a

la banda a 1377 cm™, la cual podria asignarse a la vibracion del i6n nitrato, del cual
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pueden quedar restos tras el intercambio con carbonato (Aramendia y col., 2001;
Kustrowski y col., 2004).

Al aumentar el contenido de aluminio en la hidrotalcita aparecen nuevas bandas
(espectros 2 y 3 de la Figura 4.38), que pueden ser atribuidos a la presencia de impurezas
de bohemita (AIOOH o alimina monohidrato), siendo muy intensas en la hidrotalcita
MG30 con mayor contenido de aluminio (MgO:Al,O5; masico = 30:70). La banda a 478
cm’ se asigna a las vibraciones de deformacion de aluminio octaétrico (AlOg), mientras
que las bandas a 616 y 735 cm™' se asignan a las vibraciones de tensién de estos grupos.
La banda intensa a 1070 cm™ y un hombro a 1166 cm™, se asignan a las vibraciones
simétricas y antisimétricas de deformacion de los grupos Al-OH, respectivamente. La
banda a 785 cm’' se asigna a las vibraciones de deformacion de los grupos OH (Rinaldi y
col., 2005).

En la Figura 4.39 se muestran los espectros FTIR de las hidrotalcitas calcinadas.

D S S~ /1/J
D~ et

Absorbancia (u.a.)

3)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figura 4.39. Espectros FTIR de las hidrotalcitas calcinadas. (1) MG70C, (2) MG50C, (3) MG30C.

La calcinacidon de la hidrotalcitas proporciona un espectro marcadamente distinto
con bandas entre 450-650 cm™ correspondientes a las vibraciones caracteristicas de los
oxidos (MgO y Al,Os). La banda ancha a 1400 cm™ es tipica de las vibraciones O-C-O
de los carbonatos adsorbidos en la superficie de los oxidos formados durante la
calcinacion. Finalmente, la banda observada en la region entre 3800 y 3100 cm™ se debe

a las vibraciones de grupos puente de hidrégeno (Aramendia y col., 2001).

La zona del espectro entre 400-1000 cm™ de la muestra MG30C (espectro 3 de la
Figura 4.39), difiere de lo obtenido de los correspondientes a las otras hidrotalcitas
calcinadas. Esta diferencia se debe a que la calcinacion de esta muestra ha provocado el

cambio de fase de las impurezas de bohemita, obteniéndose y-alimina que presenta
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diversas bandas en esta zona del espectro a 580 y 754 cm™, que se asignan al modo de
vibracion de tension de aluminio octaédrico, mientras que el hombro situado en torno a
875 cm™ corresponderia al modo de vibracion de tension de aluminio tetraédrico
(Rinaldi y col., 2005).

4.1.7. Amberlita IRA-900

La caracterizacion de la resina basica, una vez realizados los procesos de lavado e

intercambio con NaOH, se ha realizado con las siguientes técnicas de caracterizacion.

i) Difraccion de rayos X

Para realizar el analisis DRX de la Amberlita IRA-900, el s6lido fue molido hasta
obtener un polvo fino, tal y como se necesita para este tipo de analisis, mostrandose su
difractograma en la Figura 4.40.
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Figura 4.40. Difractograma de la Amberlita IRA-900.

El difractograma de la Amberlita IRA-900 muestra que este polimero es
parcialmente cristalino, presentando un pico ancho sobre 20°, que se superpone al halo
amorfo de este tipo de materiales (dibujado con linea gris sobre el difractograma,
Katime, 1994).

i) Termogravimetria

En la Figura 4.41 se muestra el andlisis termogravimétrico en atmosfera oxidante
(helio:aire = 1:1) de la resina Amberlita IRA-900 en su forma OH, después de haber sido

sometida al proceso de intercambio con iones hidroxilo.
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Figura 4.41. Termograma de la Amberlita IRA-900.
En la curva de pérdida de peso con la temperatura se observa como la resina
anionica sufre varios cambios, en los que se distinguen tres zonas principales:
- 25-140°C, la muestra pierde la humedad adsorbida mas débilmente.

- 140-300°C, continta la pérdida de humedad y se eliminan los grupos amino

cuaternarios.

- 300-600°C, en este intervalo se produce la degradacion del copolimero

poliestireno-divinilbenceno.

iii) Isoterma de adsorcion de N, a 77 K

En la Figura 4.42 se muestra la isoterma de adsorcion de N, a 77 K de la Amberlita

IRA-900, después de haber sido sometido al proceso de intercambio anidnico con
NaOH.
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Figura 4.42. Isoterma de adsorcion de N, de la Amberlita IRA-900.
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La isoterma de la resina anidnica corresponde al grupo II, caracteristica de sélidos
macroporosos con un ligero ciclo de histéresis de tipo H3. El método BET proporciona
un area de 23.4 m*g" y un volumen de poro de 0.13 cm™g™.

iv) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 4.43 se muestra el espectro FTIR de la resina anidénica Amberlita IRA-
900 después del intercambio con aniones hidroxilo. La resina esta formada por un
copolimero PS-DVB (poliestireno-divinilbenceno con grupos funcionales tipo hidroxido

de trimetilamonio), cuya estructura se incluye también en dicha figura.
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Figura 4.43. Estructura y espectro FTIR de la Amberlita IRA-900 en forma OH.

El anillo bencénico presenta dos bandas a 3018 y 1657 cm™, que corresponden a las
vibraciones de tension de los enlaces arC-H y arC-C, respectivamente. El grupo metileno
-CH,- presenta dos bandas a 2933 y 1452 cm™, que se asignan a las vibraciones de
tension del enlace C-H y de esqueleto, respectivamente. Los grupos metilo unidos a la
amina cuaternaria presentan varias bandas: una ancha a 2767 cm™' que se asigna a la
vibracién de tension del enlace C-H y otras tres bandas a 1489, 1404 y 1396 cm™,
atribuidas a las vibraciones de esqueleto, simétricas la primera de ellas, y asimétricas las
dos ultimas. La amina cuaternaria presenta una banda ancha entre 2650-2580 cm™ y otra
a 1664 cm™, que se asignan a vibraciones de tension y esqueleto, respectivamente. Por
Gltimo, se observa una banda ancha entre 3600-3200 cm™, que corresponde a las

vibraciones de tension del enlace O-H de las moléculas de agua (Pretsch y col., 1998).
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v) Valoracion de aniones hidroxilo

Para conocer la cantidad de centros activos que posee la Amberlita IRA-900 en
forma OH, una vez realizado el intercambio anidnico, se valor6 la cantidad de grupos

hidroxilo segin el método descrito en el apartado 3.5.11 de la presente memoria.

La valoracion de la resina fue realizada por triplicado, mostrando un contenido de

aniones hidroxilo de 0.54 meq'ml” de lecho htimedo.
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4.2. ENSAYOS CATALITICOS SOBRE TITANOSILICATOS

La interpretacion y discusion de la actividad de los distintos catalizadores empleados

en la presente investigacion, se ha llevado a cabo en funcion de los siguientes

parametros:

Conversion (%) = 100 1— mmol de sustrato r'es'ta'nte (4]

mmol de sustrato inicial
Selectividad (%) = 100 0L de producto [43]

2.mmol de producto
. mmol de monoepoxido

Rendimiento (%) =100 — [4.4]

mmol de sustrato inicial
Consumo de F:0s (%) = 100[ 1 mmol de H:0: restante [4.5]

mmol de H20: inicial

Eficacia del H:0: (%) = 100 el de epoxidos [4.6]

mmol de H202 consumido

Para facilitar la interpretacion de los resultados, los diferentes mono- y diepoxidos

de los sustratos elegidos en este estudio, se nombran como se muestra en la Figura 4.44.

%@?iﬁ?éz

Carvona Limoneno I
Terpinoleno Iy y-Terpineno
o-Terpineno

Figura 4.44. Nomenclatura utilizada en este trabajo para los mono- y diepdxidos de los sustratos.

114 -



4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los nombres cientificos de los epdxidos sintetizados en este trabajo, asi como su
nombre comun, se indican en la Tabla 4.12, junto con la nomenclatura utilizada en la

presente investigacion.

Tabla 4.12. Nombre comun y cientifico de los epoxidos sintetizados en este trabajo.

Nombre comuin Nombre cientifico
Ic 5,6-Epodxido carvona 1-metil-4-(prop-1-en-2-il)-7-oxabiciclo[4.1.0]heptan-2-ona
IIc 8,9-Epodxido carvona 2-metil-5-(2-metiloxiran-2-il)ciclohex-2-enona
Il Diepoxido carvona 1-metil-4-(2-metiloxiran-2-il)-7-oxabiciclo[4.1.0]heptan-2-ona

I 1,2-Epdxido limoneno  1-metil-4-(prop-1-en-2-il)-7-oxabiciclo[4.1.0]Theptano

II. 8,9-Epodxido limoneno  2-metil-2-(4-metilciclohex-3-enil)oxirano

11T} Diepoxido limoneno 1-metil-4-(2-metiloxiran-2-il)-7-oxabiciclo[4.1.0]heptano

I+ 1,2-Epdxido terpinoleno 1-metil-4-(propan-2-ilideno)-7-oxabiciclo[4.1.0]heptano

IIr 4,8-Epodxido terpinoleno 2,2,6-trimetil-1-oxaespiro[2.5]oct-5-eno

IIIt Diepoxido terpinoleno  3',3',6-trimetil-7-oxaespiro[biciclo[4.1.0]heptano-3,2'-oxirano]
Ic 1,2-Epoxido y-terpineno 4-isopropil-1-metil-7-oxabiciclo[4.1.0]hept-3-eno

Il 4,5-Epdxido y-terpineno 1-isopropil-4-metil-7-oxabiciclo[4.1.0]hept-3-eno

Il Diepoxido y-terpineno  4-isopropil-1-metil-3,4-epoxi-7-oxabiciclo[4.1.0]hept-3-eno
I» 1,2-Epoxido a-terpineno 4-isopropil-1-metil-7-oxabiciclo[4.1.0]hept-4-eno

ITn 3,4-Epodxido a-terpineno 1-isopropil-4-metil-7-oxabiciclo[4.1.0]hept-4-eno
111, Diepdxido a-terpineno  4-isopropil-1-metil-4,5-epoxi-7-oxabiciclo[4.1.0]hept-4-eno

En esta parte de la presente investigacion, se estudio el comportamiento catalitico de
una serie de titanosilicatos cristalinos como los zeotipos TS-1 y Ti-Beta, y amorfos como
los xerogeles mesoporosos preparados por el método sol-gel, en los que se vario el
tiempo de envejecimiento (0 — 48 h) y la forma de eliminacion de los grupos hidroxilo

superficiales (calcinacidn y/o silanizacion).

Las condiciones tipicas de los ensayos cataliticos (condiciones estandar) en la
epoxidacion de los diferentes terpenos estudiados (carvona, limoneno, terpinoleno, -
terpineno y a-terpineno) fueron las siguientes:

- Composicion del medio de reaccion: 10 mmol de sustrato, 10 mmol de H,O,
acuoso al 33%, 36.7 ml de acetonitrilo y la masa necesaria de catalizador para

mantener una relacion molar sustrato/T1 = 100.

- Condiciones de reaccion: temperatura de 50°C, agitacion vigorosa, y un
tiempo de 72 horas.

Los resultados experimentales y las condiciones empleadas se recopilan en forma de
tablas en el apéndice 7.3: reproducibilidad de los ensayos cataliticos con varios
titanosilicatos (Tabla 7.8), asi como la actividad de estos materiales en la epoxidacion de
carvona (Tabla 7.9). Asimismo, se ha estudiado la reactividad de los diferentes sustratos

terpénicos en la epoxidacion con perdxido de hidrogeno sobre un xerogel SiO,-TiO,
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(Tabla 7.10), la influencia del proceso de silanizacion superficial y el envejecimiento del
gel de partida en los xerogeles Si0,-TiO, (Tabla 7.11), asi como la influencia de la
calcinacion de xerogeles silanizados a diferentes temperaturas en la epoxidacion de
carvona (Tabla 7.12). Por ultimo, y una vez seleccionado los dos xerogeles de mayor
actividad, se ha estudiado su cardcter heterogéneo como catalizador (Tabla 7.13), y su
reutilizacion (Tablas 7.14 y 7.15).

4.2.1. Reproducibilidad de los ensayos cataliticos

Inicialmente, se estudi6 la reproducibilidad de los ensayos a fin de determinar el
error experimental, repitiéndose tres experimentos realizados en las condiciones estandar
con diferentes catalizadores de titanio. Los resultados obtenidos se presentan en la
Figura 4.45.

m Conv. O Select. [l = Efic. H,O,
100 {®) 1b) 1)

B [oN) 0
(e (e S
L I L L I
I I I
I I I

Conv., Select. y Efic. H,O, (%)
[\
S

]
| L
|
|

Exp. 1 Exp.2 Exp. 1 Exp. 2 Exp. 1 Exp.2

Figura 4.45. Reproducibilidad de los experimentos de epoxidacion de carvona sobre diferentes
titanosilicatos. (a) Zeotipo Ti-Beta. (b) Xerogel Ti-X1. (c¢) Xerogel Ti-X5.

Se ha determinado un error experimental por debajo del 3% para la conversion, del
4% para la selectividad, y en torno al 5% para la eficacia del peroxido, lo que indica una

buena reproducibilidad de los resultados experimentales.

4.2.2. Actividad de los diferentes titanosilicatos

Con el objetivo de seleccionar el soporte siliceo mas adecuado para los centros
activos de titanio, se han probado una serie de catalizadores: dos zeotipos microporosos,

TS-1 y Ti-Beta, y un xerogel amorfo y mesoporoso (Ti-X1).
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El eleccion de acetonitrilo como disolvente se debe a que este compuesto es una
base débil de Bronsted, que envenena los centros acidos de Bronsted del zeotipo Ti-Beta
proporcionando una elevada selectividad hacia los epoxidos (Corma y col., 1996; Van
der Waal y col., 1997). Este disolvente se ha utilizado con los otros dos catalizadores con
fines comparativos, a pesar de que con el zeotipo TS-1 se han descrito mayores
actividades en la epoxidacidon de alquenos con metanol, debido a su interaccion con los

centros activos de titanio (Notari, 1993; Hulea y col., 1998).

Los resultados obtenidos en la epoxidacién de carvona con estos materiales en las

condiciones estandar se muestran en la Figura 4.46 y en la Tabla 4.13.

60
1 = Ti-X1

>0 | o Ti-Beta

40 { e TS-1

30
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Figura 4.46. Cinética de reaccion de distintos titanosilicatos en la epoxidacion de carvona.

Tabla 4.13. Actividad catalitica de diferentes titanosilicatos en la epoxidacion de carvona (72 h).

Area BET Conv. Rend.’ Selectividad (%) H,0, (%)

Catalizador (m* g'l) (%) (%) Ictrans Iccis Ilc Otros Cons. Efic.
Zeotipo TS-1 624 14.2 9.0 2.1 18.1 634 164 95 12
Zeotipo Ti-Beta 630 277 212 0.4 1.6 76.7 213 53 41
Xerogel Ti-X1 675 50.5 39.8 0.5 3.1 78.8 17.6 94 44

? Rendimiento hacia Ilc.

Se observa que el xerogel Si0,-TiO, es mas activo que los zeotipos, mostrando tanto
una mayor velocidad inicial de reaccidon como una mayor conversion. La diferente
actividad observada con estos materiales esta relacionada con sus propiedades texturales,
pero no con su area superficial, que es similar en todos ellos, sino con su estructura
porosa, es decir, con el tamafio de sus poros. La menor conversién observada con el
zeotipo TS-1 se debe a factores estéricos, como resultado de su pequefio tamaiio de poro
(= 5.5 A). Estos poros dificultan la entrada de alquenos voluminosos, asi como la
formacion de los complejos de transicion. El mayor tamaifio de poro del zeotipo Ti-Beta

(7.6 x 6.4 A) permite epoxidar alquenos mas grandes, con lo que se obtiene una
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conversion superior a la observada con el TS-1. La mayor conversion obtenida con el
xerogel, se debe a su naturaleza mesoporosa, ya que posee un didametro medio de poro de
36 A, lo que facilita el acceso de la carvona a los centros activos de la superficie del

catalizador.

El xerogel Si0,-TiO, presenta una elevada selectividad hacia el monoepdxido
exociclico de la carvona (Il¢), con una selectividad muy baja hacia el otro monoepoxido
(Ic), por lo que se considera regioespecifico para la obtencién de dicho monoepdxido.
Con el zeotipo Ti-Beta se observa una selectividad hacia el monoepoxido Il parecida a
la obtenida con el xerogel. Sin embargo, con el zeotipo TS-1 se observa una importante
pérdida de la regioselectividad al aumentar en gran medida la epoxidacion del otro doble

enlace de la carvona.

La eficacia del peroxido obtenida con el xerogel y el zeotipo Ti-Beta es
relativamente parecida, mientras que es muy inferior con el TS-1. Este comportamiento
podria deberse al pequenio tamafio de poro de este zeotipo, que conduce a una menor
difusion interna de la carvona en sus poros, favoreciendo la descomposicion

improductiva del H,O, en agua y oxigeno.

Por ultimo, y para comprobar que los centros activos de titanio superficiales son los
responsables de la epoxidacion de la carvona, se han realizado dos experimentos
adicionales en las condiciones estandar. En el primero, se ha realizado un blanco de
reaccion (sin catalizador), mientras que en el segundo se ha empleado como catalizador
un xerogel de silicio sin titanio (drea BET = 539 m*g™"). En ninguno de los dos ensayos

se ha observado conversion ni consumo de peroxido de hidrdgeno.

4.2.3. Reactividad de los sustratos

Para estudiar la reactividad de los diferentes terpenos estudiados, se han realizado
una serie de experimentos con un xerogel SiO,-TiO, calcinado (Ti-X1) en las
condiciones estandar, pero con un tiempo inferior (24 horas) para evitar que el completo
consumo del peréxido de hidrogeno fuese un factor limitante de la reaccion. Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.14.
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Tabla 4.14. Actividad catalitica del xerogel Si0,-TiO; en la epoxidacion de terpenos.

Conv. Rend.” Selectividad (%) H,0, (%)

Sustrato (%) (%) I I 1l p-cimeno Otros Cons. Efic.
Carvona 415 331 39 797 -- --- 16.4 90 38
Limoneno 442 11.1 250 194 1.7 - 53.9 79 27
y-Terpineno  97.0 1.0 0.7 03 -- 98.2 0.8 - -
Terpinoleno  76.6 6.1 80 19 -- 12.7 77.4 --- -
a-Terpineno  92.5 0.2 01 01 -- 36.9 62.9 --- ---

? Rendimiento hacia ¢, I;, I + g, It o 15 + 4.

Se observa que con los sustratos carvona y limoneno se obtienen conversiones
similares, pero con los demads sustratos (terpinoleno, a- y y-terpineno) la conversion es

mayor, alcanzandose valores superiores al 90% con ambos terpinenos.

Los resultados obtenidos muestran que este sistema catalitico solo es valido para la
epoxidacion del alqueno terminal de la carvona, ya que solo se obtienen selectividades
elevadas hacia los epoxidos con este sustrato, mostrandose poco activo en la epoxidacion
del otro doble enlace (grupo cetonico a,B-insaturado, Figura 4.44). Por ello, se puede
deducir que este sistema catalitico reacciona de forma regioselectiva hacia la obtencion
del monoepoxido exociclico de la carvona (Il¢). La baja reactividad del doble enlace del
grupo cetonico a,B-insaturado de la carvona, ya ha sido observada previamente en
bibliografia con otro catalizador siliceo con titanio en su estructura como un gel de silice
tratado con isopropoxido de titanio, aunque utilizando t-butilhidroperéxido como
oxidante (Fraile y col., 1995; Cativiera y col., 1996).

La epoxidacion tiene lugar en los centros activos Ti-peroxo segun el mecanismo
esquematizado en la Figura 4.47 (Notari, 1993).

H
| 0

)
N AN
\T/ H - + Ti—OH + H,0
N 0 /

—Ti—OH + H,0, —> >
0—O0—H

Figura 4.47. Mecanismo de epoxidacion de carvona a partir de especies Ti-peroxo.

Con limoneno, se obtiene una selectividad intermedia (aprox. 20%) hacia los dos
monoepoxidos sin apreciarse regioselectividad, generandose ademds una importante
cantidad de subproductos. Con terpinoleno, a- y y-terpineno, las selectividades obtenidas
hacia los diferentes monoepdxidos son insignificantes, debido a una gran formacion de

subproductos, entre los que destaca el p-cimeno.
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La eficacia del peréxido de hidrogeno obtenida con limoneno es inferior a la
obtenida con carvona, a pesar de que el consumo de oxidante es inferior, lo que se
atribuye a una mayor formacion de subproductos. Sin embargo, con los demas sustratos
(terpinoleno, a- y y-terpineno), las eficacias estimadas superaban el 100%, por lo que no
se han incluido en la Tabla 4.14. Este hecho se atribuye a la mayor reactividad de estos
sustratos, por lo que pueden reaccionar con el oxigeno atmosférico mediante reacciones
de oxidacion alilica, dando como resultado numerosos productos de oxidacion, incluidos
derivados bencénicos como el p-cimeno (Van der Waal y col., 1998; Cagnoli y col.,
2005). Estas reacciones secundarias se producen a través de reacciones en cadena
mediante radicales hidroxilo formados a partir de los centros activos de titanio de la
superficie del xerogel (Ti-OH), que forman hidroperoxidos que se descomponen en

diversos productos (Figura 4.48).

\Ti/OH \T‘/OH )
— 1 + OH

7 “o—o-H 7o

OH . OH

Ti + H,0 —> Ti + OH’

/ \O. ya \OH
: '0-0 H=0~0 :
OH’ 0, N +
| | | | | |

Figura 4.48. Mecanismo de reaccion en cadena mediante radicales hidroxilo en la oxidacion de terpenos
con oxigeno atmosférico.

Los resultados indican que este sistema catalitico s6lo es eficaz para obtener
epoxidos a partir de alquenos terminales, tales como el monoepoxido Il de la carvona.

Por ello, se ha tomado la carvona como sustrato modelo para los siguientes estudios.

4.2.4. Efecto de la silanizacion superficial y el envejecimiento del gel de partida

en xerogeles Si0,-TiO,

Una de las variables que puede afectar a las propiedades texturales de los xerogeles
es el envejecimiento del gel de partida ya que, durante esta etapa, contintan las
reacciones de condensacion, produciendo un mayor entrecruzamiento de la red con lo
que se endurecen las paredes del gel formado, disminuyendo su area superficial (Brinker
y col., 1990).
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Otra variable importante de los xerogeles es su cardcter hidréfilo-hidréfobo
superficial, siendo deseable una hidrofobia elevada para impedir que el agua se adsorba
taponando los centros activos de titanio (se utiliza H,O, acuoso al 33% como oxidante).
Por ello, el caracter hidrofilo de los grupos silanoles superficiales (-Si-OH) debe
modificarse para dotar al sélido de propiedades hidrofobas. Se han seleccionado dos
métodos para la deshidroxilacion superficial: (i) calcinacidon, con lo que se formarian
puentes oxigeno entre atomos de silicios (-Si-O-Si-) por condensacion de grupos
hidroxilo vecinales, y (ii) silanizacion superficial, que elimina los grupos hidroxilo
superficiales al sustituirlos por grupos trimetilsilano (-Si-O-Si-(CH3)3), (Van Grieken y
col., 2000).

Asi, una vez seleccionado el xerogel amorfo y mesoporoso como el soporte siliceo
mas adecuado para los centros activos de titanio, se ha estudiado el efecto que tiene el
envejecimiento del gel de partida durante 48 h (E), y el efecto del tipo de
deshidroxilacion superficial: calcinacion a 550°C (C), o silanizacién con
trimetilclorosilano como agente silanizante (S). Los resultados obtenidos con estos
materiales en la epoxidacion de carvona en las condiciones estandar se muestran en la
Figura 4.49 y en la Tabla 4.15, donde estos materiales se comparan con el xerogel sin

envejecer y calcinado a 550°C (Ti-X1).

60
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Figura 4.49. Cinética de reaccion de distintos xerogeles SiO,-TiO, en la epoxidacion de carvona.

Tabla 4.15. Efecto de la sintesis de los xerogeles SiO,-TiO, en la epoxidacion de carvona (72 h).

Area BET Conv. Rend.” Selectividad (%) H,0, (%)
Catalizador®  (m*: g'l) (%) (%) Ictrans Iccis Il Otros Cons. Efic.
Ti-X1 (C) 675 50.5 398 0.5 3.1 78.8 17.6 94 44
Ti-X2 (E-C) 525 483 41.9 0.5 33 869 93 99 44
Ti-X3 (S) 784 259 214 1.1 7.6 82.6 8.7 9% 24

Ti-X4 (E-S) 820 33.9 288 1.1 6.6 849 74 98 30

* C = calcinado a 550°C, E = envejecido 48 horas, S = silanizado. ® Rendimiento hacia Ilc.
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Se observa que los xerogeles deshidroxilados por calcinacion (Ti-X1 y Ti-X2) son
mas activos que los xerogeles silanizados (Ti-X3 y Ti-X4), obteniéndose una mayor
conversion a pesar de que el area BET de los xerogeles calcinados es inferior a la de los
xerogeles silanizados. Esto se atribuye a la menor eficacia del peréxido de hidrégeno
observada en los xerogeles silanizados, causada probablemente por la interaccion del
H,0, con restos del agente silanizante (CTMS) que aumentaria su descomposicion en
oxigeno y agua. Por tanto, esta menor concentracion de oxidante disponible en el medio
produce la disminucién de la velocidad de reaccion y la menor conversion final

alcanzada con los xerogeles silanizados.

El proceso de envejecimiento parece no afectar de forma significativa a la actividad
de los xerogeles calcinados (Ti-X1 y Ti-X2), ya que se han obtenido conversiones y
rendimientos similares hacia el monoepoxido mayoritario (Il¢c). Sin embargo, con los
xerogeles silanizados (Ti-X3 y Ti-X4), la menor actividad encontrada en el material Ti-
X3 parece estar mas relacionada con la menor eficacia del peréxido de hidrogeno, ya que
se descompone con los restos de CTMS presentes en el catalizador, que con el proceso

de envejecimiento sufrido por el mismo.

El proceso de envejecimiento del gel de partida y los diferentes métodos de
deshidroxilacion superficial utilizados (calcinacion y silanizacién) no han afectado en la
selectividad obtenida hacia el epdxido exociclico de la carvona (Il¢), siendo muy elevada

en todos los casos.

- Efecto de la calcinacion de los xerogeles SiO,-TiO, silanizados

Debido a que los restos del agente silanizante son probablemente los responsables de
la inferior eficacia del oxidante, y por tanto, de la menor conversion de sustrato obtenida,
se ha procedido a eliminar los restos del agente silanizante mediante tratamiento térmico.
Este ha consistido en calcinar los xerogeles silanizados Ti-X3 y Ti-X4 a 350°C durante 6
horas, obteniéndose los materiales denominados Ti-X3C y Ti-X4C, respectivamente. La
eleccion de esta temperatura se fundamenta en los andlisis termogravimétricos realizados
a estos materiales (apartado 4.1.2.i1), donde se comprobd que los restos del agente
silanizante (CTMS) se eliminan por desorcion térmica entre 150 y 320°C, eligiéndose
una temperatura ligeramente superior para asegurar la completa eliminacion del CTMS.
Los resultados obtenidos en la epoxidacion de carvona en las condiciones estandar con

estos materiales se muestran en la Figura 4.50 y en la Tabla 4.16.
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Figura 4.50. Cinética de reaccion de distintos xerogeles SiO,-TiO, en la epoxidacion de carvona.

Tabla 4.16. Efecto de la sintesis de los xerogeles SiO,-TiO, en la epoxidacion de carvona (72 h).

Conv. Rend.” Selectividad (%) H,0, (%)
Catalizador (%) (%) Ictrans Iccis Il Otros Cons. Efic.
Ti-X1 50.5 39.8 0.5 3.1 788 17.6 94 44

Ti-X3C 429 319 1.3 89 743 155 90 40
Ti-X4C 44.7 345 1.1 80 772 13.7 91 42

? Rendimiento hacia Ilc.

Se observa que la calcinacion a 350°C ha mejorado la conversion y el rendimiento
hacia el monoepdxido exociclico de la carvona (Il¢) de los xerogeles silanizados, aunque
sigue siendo inferior a la del xerogel calcinado sin silanizar (Ti-X1). Esta mejora en la
actividad de estos xerogeles se debe al notable aumento en la eficacia del H,O,,
producida por su menor descomposicion en oxigeno y agua. Una mejora del 27 y 73% en
la eficacia del peroxido ha conducido a un aumento del 33 y 75% en la conversion del
sustrato con los xerogeles Ti-X3C y Ti-X4C, respectivamente. La selectividad hacia los
epoxidos ha variado ligeramente con la calcinacion a 350°C, obteniéndose un ligero
descenso por mayor formacion de subproductos. Se mantiene la alta selectividad hacia el
epoxido mayoritario Ilc, aunque con una menor regioselectividad comparada con la del

xerogel calcinado.

Para comprender mejor las causas de la mejora de actividad de ambos xerogeles
silanizados después de su calcinacion a 350°C, estos materiales se han caracterizado
mediante diversas técnicas: espectroscopia FTIR, termogravimetria, y resonancia

magnética nuclear de »Si.

En la Figura 4.51 se muestran los analisis FTIR de los xerogeles silanizados antes y

después de su calcinacion a 350°C.
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Figura 4.51. Espectros FTIR de xerogeles SiO,-TiO; silanizados antes y después de ser calcinados a
350°C.

Se observa que en los xerogeles silanizados que han sido calcinados a 350°C (Ti-
X3C y Ti-X4C), disminuye notablemente la intensidad de varias bandas que se asocian a
la presencia de grupos metilo en la superficie del xerogel: (i) la banda atribuida a la
deformaciéon asimétrica de los grupos metilo situada a 1400 cm™, (ii) las bandas
asignadas a modos de vibracién de balanceo de los grupos metilo a 870 y 850 cm™, y

(iii) 1a banda de absorcion del modo de deformacion asimétrico del enlace a 755 cm™.

Para confirmar la pérdida de grupos metilo superficiales durante la calcinacion a
350°C observada mediante espectroscopia FTIR, se han realizado analisis
termogravimétricos de estos materiales. En la Figura 4.52 se muestran las curvas TG

correspondientes a dichas muestras.
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Figura 4.52. Termogramas de xerogeles SiO,-TiO; silanizados antes y después de ser calcinados a
350°C.
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Se observa que después de calcinar los xerogeles silanizados (Ti-X3C y Ti-X4C) a
350°C, estos materiales muestran una escasa pérdida de peso entre 150-450°C. Este
hecho indica que han perdido la mayor parte de los grupos metilo superficiales (que se
eliminan térmicamente entre 320-600°C como se observa en los materiales no calcinados
Ti-X3 y Ti-X4), corroborando los resultados obtenidos con los analisis FTIR.
Unicamente se mantienen en la superficie del xerogel restos no degradados de los grupos

trimetilsilano (desorcion térmica por encima de 500°C).

Por ultimo, se han analizado por resonancia magnética nuclear de *°Si los xerogeles

silanizados antes y después de su calcinacion a 350°C (Figura 4.53).
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Figura 4.53. Espectros MAS-RMN »’Si de xerogeles SiO,-TiO, silanizados antes y después de ser

calcinados a 350°C.

Se observa que en los espectros de los xerogeles calcinados (Ti-X3C y Ti-X4C),
disminuye notablemente la banda a +15 ppm, asignada a los grupos trimetilsilano
provenientes de la reaccion del agente silanizante (trimetilclorosilano) con los silanoles
de la superficie del gel (Yokogawa y col., 1995; Van Grieken y col., 2000), apareciendo
nuevas bandas situadas en torno a +5, +15, +55 y +65 ppm, que deben pertenecer a

nuevos entornos de los atomos de silicio.

Estas diferentes pruebas confirman que la calcinacién a 350°C de los xerogeles
silanizados, no so6lo ha eliminado los restos del agente silanizante de la superficie del
xerogel, sino también la mayor parte del silanizado superficial. Por ello, los xerogeles
silanizados y calcinados son peores catalizadores que los xerogeles simplemente

calcinados.
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Una vez descartada la calcinacion a 350°C del xerogel silanizado, se ha procedido a
calcinar uno de estos xerogeles silanizados (Ti-X4 para dar el material denominado Ti-
X5) en las mismas condiciones que los no silanizados (550°C durante 6 horas) para
eliminar los restos observados a temperaturas superiores a 500°C, Figura 4.52. Los
resultados obtenidos con este material comparados con los del xerogel calcinado sin
silanizar (Ti-X1) en la epoxidacion de carvona en las condiciones estdndar se muestran
en la Tabla 4.17.

Tabla 4.17. Efecto de la sintesis de los xerogeles SiO,-TiO, en la epoxidacion de carvona (72 h).

Area BET Conv. Rend.” Selectividad (%) H,0, (%)
Catalizador (m*>g') (%) (%) Ictrans Iccis IIlc Otros Cons. Efic.
Ti-X1 675 50.5 39.8 0.5 3.1 78.8 17.6 94 44
Ti-X5 684 502 420 1.3 8.6 83.6 6.5 97 48

? Rendimiento hacia Ilc.

Se observa que la calcinacion del xerogel silanizado (Ti-X5) aumenta la actividad
catalitica de este material (para el xerogel sin calcinar Ti-X4 la conversion fue de un
25.9%, Tabla 4.15), obteniéndose una conversion similar a la del xerogel calcinado sin
silanizar (Ti-X1), a pesar de que el area superficial ha disminuido después de la
calcinacion (684 frente a 820 m*g™ del catalizador Ti-X4). De la misma manera que con
la calcinacion a 350°C, el significativo aumento de la conversion, se debe a la importante
mejora en la eficacia del perdxido. La selectividad hacia los monoepoxidos se mantiene
alta, con una menor regioselectividad hacia el monoepoxido mayoritario que el xerogel

sin silanizar, aunque con menos subproductos.

Finalmente, el estudio de los diferentes métodos de deshidroxilacion superficial al
que han sido sometidos los xerogeles SiO,-TiO, ha determinado el siguiente orden de
actividad en la epoxidacion de carvona: C 550°C > S-C 550°C > S-C 350°C > S. No
obstante, este orden parece estar mas relacionado con la mayor descomposicion

improductiva del peroxido de hidrégeno que con la hidrofobicidad proporcionada.

4.2.5. Estudio del caracter heterogé neo de los xerogeles de Si O,-TiO, co mo

catalizadores

Para comprobar si realmente la epoxidacién de la carvona se produce de forma
heterogénea sobre la superficie del xerogel SiO,-TiO,, sin lixiviado de los centros
activos de titanio a la disolucion, se han llevado a cabo dos experimentos adicionales en

las condiciones estandar con los xerogeles calcinados de mayor actividad (materiales Ti-
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X1 y Ti-X5). Estos ensayos han consistido en parar la reaccion a un tiempo intermedio
(8 horas), eliminando el catalizador por centrifugacion, continuando la reaccioén con la
mezcla libre de catalizador. El efecto de la retirada del catalizador sobre la conversion y
la selectividad hacia el monoepoxido mayoritario (II¢) se muestra en la Figura 4.54,
donde la evolucién de la conversion de sustrato y perdxido de hidrégeno en este

experimento se comparan con los obtenidos en un ensayo estandar.
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Figura 4.54. Efecto de la retirada del catalizador del medio de reaccion en la epoxidacion de carvona.
(a)Xerogel Ti-X1. (b) Xerogel Ti-X5. Conversion en el ensayo estandar: (¢) carvona, (¢) H,O..
Conversion en el ensayo con retirada del catalizador: (m) carvona, (0) H,O,.

Los resultados muestran que en ambos ensayos al eliminar el catalizador de la
mezcla de reaccion (tiempo 8 horas), tanto la conversion de carvona como el consumo
del peroxido de hidrogeno se mantienen constantes, lo que indica que la reaccion no
avanza. Por tanto, parece que la epoxidacion sobre los xerogeles amorfos de SiO,-TiO,,
independientemente de si han sido silanizados o no, se produce de forma completamente

heterogénea.

4.2.6. Estudio de la reutilizacion de los xerogeles SiO,-TiO,

Se ha estudiado la reutilizacion de los xerogeles Si0,-TiO, empleando para ello los
que presentan mayor actividad catalitica: el xerogel calcinado (Ti-X1), y el sometido a

envejecimiento, silanizado y calcinacion a 550°C (Ti-X5).

Después de cada uso, el catalizador se recupera mediante filtracion a vacio y lavado
con etanol absoluto (20 ml/g sé6lido aprox.). Después se seca a 110°C durante una noche
y por ultimo se calcina a 550°C durante 5 horas, con una rampa de 2°C/min. En la Figura

4.55 se muestra la evolucién de la conversion de sustrato con el tiempo, asi como la
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selectividad del xerogel Si0,-Ti0O, calcinado (Ti-X1) durante tres usos consecutivos en

las condiciones estandar.
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Figura 4.55. Reutilizacion del xerogel Ti-X1 en la epoxidacion de carvona. (a) Efecto en la conversion.
(b) Efecto en la selectividad.

Se observa un importante descenso de la actividad del catalizador después de cada
uso, obteniéndose una conversion en el tercer uso un 38% inferior respecto del primero,
Figura 4.55(a). La selectividad hacia el monoepoxido exociclico de carvona (Il¢)
también disminuye con las sucesivas reutilizaciones por pérdida de regioselectividad, ya
que aumenta de forma notable la presencia del monoepdxido minoritario (I¢), sin
variacion apreciable de la cantidad de subproductos, Figura 4.55(b). La menor
conversion y la pérdida de selectividad conduce a que el rendimiento hacia el
monoepoxido Il descienda del 39.8% inicial al 21.2% en el tercer uso. No obstante, la
eficacia del peroxido de hidrogeno ha aumentado del 45% inicial hasta el 58% en el
tercer uso, producido por un importante descenso en el consumo de H,O, en el tercer uso

respecto del primero.

La evolucion de la conversion con el tiempo, asi como la selectividad del xerogel
Si0,-Ti0, envejecido, silanizado y posteriormente calcinado (Ti-X5) obtenida durante

tres usos consecutivos en las condiciones estandar se muestran en la Figura 4.56.
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Figura 4.56. Reutilizacion del xerogel Ti-X5 en la epoxidacion de carvona. (a) Efecto en la conversion.
(b) Efecto en la selectividad.
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Se observa que la reutilizacion del catalizador produce un importante descenso de la
actividad del catalizador después de cada uso, obteniéndose una conversion al tercer uso
un 10% inferior al conseguido en el primero, Figura 4.56(a). La selectividad hacia el
monoepoxido exociclico de la carvona (Ilc) también desciende con las reutilizaciones,
debido a la pérdida de regioselectividad, ya que aumenta ligeramente la presencia del
monoepoxido Ic, y a un significativo aumento de los subproductos, Figura 4.56(b). La
menor conversion y la pérdida de selectividad hacia el monoepoxido exociclico de la
carvona (IIc) conduce a que el rendimiento hacia dicho monoepdxido descienda del
41.9% inicial al 33.1% en el tercer uso. La eficacia del peroxido de hidrogeno se

mantiene constante durante los tres usos.

Los dos materiales sufren pérdida de actividad durante los sucesivos usos. Sin
embargo, esta pérdida de actividad es inferior en el material Ti-X5 (descenso de

conversion del 10% frente al 38% obtenido con el material Ti-X1).

Para comprender el motivo de la desactivacidbn de estos catalizadores, se ha
procedido a caracterizar los diferentes xerogeles SiO,-TiO, reutilizados mediante
. , . . . , . 29+
diversas técnicas: fluorescencia de Rayos X, resonancia magnética nuclear de “’Si,

espectroscopia DRUV vy las isotermas de adsorcion a 77 K de N, (método BET).

Aunque el estudio del cardcter heterogéneo de estos materiales (apartado 4.2.5),
parece indicar que no existe lixiviado de metal cataliticamente activo durante la
reaccion, existe la posibilidad de que se haya producido pérdida de metal no activo. Para
comprobar esta posibilidad, se han realizado anélisis FRX, para medir la cantidad de Ti
presente en los xerogeles después de su utilizacion. Los datos obtenidos se muestran en
la Tabla 4.18.
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Tabla 4.18. Analisis FRX de los xerogeles SiO,-TiO, reutilizados.
Catalizador  Ti (% peso) (Si/Ti) molar

(Ti-X1) Virgen 1.30 59.4
(Ti-X1) 1 uso 1.28 60.5
(Ti-X5) Virgen 1.06 73.3
(Ti-X5) 1 uso 1.05 74.2

Los analisis muestran que practicamente no hay pérdida de titanio después del
primer uso ya que las diferencias del contenido de Ti en las muestras (inferiores al 2%),

se encuentran dentro del error experimental de esta técnica.

En los analisis MAS-RMN »’Si del xerogel Si0,-TiO, calcinado, Figura 4.57, no se
aprecian cambios significativos en el entorno de los atomos de Si. En todas las muestras,
se observa una banda principal centrada en -105 ppm , asociada a centros de silicio Q,
junto con unos hombros a -95 y -116 ppm, que se asignan a las especies Q° y Q*

(asociados a la incorporacion de atomos de Ti).

2 uso
&
=)
g
<
NS
§ 1 uso
k=
Virgen
KL | L [T ]
50 0 -50 -100 [ppm]

Figura 4.57. Espectros MAS-RMN *Si del xerogel Ti-X1 reutilizado.

Las mismas conclusiones obtenidas anteriormente para el xerogel Ti-X1, se pueden

aplicar a la reutilizacion del catalizador Ti-X5, Figura 4.58.
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Figura 4.58. Espectros MAS-RMN *Si del xerogel Ti-X5 reutilizado.

En cuanto a la coordinacion de los atomos de titanio, los espectros DRUV, Figura
4.59, muestran como la naturaleza del titanio superficial cambia a partir del primer uso.
Asi, en los espectros DRUV se aprecia una disminucion de la intensidad de la banda a
210 nm, que corresponde a los centros TiO, tetraédricos, y la formacion de anatasa que
se aprecia por la aparicion de absorcion en torno a 330 nm. La formacion de estos
microdominios de anatasa extra-red podria deberse a la migracion del titanio superficial

durante la reaccion y/o posterior regeneracion térmica por calcinacion.

Kubelka-Munk (u.a.)
Kubelka-Munk (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
Figura 4.59. Espectros DRUV de los xerogeles SiO,-TiO, reutilizados. (a) Ti-X1. (b) Ti-X5.
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Por ultimo, se realizaron analisis BET para comprobar posibles modificaciones

texturales de los xerogeles de titanio durante su utilizacion y posterior regeneracion por

calcinacion. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.19.

Tabla 4.19. Propiedades texturales de los xerogeles SiO,-TiO, reutilizados.

Area BET Volumen poro Didmetro poro

Catalizador (m*g™) (cm’g") (nm)
(Ti-X1) Virgen 675 0.55 3.6
(Ti-X1) 1 uso 561 0.52 3.6
(Ti-X1) 2 uso 534 0.50 4.1
(Ti-X5) Virgen 684 0.70 5.5
(Ti-X5) 1 uso 634 0.70 5.5
(Ti-X5) 2 uso 572 0.63 5.4

Se observa como la superficie especifica de ambos xerogeles disminuye tras cada
utilizacion (21% y 16% después del segundo uso para Ti-X1 y Ti-X5, respectivamente).
La pérdida de area BET también provoca una disminucion del volumen de poro, a pesar

de que la distribucion del didmetro de poros no se modifica de forma significativa,

Figura 4.60.
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Figura 4.60. Distribucion del tamafio de poro de los xerogeles reutilizados obtenida de las isotermas de
adsorcion de N, a 77 k mediante el modelo BJH. (a) Ti-X1. (b) Ti-X5.

Por tanto, la pérdida de actividad observada tras la reutilizacion de ambos materiales

(Ti-X1 y Ti-X5), puede explicarse por dos fenomenos que modifican sus propiedades: (i)

la pérdida de area superficial provocada por las sucesivas calcinaciones, y (ii) la

modificacion parcial de la naturaleza de los centros activos de titanio de la superficie del

xerogel, producida por la aparicion de microdominios de 6xido de titanio extra-red.
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Sin embargo, la pérdida de actividad observada durante tres usos consecutivos es
inferior en el material Ti-X5 (descenso de conversion del 10% frente al 38% obtenido
con Ti-X1), lo que parece indicar que el diferente método de sintesis de este material
(envejecimiento durante 48 h y silanizacion previa a la calcinacion) mejora la estabilidad

del Ti en la red mesoporosa de los xerogeles durante las sucesivas reutilizaciones.
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4.3. ENSAYOS CATALITICOS SO BRE ALUMINA A PRESION
ATMOSFERICA

En esta parte de la presente investigacion, se procedio a estudiar el comportamiento
catalitico de varias aliminas comerciales con diferentes caracteristicas superficiales

(acida, neutra y basica).

Las condiciones tipicas de los ensayos cataliticos (condiciones estandar) en la
epoxidacion de los diferentes terpenos estudiados (carvona, limoneno, terpinoleno, y-

terpineno y a-terpineno) fueron las siguientes:

- Composicion del medio de reaccion: 10 mmol de sustrato, 20 mmol de H,0,
anhidro (10% en acetato de etilo seco), 25 ml de acetato de etilo seco y 0.254 g

de alimina (relacion molar sustrato:H,0,:Al,05 de 4:8:1)

- Condiciones de reaccion: temperatura de 60°C, agitacion vigorosa, y un
tiempo de 72 horas.

Los resultados experimentales se recopilan en forma de tablas en el apéndice 7.3:
reproducibilidad de los ensayos cataliticos (Tabla 7.16), influencia de la acidez-basicidad
superficial de la alimina en la epoxidacion de carvona (Tabla 7.17) y limoneno (Tabla
7.18), efecto de la presencia de agua en la epoxidacion de limoneno sobre las aliminas
basica y acida (Tabla 7.19), asi como la influencia del disolvente en la epoxidacion de

limoneno sobre la alimina basica (Tabla 7.20).

Los resultados en la epoxidacion de los diferentes sustratos estudiados junto con sus
blancos de reaccidon (en ausencia de catalizador) se resumen en la Tabla 7.21 para la
carvona, Tabla 7.22 para el limoneno, Tabla 7.23 para el terpinoleno, Tabla 7.24 para el

y-terpineno, y por ultimo en la Tabla 7.25 para el a-terpineno.

Se ha determinado la influencia de las siguientes condiciones de reaccion con la
alimina basica: presencia de oxigeno molecular (Tabla 7.26), presencia de desecantes en
el medio de reaccion (Tablas 7.27 y 7.28), carga del catalizador (Tabla 7.29 y 7.31 para
la carvona, Tablas 7.30 y 7.31 para el limoneno, y Tabla 7.32 para el terpinoleno), asi
como la descomposicion del H,O, con la carga de alimina en ausencia de sustrato
(Tabla 7.33). Por otro lado, se ha estudiado el efecto de la dosificacion del H,O, (Tabla

7.34), y el caracter heterogéneo de la alimina como catalizador (Tabla 7.35).

Por tultimo, se ha estudiado la reutilizacion de la alimina, en las siguientes

condiciones de regeneracion: lavado con el disolvente de reaccion y secado a 110°C,

- 134 -



4. RESULTADOS Y DISCUSION

calcinacién a 500°C, y lavado con NaOH (Tablas 7.36, 7.37 y 7.38). Este estudio se ha
completado mediante el estudio de la influencia de diferentes tratamientos realizados

sobre la alimina virgen como la calcinacion y el lavado con NaOH (Tablas 7.39 y 7.40).

4.3.1. Reproducibilidad de los ensayos cataliticos

Con el objetivo de comprobar la reproducibilidad de los resultados y por tanto
determinar el error experimental, se realiz6 una serie de cuatro repeticiones del
experimento estandar, con limoneno como sustrato. En la Figura 4.61 se representan la
conversion, la selectividad hacia el monoepoxido endociclico (I1) y la eficacia del

peroxido de hidrégeno obtenidos en estos experimentos.

100 A m Conv. 0O Select. I} m Efic. H,0O,

Q0
S
I

Conv., Select. y Efic. H,O, (%)
3

Exp. 1 Exp.2 Exp.3 Exp. 4

Figura 4.61. Reproducibilidad de los ensayos cataliticos en la epoxidacion de limoneno sobre alimina.

De los resultados obtenidos, se ha determinado un error experimental inferior al 3%

para todos los parametros, lo que indica una buena reproducibilidad de los resultados.

4.3.2. Estudio de la acidez-basicidad superficial de las aliminas

El efecto de la acidez superficial de la alimina en su actividad catalitica se ha
estudiado en la epoxidacién de carvona y limoneno, en las condiciones del ensayo
estandar, mostrandose los resultados en la Figura 4.62(a) y en la Tabla 4.20. Asimismo,
para el limoneno se ha estudiado la influencia de afiadir agua al medio de reaccioén ya
que, el agua es un producto de reaccién y es muy probable que interaccione con la
alimina dado su cardcter polar (Figura 4.62(b)). Las eficacias del H,O, obtenidas en

estos ensayos se presentan en la Tabla 4.20.
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Figura 4.62. Influencia de la acidez-basicidad de la alimina. (a) Epoxidacion de limoneno y carvona.
(b) Epoxidacion de limoneno con 30 mmol de agua afiadida.

Tabla 4.20. Influencia de la acidez superficial de la alimina en la eficacia del H,O,.

Eficacia del H,O, (%)

Alimina Carvona Limoneno
Bésica 52 68 68"
Neutra 40 67 -—-
Acida 30 60  59°

* Con 30 mmol de agua anadida.

Para poder comparar la actividad catalitica de las diferentes aluminas, se ha tenido
en cuenta la posible influencia del area superficial de los so6lidos expresdndose dicha
actividad como mmoles de epoxido totales formados por m* de 4rea superficial. Para la
selectividad hacia los epoxidos, se tiene en cuenta la formacion total de epdxidos, tanto
mono- como di-epoxidos, con el objetivo de expresar adecuadamente el efecto que
presentan estas variables, acidez superficial y presencia de agua, en la formacion de
subproductos. Con carvona, solo se forman monoepoxidos (I¢ y Il¢), por lo que solo se
considera la selectividad hacia estos productos.

En la Figura 4.62(a) se observa que la acidez superficial afecta negativamente a la
actividad y a la selectividad de la alimina como catalizador. Este comportamiento puede
atribuirse a los grupos AI’", acidos fuertes de Lewis, presentes en mayor proporcion en
la alimina 4cida, que tienen tendencia a forman enlaces con bases fuertes de Lewis
como las moléculas de agua (Arico y col., 2004; Kasprzyk-Hordern, 2004). Esto le
concede a la alimina acida un mayor caracter hidrofilo y conduce a un mayor bloqueo
de sus centros activos superficiales por la adsorcion del agua producida durante el

consumo del peroxido de hidrégeno.
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La menor actividad de la alimina para la epoxidacion de carvona comparada con
limoneno es debido a la menor reactividad del alqueno terminal de dicho terpeno,

cuestion que sera discutida més adelante.

Se observa que segun aumenta la acidez superficial de la alimina, disminuye la
eficacia del peroxido (Tabla 4.20), lo que se atribuye al descenso en la selectividad hacia

los epoxidos y a un aumento de su descomposicioén en agua y oxigeno.

La Figura 4.62(b) muestra el efecto de la adicion de agua (30 mmol) en la actividad
y selectividad obtenida con la alimina basica (Bas.) y acida (Ac.) en la epoxidacion de
limoneno. Se observa que la actividad de ambos tipos de alimina disminuye (11% y
13% para la basica y acida, respectivamente), con ligeras pérdidas de selectividad hacia
los epdxidos. La adicion de agua no afectd a la eficacia del HO, (Tabla 4.20). Este
efecto negativo del agua, ya ha sido observado anteriormente en la epoxidacion de
alquenos con alimina, donde la utilizacion de H,O, anhidro daba conversiones

superiores a las obtenidas con H,0, acuoso al 50% (Choudhary y col., 2004).

El efecto de la acidez de la alimina sobre su actividad catalitica también ha sido
estudiado en la bibliografia en la epoxidacion de a-pineno (Van Vliet y col., 2001b).
Estos autores concluyeron que la acidez no afectaba a la actividad catalitica, lo cudl les
sorprendio, a la vez que contradice los resultados obtenidos en este trabajo. Esta aparente
contradiccion se puede explicar teniendo en cuenta que dichos autores trabajan con un
sustrato muy reactivo y un tiempo de reaccion muy corto (4 horas), por lo que las
pequenas diferencias encontradas en la actividad entre las aliminas bésica y acida (2%
en conversion y 8% en selectividad) fueron consideradas por los autores como no
relevantes. Sin embargo, con los sustratos y en las condiciones de reaccion empleadas en
este trabajo (carvona, limoneno, 60°C y 72 horas), la disminucion de actividad de la
alimina 4cida respecto de la bésica es mucho mas importante, siendo mayor con el

sustrato menos reactivo (48% para la carvona y 22% para el limoneno).

Posteriormente, estos investigadores (Rinaldi y col., 2004) propusieron que el
resultado obtenido por Van Vliet y col., se debia a que al ser aliminas comerciales
activadas con grado Brockmann I, el cardcter hidrofilo de estos materiales debia de ser
muy parecido. Estos autores establecieron, estudiando la epoxidacién del cicloocteno
con diversas y-aliminas no comerciales, que la hidrofilia (medida como el nimero de
moléculas de agua por area retenidas en la superficie de aliminas rehidratadas) es el
factor responsable de la diferente actividad catalitica observada, siendo mas activas
cuanto menor es su caracter hidrofilico. Los resultados de este trabajo estan de acuerdo

con esta afirmacion, puesto que se ha observado como una mayor presencia de agua en
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el medio de reaccion, favorece su adsorcion sobre la superficie de la alimina, y conduce

a una menor actividad del catalizador.

A la vista de estos resultados, el resto de experimentos discutidos en las siguientes

secciones, se llevaron a cabo con la alimina basica de mayor actividad.

4.3.3. Influencia del disolvente

En los estudios sobre epoxidaciéon de olefinas con aliminas realizados en
bibliografia, se ha utilizado inicamente acetato de etilo como disolvente, debido a que es
inmiscible con el agua y asi se evita la desactivacion del catalizador (Mandelli y col.,
2001b; Van Vliet y col., 2001b). Para estudiar la influencia de otros disolventes
miscibles con el agua, se han realizado una serie de experimentos de epoxidacion de
limoneno con diferentes disolventes. En estos ensayos, excepto para el realizado con
acetato de etilo, se ha usado peroxido de hidrogeno acuoso al 33%. En la Tabla 4.21 se
muestran los resultados obtenidos con los distintos disolventes ensayados en las

condiciones estandar.

Tabla 4.21. Influencia del disolvente en la epoxidacion de limoneno.

Conv. Rend.” Selectividad (%) H,0, (%)
Disolvente (%) (%) I IIp Il Otros Cons. Efic.
Acetato deetilo  77.6 629 81.0 6.5 94 3.1 61 68

Metanol 172 5.4 31.1 7.7 -—-— 612 42 8
Propanol 31.6 145 46.0 8.7 -~ 453 49 18
Acetonitrilo 341 19.7 579 9.4 1.7 310 56 22
Tetrahidrofurano 26.1 8.2 314 6.1 - 625 41 12

? Rendimiento hacia I;.

Se observa que la presencia de agua, junto con la utilizacion de disolventes distintos
al acetato de etilo, influye negativamente en la reaccion produciendo un importante
descenso en la conversion, la selectividad hacia el monoepoxido endociclico de
limoneno (I ) y su rendimiento, asi como en la eficacia del perdxido de hidrogeno. Estos
resultados indican que el medio anhidro, conseguido con acetato de etilo seco, es

necesario para obtener buenos resultados con este sistema catalitico.
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4.3.4. Reactividad de los sustratos

Para estudiar la actividad catalitica de la alimina en la epoxidacion de las diferentes
diolefinas terpénicas empleadas en este trabajo, se han realizado una serie de
experimentos en las condiciones estandar, con un tiempo de reaccion inferior (8 horas)
para que los resultados sean comparables. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 4.22.

Tabla 4.22. Actividad catalitica de la alimina en la epoxidacion de diferentes diolefinas terpénicas.

Conv. Selectividad (%) H,0, (%)

Sustrato (%) 1 II Il p-cimeno Otros Cons. Efic.
Carvona 87 3.6 938 -- -—- 2.6 9 48
Limoneno 327 822 104 3.2 - 4.2 20 80

y-Terpineno 37.1 33.5 335 1.8 27.5 3.7 19 61
Terpinoleno 48.1 4.6 754 2.1 4.3 13.6 25 83
a-Terpineno 564 82 11.6 --- 39.3 40.9 28 20

Los valores de conversion indican que la velocidad de reaccion aumenta con el
caracter nucleofilo de los grupos alqueno de la molécula. Dicho caracter nucleofilo
aumenta tanto con el nimero de sustituyentes dadores de electrones de la molécula, tal y
como se aprecia en la Figura 4.63, como con la conjugacion entre dos dobles enlaces,

caso del a-terpineno.
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Figura 4.63. Conversion frente al nimero de sustituyentes alquilo de los dos dobles enlaces del terpeno.

Con la carvona, la reactividad del doble enlace endociclico es bastante baja debido

al efecto atrayente de electrones del grupo cetonico conjugado con dicho doble enlace,
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dando el monoepoxido exociclico (Ilc) como producto principal de esta epoxidacion
regioespecifica. La regioselectividad observada en la epoxidacion de limoneno y
terpinoleno, puede ser atribuida al efecto del nimero de sustituyentes en cada doble
enlace presente en cada molécula. Con limoneno y terpinoleno, el producto mayoritario
procede de la epoxidacion del doble enlace mas sustituido: el monoepdxido endociclico
del limoneno (I.) y el exociclico del terpinoleno (IIt). Los dos dobles enlaces de a.- y v-
terpineno tienen el mismo nimero de sustituyentes, por lo que la epoxidacién de estos
sustratos no muestra ninguna regioselectividad, presentando similar valor de selectividad
hacia los monoepdxidos. La mayor reactividad del a-terpineno justifica la gran cantidad
de subproductos obtenida con este sustrato. Asimismo, en la epoxidacion de o- y -
terpineno, se obtienen cantidades significativas de p-cimeno como subproducto que,
probablemente, se produce por reacciones de deshidrogenacion oxidativa donde
intervienen los dos dobles enlaces internos del anillo de seis miembros (Roberge y col.,
2001). Este compuesto se obtiene industrialmente mediante la alquilacion de tolueno con
alcohol isopropilico y catalizadores de Friedel-Crafts (Barman y col., 2005), ya que
posee interés comercial como precursor del p-cresol (Fiege, 2002), lo que incrementa el

valor econdmico de los subproductos de la epoxidacion de a- y y-terpineno.

Finalmente, en la Tabla 4.22 también se observa que la eficacia del H,O, aumenta
con la reactividad del sustrato. Sin embargo, para el a- y y-terpineno, la eficacia es
menor de la esperada, lo que se ha atribuido a la mayor formacion de subproductos,
principalmente p-cimeno, debido a la elevada reactividad de estos sustratos. Para ellos, y
para el terpinoleno, se ha observado que casi todo el H,O, consumido se usa para la

formacion de productos, con una despreciable produccion de oxigeno.

Para completar este estudio, se han realizado los blancos de reaccion (sin
catalizador) con todos los sustratos en las condiciones estandar y un tiempo de reaccion

inferior (8 horas). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.23.

Tabla 4.23. Epoxidacion de diferentes terpenos en ausencia de alimina.

Conv. Selectividad (%)
Sustrato (%) I 11 III p-cymeno Otros
Carvona 0.8 144 395 --- --- 46.1
Limoneno 1.2 317 68 2.7 58.8

y-Terpineno  22.5 - - -—- 100 ---
Terpinoleno  25.0 3.3 30.1 1.1 29.3 36.2
a-Terpineno 21.8 302 7.8 --- 34.8 27.2
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Se observa que los experimentos sin catalizador conducen a una conversion muy
baja para la carvona y el limoneno. Sin embargo, se obtiene una conversion
relativamente alta con terpinoleno, a- y y-terpineno. Este comportamiento se atribuye a
la alta reactividad del doble enlace exociclico de terpinoleno y a la alta estabilidad de los
derivados bencénicos resultantes de ambos terpinenos, lo que conduce a que el oxigeno
atmosférico actue como agente oxidante compitiendo con el perdxido de hidrogeno. Por
este motivo, en la Tabla 4.23 no se han incluido los resultados relativos al perdxido de
hidrogeno, ya que se estiman eficacias superiores al 100%. La selectividad hacia los
monoepoxidos es muy baja con todos los sustratos, lo que indica que la presencia de
aliimina no s6lo mejora la conversidn sino también la selectividad hacia los epoxidos. La
influencia del oxigeno en este tipo de reacciones se discutird de forma detallada en el

siguiente apartado.

4.3.5. Efecto del oxigeno atmosférico

Para estudiar el papel del oxigeno molecular como agente oxidante, que explicaria la
gran conversion obtenida con terpinoleno, a- y y-terpineno en ausencia de catalizador, se
realizd una serie de ensayos cataliticos modificando la atmoésfera sobre el medio de
reaccion (aire o N,) en presencia o ausencia de alumina y oxidante. Los resultados

obtenidos en la epoxidacion de terpinoleno en las condiciones estandar se resumen en la
Tabla 4.24.

Tabla 4.24. Estudio de la influencia del oxigeno atmosférico en la epoxidacion de terpinoleno.

Conv. Rend.? Selectividad (%)

Exp. Atm. ALO; H;O, (%) (%) It IIr 1Illy p-cimeno Otros
1 Aire SI --- 79.4 21.0 24 264 0.6 19.2 51.4
2 Aire --- SI 62.1 19.9 23 320 1.0 16.9 47.8
3 Aire - - 47.8 8.9 29 187 --- 36.2 42.2
4 N, --- SI 9.3 6.0 38 645 2.1 12.8 16.8

? Rendimiento hacia II.

Los resultados muestran que la presencia de oxigeno atmosférico produce una gran
conversion y una baja selectividad hacia el monoepdxido exociclico de terpinoleno (Ily).
Asimismo, se observa que el O, es mas activo con AlL,O; (exp. 1) que el H,O,
homogéneo (exp. 2), y que el O, (exp. 3) es capaz de reaccionar en ausencia de
catalizador dando buenas convesiones, pero bajas selectividades. Sin embargo, en
ausencia de O, (exp. 4) se produce una baja conversion y una buena selectividad.

Comparando los resultados obtenidos en los experimentos 3 y 4, se deduce que en
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ausencia de catalizador, el oxigeno es cinco veces mas activo que el perdxido de
hidrégeno en las condiciones estandar de operacion, lo que justifica la mayor conversion

obtenida en los experimentos sin catalizador en atmdsfera de aire con terpinoleno, o- y

y-terpineno, Tabla 4.23.

4.3.6. Estudio de la presencia de desecantes en el medio de reaccion

En apartados anteriores, se ha observado que un exceso de agua en el medio de
reaccion afecta negativamente a la conversion y a la selectividad hacia los epoxidos. Por
ello, se ha estudiado el efecto que tendria la presencia de desecantes en el medio de
reaccion (MgSO,, Na,SO,, Cl,Ca y gel de silice), con el objetivo de eliminar el agua
segun se va generando en reaccion por la descomposicion del peroxido de hidrogeno. En
la Figura 4.64 se muestran los resultados obtenidos en la epoxidacién de carvona en
presencia de desecantes (anadiendo la misma masa de desecante que de alimina) en las
condiciones del ensayo estandar, junto a los de un ensayo sin desecante con fines

comparativos.

e 100 — — —
5 | [ ] m Conv.
= 80 o Select. I
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560
™ 1 ] —
2 401
Q
n il
) —‘ I
o
U .

0 |

- MgSO, NaSO, Gel silice Cl,Ca

Figura 4.64. Efecto de la presencia de desecantes en la epoxidacion de carvona sobre alimina.

Excepto en el caso de utilizar cloruro calcico, se observa que la presencia de estos
desecantes no influye de forma significativa, obteniéndose ligeras mejoras en cuanto a la
conversion y una parecida selectividad hacia el monoepoxido Il¢ de la carvona, aunque
se aprecia un descenso en la eficacia del peroxido de hidrogeno. Cuando se utiliza Cl,Ca
como desecante, la conversion es muy baja, debido a que este compuesto descompone

rapidamente el peroxido de hidrogeno, obteniéndose asimismo una baja selectividad.
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En la Figura 4.65 se muestran los resultados de los ensayos cataliticos con
desecantes (en ausencia de catalizador) para la epoxidacion de carvona en las
condiciones estandar de reaccion, junto a los de un ensayo sin desecante ni catalizador

con fines comparativos.

100
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S 80 o Select. I
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- MgSO, NaSO, Gel silice Cl,Ca

Figura 4.65. Efecto de la presencia de desecantes en la epoxidacion de carvona sin alimina.

Se observa que, en ausencia de catalizador, la conversion del sustrato es similar o
ligeramente superior en presencia de los desecantes. La selectividad hacia el epdxido
exociclico de carvona (Ilc) disminuye con la presencia de desecantes, siendo este
descenso superior con el cloruro célcico. La eficacia del perdxido también desciende de
forma apreciable en presencia de los desecantes estudiados, siendo muy baja con el

cloruro calcico, por su alta capacidad para descomponer el peroxido de hidrogeno.

Estos resultados sugieren que la presencia de desecantes en el medio de reaccion, no
contribuye de forma importante a la mejora de la actividad catalitica de la alimina,
siendo descartada su posible utilizaciéon para aumentar la eficacia de este sistema

catalitico.

4.3.7. Estudio del efecto de la carga de alimina

Se ha estudiado el efecto de la carga de alumina en la epoxidacion de carvona,
limoneno y terpinoleno en las condiciones del ensayo estdndar, mostrdndose los

resultados obtenidos en la Figura 4.66.
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Figura 4.66. Efecto de la carga de alimina en la epoxidacion de diferentes terpenos. (a) Conversion.
(b) Selectividad. (c) Rendimiento hacia los monoepdxidos mayoritarios. (d) Eficacia del H,O,.

La Figura 4.66(a) muestra que el incremento de la relacion molar alimina/sustrato
conduce a mayores conversiones para los tres sustratos. Asimismo, se aprecia que, en
ausencia de alumina, todos los sustratos se epoxidan aunque con una conversion y
selectividad menores. Esta epoxidacion homogénea se debe, probablemente, a la
formacién “in situ” de acido peracético generado por el H,O, y el acido acético
proveniente del disolvente (acetato de etilo) (Fiege, 2002). Para el terpinoleno se obtiene
una conversion completa a partir de relaciones molares alimina/terpeno mayores a 0.1, y
el orden de reactividad observado (terpinoleno > limoneno > carvona) se puede explicar
nuevamente en términos del cardcter nucleéfilo de los dobles enlaces en la molécula, que

ya ha sido discutido en el apartado 4.3.4.

La variacion de la selectividad hacia los monoepoxidos con la relacion molar
alimina/terpeno (Figura 4.66(b)) es diferente con los tres sustratos. Asi, la selectividad
hacia el monoepoxido de la carvona Il aumenta con este parametro, mientras que el

epoéxido endociclico de limoneno (Iy) y el epdxido exociclico de terpinoleno (IIt) pasan
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por un valor maximo. Este diferente comportamiento se puede explicar teniendo en
cuenta dos efectos contrapuestos, el efecto de la carga de alumina en la relacion de
velocidades de epoxidacion heterogénea y homogénea, y el efecto de esta variable en la
formacion de diepoxidos. Cuanto mayor es la carga de alimina, mayor es la relacion
entre las velocidades de reaccion heterogénea y homogénea, pero también aumenta la
formacion de diepdxidos. Para la carvona, la formacion del diepoxido no es importante
debido a que el doble enlace interno esta conjugado con un grupo cetoénico que reduce su
caracter nucleofilo. Por ello, el efecto dominante del incremento de la carga de alimina
es la mejora de la selectividad debido a la mayor velocidad de la epoxidacion
heterogénea. Para el limoneno y el terpinoleno, este efecto es mas fuerte con relaciones
bajas de alumina/terpeno aunque, a mayor carga de alimina aumenta la formacion de
diepoxidos, lo que reduce la selectividad hacia los monoepdxidos, explicando la

presencia del maximo mostrado en la Figura 4.66(b).

Los diferentes comportamientos observados en la selectividad hacia el monoepdxido
mayoritario (Ilc, Iy y IIy), se reproducen en el rendimiento obtenido hacia dichos
monoepoxidos, Figura 4.66(c). Se observa como el rendimiento hacia el monoepoxido
exociclico de la carvona (Ilc) aumenta de forma constante con la carga de alimina,
debido a que la formacion del diepdxido es despreciable. Sin embargo, para el limoneno
y terpinoleno, el aumento de formacion de los correspondientes diepoxidos, genera un
maximo en el rendimiento hacia el monoepoxido mayoritario, efecto que se produce a

menores cargas de alimina para el terpinoleno.

La Figura 4.66(d) muestra que la dependencia de la eficacia del H,O, con la relacién
molar alumina/terpeno es también diferente con los tres sustratos. La eficacia del H,0,
aumenta con este pardmetro para el terpinoleno, presenta un méaximo para el limoneno, y
decrece para la carvona. Debe recordarse que esta eficacia se define como el niimero de
mmol de epoxidos obtenidos por mmol de H,O, consumido, por lo que para explicar este
comportamiento se propone el siguiente esquema simplificado de las reacciones que

tienen lugar entre el perdxido de hidrégeno, la alimina y el sustrato:

Formacion de especie activas: H,0, + alimina (AIOH) — AIOOH + H,O [4.7]
Epoxidacion heterogénea: AIOOH + sustrato — AIOH + epoxido [4.8]
Epoxidacion homogénea: H,0, + sustrato — epoxidos + subproductos + H,O [4.9]

Descomposicion de
_ . AIOOH +2 OH" — AIOOOH + H,O — AIOH + O, + H,O [4.10]
especies activas:
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En este esquema de reacciones, el mecanismo de descomposicion de las especies
AIOOH, reaccion [4.10], ya habia sido propuesto anteriormente (Leffler y col., 1977).
Los radicales hidroxilo se forman tanto por homolisis de los grupos AIOOH, como por
reaccion del H,O, con impurezas de Fe presentes en la alimina (0.02% maximo, segun

especificaciones de la empresa suministradora).

Debido a su elevada reactividad, el terpinoleno presenta una velocidad de
epoxidacion muy superior a la velocidad de descomposicion de las especies activas. Por
ello, para relaciones molares alimina/terpeno superiores a 0.25, casi todo el peroxido de
hidrégeno se consume en las reacciones [4.7] y [4.8], lo que conduce a la formacion de
epodxidos y subproductos en este caso, reacciones [4.8] y [4.9]. Ademas, la eficacia del
H,0,; se incrementa con la carga de alimina al aumentar la velocidad de la epoxidacion
heterogénea, que es selectiva hacia los epoxidos. Sin embargo, para relaciones menores a
0.25 y so6lo con terpinoleno, se observa que el oxigeno atmosférico actia como agente
oxidante compitiendo con el peroxido de hidrégeno. Como resultado, las eficacias del
H,0, estimadas son superiores al 100%, y no se han incluido en la Figura 4.66(d). Este

comportamiento se atribuye a la alta reactividad del enlace exociclico de terpinoleno.

Para el limoneno, la presencia de un maximo se atribuye a la similar importancia de
la epoxidacion heterogénea y la descomposicion de especies activas. Asi, con cargas
bajas de alimina, la eficacia del H,O, se incrementa con este parametro por que la
relacion entre las velocidades de epoxidacion heterogénea y homogénea aumenta. A
elevadas cargas de alimina, se forman una gran cantidad de especies activas, por lo que
la probabilidad de producirse su descomposicion aumenta. El incremento en la velocidad
de reaccion entre la alumina y el peroxido de hidrogeno (reaccion [4.7]) con la carga de
alimina se ha determinado experimentalmente en las condiciones estandar, mostrandose

en la Figura 4.67.

100

H,0, Descompuesto (%)

0 2 4 6 8 100 12 14
Carga alimina (g-dm)

Figura 4.67. Descomposicion del peroxido de hidrogeno con la carga de alimina.
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Finalmente, la baja reactividad de la carvona hace que el efecto de la epoxidacion
heterogénea sea menos importante. El efecto dominante es el incremento de la cantidad
de especies activas con la carga de alimina, por lo que la eficacia del H,O, se reduce,

como se ha explicado anteriormente.

4.3.8. Efecto de la dosificacion del peroxido de hidrogeno

En los experimentos anteriores, todo el perdxido de hidrogeno se ha anadido al
inicio de la reaccién. Para comprobar si existen diferencias cuando dicho oxidante se
anade de forma dosificada, se han realizado dos ensayos adicionales con los sustratos
carvona y limoneno en las condiciones estandar, pero afiadiendo 1/6 del peroxido total
cada 12 horas (tiempo total de reaccion 72 horas). Los resultados de estos ensayos de
dosificacion del oxidante, junto con los de otros ensayos con adicion total del H,O, al

inicio de reaccion (condiciones estandar), se muestran con fines comparativos en la

Figura 4.68.
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Figura 4.68. Influencia de la dosificacion del H,O, en la epoxidaciéon de diferentes terpenos.

Se observa un importante descenso de la conversioén con la dosificacion del H,O,
con ambos sustratos, siendo esta pérdida de actividad mayor con carvona por ser un
sustrato menos reactivo (21% frente al 12% con limoneno). Este comportamiento indica
que una menor concentracion de H,O, en el medio, influye més en la velocidad de
reaccion que la mayor desactivacion del catalizador producida por el mayor contenido de

agua. No se aprecian cambios significativos en la selectividad hacia los epoxidos con los

dos sustratos.

Sin embargo, afiadir el peroxido de hidrogeno de forma dosificada produce un

importante aumento de su eficacia. Este comportamiento es debido a que la menor
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concentracion de H,O, inicial, reduce el nimero de centros activos en la superficie de la
alimina (AIOOH) y, por tanto, la probabilidad de que se descompongan por no
reaccionar con una molécula de sustrato. Este aumento en la eficacia del peroxido es mas
significativo con carvona, que es el sustrato menos reactivo y por tanto conduce a una

peor eficacia del peroxido de hidrogeno cuando éste se afiade sin dosificar.

4.3.9. Estudio del caracter heterogéneo de la alimina como catalizador

Para comprobar si realmente la epoxidacion de los diferentes terpenos se produce de
forma heterogénea sobre la superficie de la alimina, sin lixiviado de los centros activos a
la disolucion, se ha llevado a cabo un experimento adicional con terpinoleno en las
condiciones estandar, que ha consistido en parar la reaccion a un tiempo intermedio (4
horas), eliminando el catalizador de la mezcla de reaccion por filtracion. Después, se
continua la reaccion con la mezcla libre de catalizador. El efecto de la retirada del
catalizador sobre la conversion y la selectividad hacia el monoepoxido mayoritario (Ilt)
se muestra en la Figura 4.69, donde la evolucion de la conversion de terpinoleno y la
selectividad en este experimento se comparan con los obtenidos en un ensayo estandar y

en un experimento sin catalizador.
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Figura 4.69. Efecto de la retirada del catalizador del medio de reaccion en la epoxidacion de terpinoleno.
(a) Conversion. (b) Selectividad hacia II1. (m) ensayo estandar, (0) ensayo con retirada del catalizador,
(@) sin catalizador.

Se observa que se produce un notable descenso de la velocidad de reaccion desde el
momento en que se retira la alimina del medio, asemejandose a la obtenida en la
epoxidacion homogénea del ensayo sin catalizador. También se observa un descenso de
la selectividad hacia el monoepdxido mayoritario del terpinoleno (IIt) al eliminarse el

catalizador. Estos resultados sugieren que la alimina es responsable de la alta actividad y
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selectividad obtenida cuando se anade al medio de reaccidon, y que la epoxidacion
heterogénea tiene lugar sobre la superficie de la alimina. También se deduce que el

lixiviado de especies activas no es importante.

4.3.10. Estudio de la reutilizacion de la alimina

Una de las caracteristicas mas importantes y deseables en un catalizador es que, una
vez desactivado, se pueda regenerar completamente recuperando asi su actividad inicial.
Por ello, se ha estudiado la reutilizacion de la alimina basica empleada en el presente

trabajo tras someterla a diferentes tratamientos de regeneracion después de cada uso.

i) Lavado con el disolvente y secado a 110°C

En este primer tratamiento ensayado, la alimina usada se recupera por filtracion a
vacio del medio de reaccidén y se lava en el mismo filtro con el disolvente (acetato de
etilo seco, 20 ml/g alimina aprox.). A continuacidn, la alimina se seca a 110°C durante
una noche y se guarda para su posterior uso.

Los resultados de la reutilizacion de la alumina asi tratada durante tres usos
consecutivos en la epoxidacién de limoneno (condiciones estdndar), se presentan en la
Figura 4.70 y en la Tabla 4.25.
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E 60 - la alumina en la epoxidacion de limoneno.
] Selectividad (%)
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izl 20 | 1 81.0 6.5 9.4 3.1
2 | 2 81.8 9.8 34 5.0
S 0 3 82.1 9.4 3.5 5.0
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Figura 4.70. Reutilizacion de la alimina en la
epoxidacion de limoneno.

Se observa un importante descenso en la conversion después de la primera
reutilizacion (cerca del 48%), que se mantiene constante en el tercer uso. Aunque la

selectividad hacia el monoepdxido (Ip) no se ve afectada por el nimero de usos de la
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alimina (Tabla 4.25), las pequenas diferencias observadas en los demés epoxidos se
atribuyen a que la menor actividad de la alimina conduce a una menor formacion del
diepoxido (IIl;). La eficacia del peroxido de hidrogeno mejora ligeramente con el

namero de reutilizaciones.

Una hipotesis razonable para explicar el descenso de actividad de la alimina usada
es que durante la reaccion se retengan compuestos sobre su superficie que taponen el
acceso a los centros activos, compuestos que no se eliminan durante el proceso de
lavado. Para comprobar esta posibilidad, se realizé un andlisis termogravimétrico con la

alimina recuperada, comparandose con el obtenido con la alimina virgen, Figura 4.71.

100 —<— 0.10
........................... ) - Virgen

-------------- Usada (72 h)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.71. Termogramas de las aliminas virgen y usada.

Las curvas de pérdida de peso con la temperatura para ambas aliminas muestran que
el catalizador usado presenta una mayor pérdida de peso que el material virgen (11.4%
frente al 7.6%). Esto indica que la alimina usada retiene una cierta cantidad de

compuestos que se desorben térmicamente entre 150 y 550°C.

La naturaleza de las especies adsorbidas en el catalizador usado se ha estudiado
mediante espectroscopia FTIR. En la Figura 4.72 se muestran los espectros de la alimina

usada y el de la muestra virgen con fines comparativos.
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Figura 4.72. Espectros FTIR de la alumina virgen frente a la usada.

Comparando los espectros FTIR de estas muestras, se observa que la
correspondiente a la alimina usada presenta nuevas bandas. En base a los resultados de
Rinaldi y col., (2007), las dos bandas a 1586 cm™ y 1466 cm™ se asignan a las
vibraciones de deformacion antisimétrica y simétrica, respectivamente, del 4cido acético
adsorbido mediante una coordinacion tipo puente en la superficie de la alumina. El acido
acético proviene de la reaccion del acetato de etilo con la alimina y puede adsorberse de

dos modos diferentes, segln se aprecia en la Figura 4.73 (Landry y col., 1995).
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Figura 4.73. Modos de coordinacion del acido acético en la superficie de la alumina. (1) tipo puente,
(2) monodentada.

Los resultados de los andlisis TG y FTIR de la alimina usada, confirman la
presencia de productos retenidos en la superficie de la alimina, que probablemente

influyen en la pérdida de actividad catalitica observada en este material.

ii) Calcinacion a 500°C

Para eliminar los compuestos retenidos en su superficie, se realizé un nuevo estudio
de reutilizacion de la alimina calcinandola después de cada uso a 500°C durante 4 horas,
con una rampa de 2°C/min. Esta temperatura es suficientemente elevada para eliminar la

mayor parte de los compuestos adsorbidos en la alimina de acuerdo a los resultados del
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analisis termogravimétrico (Figura 4.71) y esta suficientemente alejada de la temperatura
a la que la alimina sufre el cambio de fase a d-, 8- 0 a-Al,O5 (600°C, Choudhary y col.,
2004).

Los ensayos de reutilizacion de la alimina calcinada se realizaron en las condiciones
estandar con diferentes sustratos para determinar si los tiempos de reaccidon afectan a su
desactivacion. Se emplearon tiempos de reaccion de 72 h en la epoxidacion de limoneno
y tiempos de 8 h en la epoxidacidon de terpinoleno, al ser éste un sustrato mas reactivo.
Los resultados de conversion, selectividad y eficacia del peroxido obtenidos en estos
ensayos de reutilizacion de la alimina durante tres usos consecutivos se muestran en la
Figura 4.74 y en la Tabla 4.26.

—_ | m Conv. o Select. I; m Efic. H,0, |, | m Conv. o Select. Il m Efic. H,O, |
X o
< ] S s .
S 1001 Limoneno (72 h) = 100 | Terpinoleno (8 h)
< | @) —
=80 - — | = 801 ] _
s 1l = .
60 = 60
8 -
b5} | e |
S 40 3 40
“ &
é 20 A J 20 A
S 5

0- © 0"

luso 2uso 3uso 1 uso 2uso 3uso

Figura 4.74. Reutilizacion de la alimina, calcinada una vez usada, en la epoxidacion de limoneno y
terpinoleno con diferentes tiempos de reaccion.

Tabla 4.26. Selectividad hacia todos los productos de reaccion en las condiciones de la Figura 4.74.

Selectividad limoneno (%) Selectividad terpinoleno (%)
Uso I IIp; I Otros It It IlIr p-cimeno Otros
1 81.0 65 94 3.1 46 754 2.1 4.3 13.6
2 856 88 34 22 47 749 13 4.8 14.3
3 852 9.1 33 24 47 695 1.1 7.2 17.5

Se aprecia que la actividad de la alimina desciende notablemente cuando se
necesitan tiempos de reaccion elevados, como el utilizado en la epoxidacidon de limoneno
(72 h), mientras que dicha actividad se mantiene practicamente constante tras las 8 h de
reaccion utilizadas con terpinoleno. El descenso de actividad observado con limoneno
(72 h/ensayo) es ligeramente inferior (39 frente a 48%) al encontrado cuando la
regeneracion se realizd por lavado con el disolvente (Figura 4.70). Estos resultados

sugieren que la adsorcion de compuestos no es la causa principal de la pérdida de
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actividad de la alimina y que la calcinacion no es un método adecuado para la

regeneracion de la actividad catalitica de la alimina usada de forma prolongada.

Con limoneno, la selectividad hacia todos los epoxidos se mantiene constante ya que
no se produce un aumento de los subproductos (Tabla 4.26). Sin embargo, aumenta
ligeramente la selectividad hacia los monoepodxidos (Ip y 11;), debido a que una menor
conversion conduce a una menor formacion del diepdxido (III ). Contrariamente a lo
observado con limoneno, la selectividad hacia los epoxidos de terpinoleno desciende tras
las sucesivas reutilizaciones pese a que el tiempo de reaccion fue menor. Este
comportamiento, parece estar relacionado con las reacciones secundarias de
deshidrogenacion  oxidativa para la formacién de derivados bencénicos
(fundamentalmente p-cimeno), ya que aumenta la formacion de dichos productos con las

sucesivas reutilizaciones y calcinaciones de la alimina.

La eficacia del perdxido de hidrogeno aumenta con la reutilizacion de la alimina en
la epoxidacion de limoneno (72 h/ensayo), por su menor descomposicion en oxigeno y
agua (Figura 4.74). Sin embargo, con terpinoleno (8 h/ensayo) esta tendencia se invierte,
lo que se atribuye a que su elevada reactividad conduce a una descomposicion
inapreciable del peroxido de hidrogeno hacia oxigeno y agua (la velocidad de reaccion
es muy superior a la de descomposicion de los centros activos), y a la anteriormente
comentada pérdida de selectividad hacia los epdxidos (recordemos que la eficacia del
H,0, ha sido definida como los mmol de epdxido formado / mmol de H,0,

consumidos).

Este comportamiento observado en la reutilizacioén de la alimina basica es similar al
observado en bibliografia, donde se ha descrito que diversas aliminas conservan sus
propiedades cataliticas durante varios usos consecutivos, generalmente sin procesos de
regeneracion térmica, para tiempos de reaccion del orden de 5 horas (Choudhary y col.,
2004; Mandelli y col., 2001b) o 3 horas (Van Vliet y col., 2001b), y pierden su actividad

tras reutilizaciones en ensayos cataliticos de larga duracién (Buffon y col., 2003).

Todo parece indicar que los tiempos de reaccidn necesarios para alcanzar una
elevada conversion en la epoxidacion del limoneno (72 h) han producido cambios en el
catalizador. Por ello, las aliminas usadas tras 8 h (terpinoleno) y 72 h (limoneno) de

reaccion, y posteriormente calcinadas se han caracterizado mediante diversas técnicas.

En la Figura 4.75 se presentan los analisis termogravimétricos de dichas materiales,

asi como el correspondiente a una muestra sin usar (virgen) con fines comparativos.

- 153 -



4. RESULTADOS Y DISCUSION

100
951

=
8 10.06 3
% 0. — Virgen 5
e I luso(8h)  10.04 &
___________ I uso (72 h) -

s -0.02

} et = 10.00

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.75. Termogramas de las aluminas usadas y calcinadas frente a la virgen.

Se observa que la calcinacion ha eliminado los compuestos adsorbidos durante
reaccion, mostrando ambas aliminas usadas curvas similares a la de la alimina virgen,
con una pérdida de peso similar (6.2 y 6.4% para las aliminas usadas a 72 y 8h,
respectivamente, frente al 7.6% para la virgen).

Posteriormente, se procedid a realizar analisis DRX para averiguar si se ha
producido pérdida de cristalinidad o modificaciones en la estructura de la alimina por
cambio de fase. En la Figura 4.76 se muestran los difractogramas de la aliimina virgen

junto con las de las reutilizadas y posteriormente calcinadas.
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Figura 4.76. Difractogramas de las aluminas usadas frente a la virgen. (a) Reutilizadas tras 72 h/ensayo
con limoneno. (b) Reutilizadas tras 8h/ensayo con terpinoleno.

Los analisis DRX muestran que la reutilizacion y la posterior calcinacién de la
alimina, independientemente del tiempo de reaccion, no afectan a su cristalinidad, ya
que los difractogramas son practicamente idénticos. Tampoco se aprecian nuevos picos,

lo que indica que no hay aparicion de nuevas fases cristalinas.
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Para corroborar esta ultima afirmacion, se realizaron analisis FTIR de dichas

aliminas, mostrandose dichos espectros en la Figura 4.77.
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Figura 4.77. Espectros FTIR de las aluminas usadas frente a la virgen. (a) Reutilizadas tras 72 h/ensayo
con limoneno. (b) Reutilizadas tras 8h/ensayo con terpinoleno.

No se aprecian cambios en las bandas caracteristicas de la y-alumina (875, 754 y 580
cm™) en ninguna de las muestras analizadas, lo que descarta que haya habido un cambio
de fase durante las reacciones o las posteriores calcinaciones. Asimismo, comparando
estos analisis con los obtenidos durante las reutilizaciones con regeneracion por lavado
con el disolvente (Figura 4.72), se observa la desaparicion de las bandas a 1586 cm™ y
1466 cm™, lo que indica que la calcinacién ha eliminado el acido acético adsorbido
durante su uso en reaccion, lo que concuerda con lo observado en los andlisis

termogravimétricos.

Una causa comun de la pérdida de actividad de los catalizadores esta relacionada
directamente con sus propiedades texturales, debido a que se producen cambios en su
area superficial o en su porosidad, que modifican el nimero de centros activos accesibles
al sustrato. Para comprobar esta posibilidad, se realizaron andlisis de adsorcion de N, a
77 K para estimar el area superficial de las aliminas reutilizadas asi como su volumen y

diametro medio de poro, mostrandose los resultados obtenidos en la Tabla 4.27.

Tabla 4.27. Propiedades texturales de las aluminas tras su reutilizacion y/o calcinacion.

Area BET Volumen poro Didmetro poro

Alumina (m*g™h (cm’-g™h) (nm)
Virgen 161 0.26 4.8
Usada 72 h 227 0.39 5.5
Usada 8 h 233 0.39 52
Calcinada 229 0.38 54
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Los analisis BET de las aluminas usadas y posteriormente calcinadas muestran un
notable aumento tanto del area superficial como del volumen y el didmetro medio de
poro, independientemente del tiempo del ensayo. La variacion de las propiedades
texturales de las aliminas usadas, se atribuye al proceso de calcinacion al que se
someten tras la reaccion, ya que dicha variacion también se observa al calcinar la

alimina virgen.

Estos resultados sugieren que los cambios en la actividad de la alimina reutilizada a
tiempos largos de reaccion, no se deben a cambios en sus propiedades estructurales o
texturales, sino a una disminucion del nimero de sus activos superficiales, que deben ser

regenerados para que la alimina mantenga su actividad inicial durante un uso

prolongado.

- Efecto de la calcinacion en la alimina virgen

Para comprobar si la calcinacion realizada para eliminar las sustancias adsorbidas en
la superficie de la alimina usada afecta a su capacidad catalitica, se procedi6 a calcinar
la alimina virgen en las mismas condiciones de los ensayos de reutilizacién (500°C
durante 4 h con rampa de 2°C/min), utilizdndose en la epoxidacion de carvona y
limoneno en las condiciones estandar. Los resultados de estos ensayos, junto con los

realizados con la alimina sin calcinar se presentan en la Figura 4.78.
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3\; 100 A 100 A .
Q, : Carvona (72 h) S Limoneno (72 h)
T 80 1 = 80
e . S :
2 60 1 560 -
> ] - ]
3 o
= 40 3 40 A
mﬂ 1 % 1
E 20 A :; 20 -
5 E

0 - SN

Sin calcinar Calcinada Sin calcinar Calcinada

Figura 4.78. Efecto de la calcinacion de la alimina virgen en la epoxidacion de terpenos.

Puede observarse que la calcinacion previa de la alimina basica no influye de forma
significativa en la conversion, en la selectividad hacia los epoxidos o en la eficacia del

peroxido de hidrogeno, de forma anéloga a lo observado en bibliografia (Mandelli y col.,

2001b).
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iii) Lavado con NaOH

Las aliminas empleadas en la presente investigacion se usan ampliamente en
procesos de separacion y purificacion por adsorcion, con importantes aplicaciones en el
tratamiento de aguas. El proceso tipico de regeneracion de estas aluminas, se realiza
mediante una serie de lavados con HCl y/o NaOH (Kasprzyk-Hordern, 2004).

Para comprobar si esta forma de regeneracion es valida para nuestro sistema
catalitico, la alimina usada y calcinada dos veces se lavo con hidroxido sédico acuoso
(0.3 g de Al,O3 y 3 ml de NaOH 1%, en agitacion durante 100 minutos a temperatura
ambiente). El solido resultante se filtrd6 a vacio, se lavé con agua destilada hasta pH

neutro y por ultimo, se seco a 110°C durante una noche.

En la Figura 4.79 y en la Tabla 4.28 se muestran los resultados de la reutilizacion de
la alimina obtenidos en la epoxidacidén de limoneno y terpinoleno a diferentes tiempos

de reaccidn, habiendo sustituido en el tercer uso la calcinacion por el lavado con NaOH

acuoso.
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Figura 4.79. Reutilizacion de la alimina en la epoxidacion de limoneno y terpinoleno con diferentes
tiempos de reaccion.

Tabla 4.28. Selectividad hacia todos los productos de reaccion en las condiciones de la Figura 4.79.

Selectividad limoneno (%) Selectividad terpinoleno (%)
Uso I 11 III;, Otros It It IIIt p-cimeno Otros
1 81.0 6.5 9.4 3.1 46 754 2.1 4.3 13.6
2 85.6 8.8 34 2.2 47 749 13 4.8 14.3

3+NaOH 833 6.6 9.0 1.1 49 834 1.7 4.5 5.5

Con limoneno, tiempo de reaccion de 72 h/ensayo, la alimina recupera

completamente su actividad catalitica inicial tras someterse al proceso de lavado con
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NaOH acuoso antes de su tercer uso. Con terpinoleno, la actividad se mantiene

constante, independientemente del tratamiento empleado para regenerar el catalizador.

Sin embargo, se aprecia una clara diferencia en cuanto a la selectividad de los dos
sustratos tras el lavado con NaOH en el tercer uso (Tabla 4.28). Asi, con limoneno, la
selectividad hacia todos los epdxidos aumenta de una manera poco significativa
(reduccion de subproductos del 3 al 1%), pero con terpinoleno, el aumento de dicha
selectividad es importante (reduccion de subproductos del 18 al 10%). Es decir, que el
lavado de NaOH no so6lo consigue recuperar la actividad inicial, sino que parece

mejorarla.

La eficacia del peréxido de hidrogeno mejora en ambos casos tras someter a la
alimina usada dos veces al proceso de lavado con NaOH. Este comportamiento se
atribuye a dos causas: (i) su menor descomposicion en oxigeno y agua, y (ii) el aumento
en la selectividad hacia los epoxidos. La primera causa es el factor mas importante en el
caso de la reutilizacion con limoneno (72 h/ensayo), mientras que la segunda de ellas

seria el principal factor con terpinoleno (8 h/ensayo).

Para comprobar qué efecto ha producido el lavado con NaOH en los compuestos
adsorbidos en la superficie de la alimina, que podrian ser los responsables de la pérdida
de parte de su actividad, se han realizado analisis termogravimétricos de la alumina
usada una vez y de la usada dos veces después de ser lavada con NaOH. En la Figura

4.80 se muestran las curvas TG correspondientes a dichas muestras.
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Figura 4.80. Termogramas de la alimina usada una vez y usada dos veces y regenerada con NaOH.

El andlisis TG muestra una pérdida de peso mayor en la alimina usada una vez, que

en la usada dos veces y lavada con NaOH. Este hecho indica que el lavado con NaOH
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consigue eliminar las sustancias adsorbidas con una fuerza media (que se desorben
térmicamente entre 150 y 450°C), responsables de la pérdida de actividad de la alimina,
aunque no logra eliminar las sustancias que estan adsorbidas con mayor fortaleza
(desorcidon entre 450 y 550°C), que parecen no afectar a la actividad catalitica del

material.

- Efecto del lavado con NaOH en alaminas no calcinadas

Para comprobar si el lavado con NaOH acuoso mejora la actividad inicial de la
alimina, como sugieren los resultados del apartado anterior, se ha sometido a la alimina
sin usar a este proceso de lavado. Los resultados obtenidos con este material en la
epoxidacion de carvona y limoneno, en las condiciones estdndar, se presentan en la

Figura 4.81 y en la Tabla 4.29, y se comparan con los correspondientes a la alimina

comercial sin ningun tipo de tratamiento (virgen).
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Figura 4.81. Efecto del lavado con NaOH en la alimina virgen.

Tabla 4.29. Selectividad hacia todos los productos de reaccion en las condiciones de la Figura 4.81.

Selectividad carvona (%)  Selectividad limoneno (%)

Uso Ic I IIIc Otros 1L I III;, Otros
1 24 954 - 22 81.0 6.5 9.4 3.1
1+NaOH 22 967 - 1.1 804 46 141 09

Al someter a la alimina virgen al proceso de lavado con NaOH, se aprecia un ligero
aumento de la conversion con ambos sustratos (15 y 12% para la carvona y el limoneno,
respectivamente). En este caso, la mejora de selectividad hacia los epoxidos es dificil de

estimar debido a la escasa formacidén de subproductos con estos sustratos.
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Los resultados obtenidos, confirman la hipdtesis de que el lavado con NaOH de la
alimina no s6lo consigue regenerar la actividad pérdida durante su uso prolongado (72
h), sino que también mejora la actividad inicial de la alimina virgen.

Asimismo, la alimina comercial sin ningun tipo de tratamiento (virgen) y la lavada
con NaOH se han caracterizado mediante porosimetria de N, a 77 K y por
termogravimetria con fines comparativos. En la Tabla 4.30 se presentan las propiedades

texturales de dichas muestras y en la Figura 4.82 sus curvas termogravimétricas.

Tabla 4.30. Propiedades texturales de la alimina virgen y lavada con NaOH.

Area BET Volumen poro Didmetro poro

Alumina (m*g™) (cm’ g") (nm)
Virgen 161 0.26 4.8
Virgen + NaOH 161 0.26 4.7
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Figura 4.82. Termogramas de las aluminas virgen con y sin lavado con NaOH.

Puede observarse que el lavado con NaOH no produce cambios en las propiedades
texturales de la alimina virgen, manteniéndose constante tanto el area BET como el
volumen y didmetro medio de poro (Tabla 4.30). Asimismo, se observa que la alimina
lavada con NaOH presenta una pérdida de peso muy similar a la virgen sin tratamiento
(6.4 y 7.6%, respectivamente).

Finalmente, la alimina usada dos veces tras un lavado intermedio con el disolvente
de reaccion, se ha sometido a un lavado con NaOH antes del tercer uso. Los resultados
obtenidos en la epoxidacion de limoneno (72 h/ensayo) se muestran en la Figura 4.83 y
en la Tabla 4.31.
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Figura 4.83. Reutilizacion de la alimina en la epoxidacion de limoneno con lavado con disolvente y con
lavado con NaOH en el tercer uso.

Tabla 4.31. Selectividad hacia todos los productos de reaccién en las condiciones de la Figura 4.83.

Selectividad (%)
Uso I I I1I; Otros
1 81.0 6.5 9.4 3.1
2 81.8 9.8 34 5.0

3+NaOH 79.6 52 137 1.5

Se observa que la alimina usada dos veces y regenerada por lavado con NaOH, no
solo recupera su actividad inicial sino que la mejora, aumentando la conversién de
limoneno respecto de la inicial. La selectividad hacia los epoxidos mejora ligeramente
por reduccién de subproductos no epdxidos, obteniéndose una mayor cantidad de
diepoxido (III}) por el aumento de la actividad de la alimina (Tabla 4.31). También se
observa una menor descomposicion del peroxido, lo que aumenta su eficacia. Esta
mejora en todos los parametros relativos a la actividad catalitica de la alimina, es similar

al observado con la alimina virgen lavada con NaOH (Figura 4.81).

Los resultados obtenidos sugieren que el lavado con NaOH después de cada uso,
regenera los grupos hidroxilo superficiales de la alimina, haciendo innecesario e incluso
contraproducente la etapa previa de calcinacién a 500°C para eliminar los compuestos

retenidos.

iv) Caracterizacion superficial de las aliminas reutilizadas

Para comprender mejor las causas de la desactivacion de la alimina, y la posterior
mejora de su actividad catalitica por lavado con NaOH en la epoxidacién de limoneno
(72 h/ensayo) y terpinoleno (8 h/ensayo), las aluminas usadas y las posteriormente

regeneradas se han caracterizado por diversas técnicas: medida del pH de la suspension
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acuosa de la alimina (5% en peso), desorcion térmica programada de NHj;,

espectroscopia DRIFT con adsorcion de piridina y DRIFT en la zona de vibraciones de

tension de los grupos hidroxilo.

En la Tabla 4.32 puede observarse que el uso prolongado de la alumina (72

h/ensayo) reduce su caracter basico (menor pH), mientras que para tiempos menores de

reaccion (8 h/ensayo), la pérdida de caracter basico es mas limitada. No obstante, parte

de esta pérdida de basicidad se debe al proceso de calcinacion sufrido tras la utilizacion,

ya que la alimina virgen presenta una ligera reduccion del pH después de ser calcinada.

Resultados similares en cuanto a la acidez de estas muestras se han alcanzado por

desorcion térmica programada (DTP) de NHj, tal y como se observa también en la Tabla

4.32.

Tabla 4.32. Estimacion de la acidez de las diferentes aluminas bésicas por medida del pH en suspension
acuosa y desorcion térmica programada de NH;.

Los andlisis DRIFT con adsorcion de piridina de las

Acidez
Al,O3 basica pH  (umol NH;-g™)
Virgen 9.5 338
Calcinada 9.1 364
Usada 8 h y calcinada 8.4 372
Usada 72 h y calcinada 6.9 401

aliminas usadas y

posteriormente calcinadas se presentan en la Figura 4.84.
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Figura 4.84. Espectros DRIFT de las aliminas usadas tras la adsorcion de piridina. (a) Reutilizadas tras
72 h/ensayo con limoneno. (b) Reutilizadas tras 8h/ensayo con terpinoleno.
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Se observa que la alimina usada en la epoxidacion de limoneno (72 h/ensayo),
Figura 4.84(a), muestra una notable pérdida de intensidad en las sefales caracteristicas
de los centros acidos de Lewis (1445, 1490, 1593 y 1614 cm™), sefial que se recupera
tras someterla a un lavado con NaOH. Sin embargo, en la alimina usada en la
epoxidacion de terpinoleno (8 h/ensayo), Figura 4.84(b), no se observa pérdida de sefial
en las bandas caracteristicas de estos centros acidos. En ningun caso se han encontrado
centros acidos Bronsted lo suficientemente fuertes como para interactuar con la piridina,
ya que las bandas caracteristicas de este tipo de acidez, a 1540 y 1640 cm™, no se han

detectado.

La pérdida en la intensidad de la sefial de los grupos acidos de Lewis, observada
unicamente en la alimina usada en la epoxidacion de limoneno (72 h/ensayo), coincide
con la pérdida de conversion observada con este sustrato en las condiciones de reaccion

usadas durante la reutilizacion (39%, apartado 4.3.10.11).

Estos resultados ponen de manifiesto la importancia de los centros acidos de Lewis
en la epoxidacion de terpenos, ya que pueden ser precursores de los centros acidos de
Bronsted (Al-OH) responsables de la actividad catalitica, y que se generan por
exposicion al agua presente en las condiciones de reaccion, Figura 4.85 (Kasprzyk-
Hordern, 2004).

Acido Bronsted

; Base Lewis
Acido Lewis / / \
\ _ OH OH
0 H,0

—0— AL oK —0— » —O0—Al—O0—AlI—0—

/N /N /N /N

Figura 4.85. Mecanismo de formacion de acidos de Bronsted a partir de acidos de Lewis.

Finalmente, para comprobar que tipo de acidos de Bronsted se han perdido durante
el prolongado uso de la alumina (72 h), se han realizado analisis DRIFT en la zona de
vibraciones de tension de los grupos hidroxilo de las distintas muestras caracterizadas,
Figura 4.86.
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Figura 4.86. Espectros DRIFT de las diferentes aluminas usadas y calcinadas. (a) Reutilizadas tras 72
h/ensayo con limoneno. (b) Reutilizadas tras 8h/ensayo con terpinoleno.

Se observa una clara pérdida de intensidad en la banda ancha situada entre 3525-
3625 cm’ en las reutilizaciones con limoneno (72 h/ensayo, Figura 4.86(a)), senal que se
recupera tras someterla a un lavado con NaOH. Sin embargo, en las reutilizaciones tras 8
h/ensayo con terpinoleno (Figura 4.86(b)), no se aprecian cambios significativos en la
intensidad de dicha sefial.

Por lo tanto, la pérdida de actividad observada en la epoxidacion de limoneno (72
h/ensayo) parece estar relacionada con el tipo de grupos hidroxilo cuya sefial aparece en
el intervalo 3525-3625 cm™. De acuerdo con Busca, 1991 y 1993, estas bandas

corresponden a los grupos hidroxilos tripuente, tal y como se muestra en la Figura 4.87.

7\

H
|
O
|Al
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Al

Figura 4.87. Hidroxilos tripuente seglin el modelo de Busca.
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4.4. ENSAYOS CATALI TICOS SOBRE ALUMINA A TEMP ERATURA Y
PRESION ELEVADAS

Con el objetivo de reducir el tiempo de reaccion en la epoxidacion sobre alimina, se
ha realizado una serie de ensayos cataliticos a temperaturas por encima del punto de
ebullicion del disolvente (p.e. acetato de etilo de 77°C). Para ello, se ha utilizado un
autoclave de acero inoxidable con funda de Teflon, al que se le introduce nitrégeno para
aumentar la presion del sistema y asegurarse de que la mezcla continie en estado
liquido. En la Figura 4.88 se muestra, a modo de ejemplo, el diagrama P-T de la mezcla

de reaccion con limoneno, siendo esta curva muy similar a la de los demas sustratos.

—_
(@)
L

—_ — —
(=) \S) EE
L

Liquido

Presion (atm)

Vapor

50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

Figura 4.88. Diagrama P-T para las mezclas de reaccion con limoneno como sustrato.

Los diagramas fueron obtenidos con la ecuacién de Antoine extendida (Reid y col.,

1988), que se muestra a continuacion:

. C,. |
Inp,= Cl,i+#+ C,,T+C,InT +C,T™ [4.11]

3,1

donde T es la temperatura (K) y p; es la presion de vapor del compuesto i (Pa). Los
parametros de la ecuacion de Antoine para las presiones de vapor de los componentes
utilizados en las mezclas de reaccion, se muestran en la Tabla 4.33. Estas constantes se

han determinado mediante el programa Aspen plus®.
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Tabla 4.33. Parametros de la ecuacion de Antoine extendida.

Componente

Pardmetro Carvona Limoneno Terpinoleno y-Terpineno  AcOEt H,0O,
Ci 70.20 65.67 65.56 65.49 63.59 64.71
C, -9055 -7688 -7827 -7756 -6072 -8181
Cs 0 0 0 0 0 0
Cs 0 0 0 0 0 0
Cs -6.545 -6.075 -6.043 -6.042 -5.933 -5.600
Cs 21910 422:10™  370-10™ 39110 1.57-10"7 2.05-10"®
Cy 6 6 6 6 6 6

La presion total de la mezcla se ha calculado suponiendo un sistema ideal, de forma
que se puede aplicar la Ley de Raoult.

P=> p=2DpXx [4.12]

siendo P la presion total, p; la presion parcial del componente i, y x; la fraccion molar del

componente i en la mezcla.

Las condiciones tipicas de los ensayos cataliticos de temperatura y presion elevadas
para la epoxidacién de los diferentes terpenos estudiados (condiciones estdndar) fueron
las siguientes:

- Composicion del medio de reaccion: 7 mmol de sustrato, 14 mmol de H,0,
anhidro (10% en acetato de etilo seco), 22 ml de acetato de etilo secoy 0.178 g

de alimina basica (relacién molar sustrato:H,0,:Al,03 = 4:8:1).

- Condiciones de reaccion: temperatura de 100°C, agitacion de 700 r.p.m.,

presion de N, de 20 atm, y un tiempo de 8 horas.

Los resultados experimentales se recogen en forma de tablas en el apéndice 7.3.
Reactividad de los diferentes terpenos a temperatura y presion elevadas: carvona, Tabla
7.41, limoneno, Tabla 7.42, terpinoleno, Tabla 7.43, y por ultimo, y-terpineno, Tabla
7.44.

Efecto de las condiciones de reaccion: temperatura (Tabla 7.45 con carvona y Tabla
7.46 con limoneno), presion (Tabla 7.47), velocidad de agitacion (Tabla 7.48), influencia
de la presencia de agua (Tabla 7.49 para el terpinoleno, Tabla 7.50 para la carvona,
Tabla 7.51 para el limoneno y Tabla 7.52 para el y-terpineno), carga de catalizador
(Tabla 7.53), relacion molar H,O,/sustrato con los sustratos limoneno (Tabla 7.54),
terpinoleno (Tabla 7.55) y y-terpineno (Tabla 7.56), asi como la relacion molar
H,0,/sustrato y el tiempo de reaccion con carvona (Tabla 7.57), y por ultimo la

concentracion de reactivos (Tabla 7.58).
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4.4.1. Reactividad de los sustratos

En la Tabla 4.34 se muestra la actividad catalitica de la alimina en la epoxidacion de
las diolefinas terpénicas estudiadas en este trabajo bajo las condiciones estandar de
temperatura y presion elevadas. Se ha descartado estudiar el comportamiento de a-
terpineno en estas condiciones, debido a que la elevada reactividad de sus dos dobles
enlaces conjugados, conduce a una selectividad hacia los monoepoxidos muy baja,

hecho que fue observado en los ensayos a presion atmosférica.

Tabla 4.34. Reactividad de los diferentes terpenos empleados en este estudio.

Conv. Selectividad (%) H,0, (%)

Sustrato (%) 1 II Il p-cimeno Otros Cons. Effic.
Carvona 41.5 142 747 --- -—- 11.1 70 26
Limoneno 742 77.1 7.7 10.0 -—- 5.2 87 45

Terpinoleno 89.9 2.5 724 6.6 4.1 14.4 77 51
y-Terpineno 95.9 20.7 19.0 13.1 433 3.9 72 44

Excepto para el y-terpineno, los valores de conversion de los diferentes terpenos
aumentan con el nimero de sustituyentes de los dos dobles enlaces de cada molécula, de
forma andloga a lo observado en los ensayos a presion atmosférica. La conversion de
este sustrato es mayor que la de terpinoleno, a pesar de tener menor niimero de
sustituyentes, lo que se atribuye al hecho de que al aumentar la temperatura, se
incrementa en mayor grado la velocidad de la reaccion secundaria de formacion de p-

cimeno que la de epoxidacidn de y-terpineno.

Para la carvona, la reactividad del doble enlace endociclico es muy baja debido al
caracter electrofilo del grupo cetonico conjugado con el doble enlace, por lo que el
monoepoxido exociclico (Il¢) es el producto mayoritario. La regioselectividad observada
en la epoxidacion de limoneno y terpinoleno también depende del efecto del nimero de
sustituyentes en cada doble enlace presente en la molécula. Para el limoneno, el
monoepoxido endociclico (Ip) es el producto mas formado ya que proviene de la
epoxidacion del doble enlace mas sustituido. Este mismo razonamiento se aplica para el
monoepoxido exociclico de terpinoleno (IIt). En el caso de y-terpineno, la epoxidacion
no muestra regioselectividad ya que los dos dobles enlaces de este sustrato tienen el
mismo numero de sustituyentes, por lo que la selectividad hacia los monoepoxidos es
similar. El p-cimeno que se obtiene como subproducto con este sustrato se produce,
probablemente, por reacciones de deshidrogenacion oxidativa donde intervienen los

dobles enlaces internos del anillo de seis miembros.
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4.4.2. Efecto de la temperatura

Para estudiar el efecto de esta variable, se ha realizado una serie de experimentos
variando la temperatura desde 60 a 140°C, en las condiciones del ensayo estandar de
temperatura y presion elevadas. La influencia de la temperatura de reaccion en la
conversion y la selectividad hacia los monoepoxidos obtenidas para la carvona y el

limoneno, se muestran en la Figura 4.89.
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Figura 4.89. Efecto de la temperatura en la epoxidacion de carvona y limoneno. (a) Conversion.
(b) Selectividad hacia los monoepdxidos.

La conversion del sustrato, Figura 4.89(a), aumenta con la temperatura de reaccion
hasta que se alcanza un valor de 100 y 120°C para el limoneno y la carvona,
respectivamente, a partir del cual ya no se aprecian cambios significativos. Este
resultado es debido al completo consumo del perdxido de hidrogeno a alta temperatura
tanto para formar productos oxigenados como por su descomposicion en agua y oxigeno.
La selectividad hacia los monoepdxidos mayoritarios de estos sustratos (Il y 1) decrece
cuando aumenta la temperatura de reaccidén, Figura 4.89(b), por las reacciones
secundarias que producen la apertura del anillo oxirano para producir cetonas, aldehidos,
alcoholes y dioles. Ademas, para la carvona se observa un aumento de la selectividad
hacia el otro monoepoxido (Ic), lo que conduce a una pérdida de selectividad hacia el

monoepoxido mayoritario superior a la observada con limoneno.

La Tabla 4.35 muestra una comparacion de los resultados experimentales obtenidos
a 60°C y presion atmosférica tras 72 horas de reaccion con los obtenidos a 100°C, 20 atm
y 8 horas. Debe resaltarse que los ensayos se llevaron a cabo en reactores con diferente
tipo de agitacion: magnética, mas vigorosa, para los ensayos a presion atmosférica y de

palas (700 r.p.m.) para los ensayos llevados a cabo a temperatura y presion elevadas.
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Tabla 4.35. Epoxidacion de carvona y limoneno sobre alimina con diferentes condiciones de reaccion.

Conv. Rend. Selectividad (%) H,0, (%)
Sustrato (%) (%) I II. TII Otros Cons. Efic.
Carvona® 32.5 31.0 24 954 - 22 30 52
Carvona® 415 310 142 747 - 11.1 70 26

Limoneno® 77.6 629 810 65 94 3.1 61 68
Limoneno® 742 572 77.1 7.7 10.0 5.2 87 45

260°C, 72 h, 1 atm. ° 100°C, 8 h, 20 atm. ® Rendimiento hacia Ilc o I;.

Se observa que la conversion de carvona a 100°C es mayor que a 60°C, reduciéndose
el tiempo de reaccion de 72 a 8 horas, sin una importante variacion del rendimiento hacia
el monoepdxido mayoritario (Ilc). Para el limoneno, sustrato mds reactivo que la
carvona, la conversion y el rendimiento hacia I decrecen ligeramente a 100°C. Este
hecho puede atribuirse al casi completo consumo del perdxido de hidrogeno, indicando
que la velocidad de epoxidacion de este sustrato esta menos afectada por la temperatura,
y por tanto la energia de activacion es menor. También se observa un descenso de la
selectividad hacia los monoepoxidos mayoritarios (IIc y Iy) con la temperatura. La
eficacia del peroxido de hidrogeno para ambos sustratos es menor a 100°C, debido a la
pérdida de selectividad hacia los monoepodxidos y al incremento en la descomposicion
del H,0,. La alta temperatura y el uso de un reactor diferente con peor grado de mezcla
podrian explicar estos resultados. Teniendo en cuenta la importante reduccion en el
tiempo de reaccion y la poca pérdida de selectividad observados, el resto de
experimentos se han realizado a 100°C.

Para justificar la eleccion de una temperatura de 100°C como la mas adecuada para
la epoxidacion de terpenos sobre alimina, en la Figura 4.90 se representa la variacion del
rendimiento hacia los monoepdxidos mayoritarios de la carvona y el limoneno (Il¢c y Ip)

con la temperatura.
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Figura 4.90. Efecto de la temperatura en el rendimiento hacia los monoepoxidos Ilc y Iy.
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Se observa que los rendimientos hacia el monoepoxido mayoritario de la carvona
(IT¢) y del limoneno (Ip) presentan un valor méximo a 120 y 100°C, respectivamente.
Este maximo es consecuencia de una mayor formacién del diepoxido y de diversos
subproductos al aumentar la temperatura. Para la carvona, dicho méximo es menos
pronunciado y se presenta a mayor temperatura, debido a que la formacion del diepoxido
de este sustrato es despreciable frente a la observada para el limoneno. Por todo ello, se
considera la temperatura de 100°C como la més adecuada para la epoxidacion de ambos

sustratos.

- Estudio cinético

A partir de los resultados experimentales obtenidos a diferentes temperaturas se han
calculado las energias de activacion de la epoxidacion de carvona y limoneno sobre
alimina. Como la instalacién empleada a temperatura y presion elevadas impedia tomar
muestra a tiempos intermedios de reaccion por la necesidad de enfriar y despresurizar el
reactor, la velocidad de reaccion se ha calculado a partir de los valores de conversion al
final de la misma. Se han descartado los ensayos cataliticos realizados a 120 y 140°C,
debido a que aparece un factor limitante de la velocidad de reaccion, que es el consumo
casi completo del peroxido de hidrégeno. Se ha supuesto que el orden de reaccion es
dos. De este modo, la ecuacion de velocidad se podré expresar de la siguiente forma
(Levenspiel, 1999):

1 dn, ) n’
W dt A V? [.13]

donde W representa la masa de catalizador utilizado, V el volumen de la mezcla de
reaccion, t el tiempo, k la constante cinética de velocidad, y C, y n, la concentracion y

numero de moles del sustrato, respectivamente.

Integrando la ecuacion [4.13] entre el momento inicial y un tiempo cualquiera, se

llega a:

I 1 kW
— =t [4.14]
IlA 1’le

donde nyu, son los moles iniciales de sustrato. Esta ecuacion es una recta en el diagrama
1/nx-t, de cuya pendiente se podra deducir la constante cinética, k. En la Figura 4.91 se

ha representado la inversa del numero de moles frente al tiempo, en experimentos de
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epoxidacidon de limoneno y carvona con diferente carga de alimina realizados a 60°C y

presion atmosférica.
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Figura 4.91. Estudio del orden de reaccion en la epoxidacion de limoneno y carvona sobre alimina con
diferentes cargas de catalizador (relacion molar sustrato/Al,Os).

A cada carga, los valores se ajustan a una linea recta con coeficientes de correlacion
R” de 0.993, 0.999 y 0.992 para los ensayos cataliticos con una relacion molar
limoneno/ALO; de 0.125, 0.25 y 0.33, respectivamente, y R> de 0.990 para

carvona/Al,O5 de 0.25, confirmandose que la reaccion es de orden dos.

Las constantes cinéticas de reaccion, k, para los sustratos carvona y limoneno a
diferentes temperaturas (60, 80 y 100°C) se han calculado mediante la ecuacion [4.14],
sustituyendo los valores de nu, y na (tiempo final de reaccién = 8 h), obteniéndose los

valores que se resumen en la Tabla 4.36.

Tabla 4.36. Constantes cinéticas de la epoxidacion de carvona y limoneno sobre aliimina.

k (m®kg's"'mol™)
Sustrato 60°C 80°C 100°C
Carvona  1.13:10° 4.05-10° 14.9-10”
Limoneno 5.59-10° 20-10°  60.7-10”

Los valores de la constante cinética se han ajustado a la ecuacion de Arrhenius:

Lo Ae(‘%] [4.15]

donde R es la constante universal de los gases, T la temperatura, E, la energia de
activacion, y A el factor preexponencial. A partir de este ajuste, se han calculado las
energias de activacidon para la epoxidacion de dichos sustratos. La representacion de

Ln(k) frente al inverso de la temperatura se muestra en la Figura 4.92.
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Figura 4.92. Calculo de la energia de activacion de la alimina en la epoxidacion de carvona y limoneno.

Puede observarse que los valores de k se ajustan a lineas rectas con coeficientes de
correlacion R* de 0.999 para ambos sustratos, obteniéndose unas energias de activacion
de 66.7 y 61.6 KJ'mol™, y unos factores preexponenciales de 31.3 y 25.7 m®kg'-s"-mol’
para la carvona y el limoneno, respectivamente. La menor energia de activacion del
limoneno indica que es mas reactivo y, por tanto, justifica que su velocidad de reaccion
sea mayor. Este resultado esta de acuerdo a lo observado en el estudio de la reactividad

de los sustratos, apartado 4.4.1.

4.4.3. Efecto de la presion

Se ha estudiado el efecto de la presion en la epoxidacion de limoneno, empledndose
presiones por encima de la necesaria para mantener la fase liquida de la mezcla de

reaccion. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.93.
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Figura 4.93. Efecto de la presion en la epoxidacion de limoneno.
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Se observa que en el intervalo estudiado (4-40 atm), la presion no afecta a los
resultados, lo cudl es 16gico al tratarse de una reaccidn en fase liquida. Por ello, se puede
concluir que Unicamente se requiere un ligero exceso sobre la presion necesaria para

mantener la mezcla en fase liquida.

4.4.4. Efecto de la velocidad de agitacion

La Figura 4.94 muestra la influencia de la velocidad de agitacion en la epoxidacion
de limoneno. Los resultados indican que esta variable tiene una gran influencia en la
conversion para valores bajos de agitacion (100-500 r.p.m.). El incremento de
conversion con esta variable indica que la resistencia a la transferencia de masa a través
de la capa laminar alrededor de la particula es significativo en estas condiciones. A
velocidades de agitacion elevadas, 700-1100 r.p.m., la resistencia externa no controla el
proceso. La selectividad hacia los epoxidos no se ve afectada por la velocidad de

agitacion, permaneciendo constante en todos los experimentos.
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Figura 4.94. Influencia de la velocidad de agitacion en la epoxidacion de limoneno.

La eficacia del peréxido de hidrogeno decrece ligeramente a bajas velocidades de
agitacion, debido a que la cantidad de sustrato que alcanza la superficie interna de la
alimina en estas condiciones es baja, favoreciéndose la descomposicion de las especies

activas de la superficie de la alimina (Al-OOH).

Se ha estudiado también el posible efecto de la resistencia difusional interna,
calculandose el denominado modulo de Thiele (@), que relaciona la velocidad de

reaccion superficial con la velocidad de difusion interna, seglin la siguiente ecuacion.
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2 _ kCipoR’
D

(&

() [4.16]
donde k es la constante cinética de velocidad, C4, la concentracion inicial del sustrato A,
n el orden de reaccion, p, la densidad de particula, R el radio de particula, y D, la

difusividad efectiva en los poros del catalizador.

Si el modulo de Thiele es superior a 0.4, se suele admitir que la difusion interna
limita la velocidad de reaccion global, mientras que cuando @ es inferior a este valor, la

reaccion superficial es la etapa limitante del proceso (Levenspiel, 1999).

La difusividad efectiva, D,, se ha calculado mediante la siguiente ecuacion:

D = —A4B% [4.17]

donde D, es la difusividad molecular del sustrato A en el disolvente B, ¢ es la
porosidad de la particula, y 1 la tortuosidad. D, se ha calculado con el método de
Wilke-Chang. Los valores de la difusividad efectiva obtenidos han sido 7.12:107" y

7.72-107"" m*s™! para la carvona y el limoneno, respectivamente.

La porosidad y la densidad de particula se han medido experimentalmente con
porosimetria de mercurio, resultando ser de 0.58 y 1043 kg'm’, respectivamente. Se ha
supuesto un valor de 4 para la tortuosidad, teniendo en cuenta que este parametro oscila
normalmente entre 2 y 6 (Suzuki, 1990). El radio de particula se ha estimado en 0.052

mm, lo cudl equivale a la mitad del tamafio medio de particula.

Los moédulos de Thiele calculados en los ensayos cataliticos a 100°C y 700 r.p.m.
para los sustratos carvona y limoneno, fueron 0.12 y 0.24 respectivamente, lo que indica
que la resistencia interna no controla el proceso. El hecho de que el valor de @ sea
superior para el limoneno es debido a que es mas reactivo que la carvona y, por tanto, su
velocidad de reaccion es mayor. Por ello, para los sustratos mas reactivos (y-terpineno y
terpinoleno), el modulo de Thiele seria mayor y la difusion interna podria llegar a

controlar la velocidad de reaccion.

4.4.5. Efecto de la cantidad de agua en reaccion

En los ensayos cataliticos a presion atmosférica, se ha observado que el agua
formada por la descomposicién del H,O,, tiene un importante efecto en la conversion y

la selectividad en la epoxidacion de limoneno. El efecto producido por la concentracion
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de agua en el medio de reaccidn, en ensayos realizados en las condiciones estandar de
temperatura y presion elevadas con diferentes terpenos se muestra en la Figura 4.95. La
concentracion de agua se ha variado afiadiendo diferentes cantidades de agua al inicio de
reaccion. La Figura 4.95(a) muestra que al anadir pequenias cantidades de agua (< 21
mmol, para evitar la separacion en dos fases liquidas por inmiscibilidad del disolvente),
se produce un ligero descenso en la conversion y la selectividad hacia los epoxidos, sin

afectar a la eficacia del perdxido de hidrogeno.
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Figura 4.95. Influencia de la concentracion de agua en la epoxidacion de diversos terpenos. (a) Cantidad
de agua en la epoxidacion de terpinoleno. (b) Efecto provocado al afiadir 21 mmol de agua con diferentes
terpenos.

El efecto de la presencia de agua en el medio de reaccion es siempre negativo y
depende del sustrato empleado (Figura 4.95(b)). El descenso de la actividad es mayor
para los sustratos menos reactivos (carvona > limoneno > terpinoleno > y-terpineno), con
pérdidas de conversion del 31, 20, 8 y 3% respecto de los obtenidos con los
experimentos en los que no se afiadié agua. La adsorcion competitiva entre el agua y el
sustrato en los centros activos de la alimina, que es menos importante para los sustratos

mas reactivos, puede explicar los resultados obtenidos.

4.4.6. Estudio del efecto de la carga de alumina

Se ha estudiado la influencia de la carga de alimina en ensayos realizados en las
condiciones estandar de temperatura y presion elevadas, utilizando como sustrato y-
terpineno, ya que su comportamiento frente a esta variable no habia sido estudiado a

presion atmosférica. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.96.
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Figura 4.96. Influencia de la carga de alumina en la epoxidacion de y-terpineno. (a) Conversion,
rendimiento hacia I + Il y eficacia del H,O,. (b) Selectividad.

Se observa que un incremento de la carga de alumina en el intervalo estudiado
(relacion molar Al,Os/sustrato entre 0 y 0.5), produce una mejora de la conversion
(Figura 4.96(a)). La eficacia del peroxido de hidrogeno inicialmente aumenta con la
carga de alumina, alcanza un valor maximo y luego decrece para relaciones molares
superiores a 0.33. Este comportamiento se explica en base a dos efectos opuestos: (i) un
aumento de la selectividad cuando se incrementa la carga de alimina, lo que supone una
mejora de la eficacia del peroxido de hidrégeno, y (ii) una mayor descomposicion de los

centros activos producidos entre la alimina y el peroxido de hidrégeno.

El rendimiento obtenido hacia los monoepdxidos (Ig+llg) presenta un maximo
(Figura 4.96(a)), también debido a dos efectos contrapuestos: (i) un incremento en la
selectividad hacia los epoxidos con la carga de alumina, y (ii) un descenso en la

produccidon de monoepoxidos por la mayor formacion del correspondiente diepoxido.

Finalmente, cuando no se afiade alimina al medio de reaccion, el y-terpineno se
transforma casi por completo en p-cimeno, siendo despreciables la selectividad y el

rendimiento hacia los monoepdxidos, asi como la eficacia del H,O,, Figura 4.96(a y b).

Estos resultados muestran nuevamente, que la alimina actia como catalizador en la
produccion de epoxidos. La formacion de p-cimeno desciende segiin aumenta la cantidad

de alumina, mientras que la produccion de diepoxidos se incrementa, Figura 4.96(b).

4.4.7. Influencia de la relacion molar H,O,/sustrato

Los resultados experimentales discutidos en los apartados anteriores, indican que

para conseguir un elevado rendimiento hacia los monoepdxidos de limoneno,
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terpinoleno y fy-terpineno, es preciso reducir el exceso de peroxido en el medio de
reaccion para evitar la produccion del diepéxido correspondiente. Asimismo, la
selectividad hacia los monoepoxidos mejoraria por reduccion de la cantidad de agua y de
subproductos formados, hecho que ha sido observado en la epoxidacion de estireno
(Choudhary y col., 2004).

En la Figura 4.97 se muestran los resultados obtenidos al variar la relacion molar

H,0O,/sustrato con limoneno, terpinoleno y y-terpineno.
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Figura 4.97. Efecto de la relacion molar H,O,/sustrato en la epoxidacion de diversos terpenos. (a)
Conversion. (b) Selectividad. (¢) Rendimiento. (d) Eficacia del H,O..

Se observa que segin aumenta la concentracion del oxidante, mayor es la conversion
obtenida, Figura 4.97(a). Simultaneamente, la selectividad hacia los monoepoxidos
disminuye por una mayor formacién del diepdxido correspondiente. Asimismo, la mayor
cantidad de agua del medio, proveniente del consumo del perdxido de hidrogeno,
favorece la formacion de otros subproductos de oxidacidon y contribuye a la disminucioén
de la selectividad observada, Figura 4.97(b). La combinacion de estos dos efectos

opuestos conduce a un valor méximo del rendimiento, Figura 4.97(c). Los valores de
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conversion, rendimiento y selectividad obtenidos en las condiciones del méaximo de

rendimiento se muestran en la Tabla 4.37.

Tabla 4.37. Resultados correspondientes al maximo rendimiento en la epoxidacion de diferentes
terpenos.

Conv. Rend.” Selectividad (%)
Sustrato  H,O,/Sust. (%) (%) I 11 III  Otros
Limoneno 2 864 672 779 55 150 1.6
y-Terpineno 1.2 88.4 470 274 258 12.0 3438
Terpinoleno 1.75 963 70.7 12 734 112 142

? Rendimiento hacia I, I + I o Ilr.

Finalmente, la Figura 4.97(d) muestra que la eficacia del perdxido desciende con la
relacion H,O,/sustrato. Teniendo en cuenta que el numero de centros activos de la
alimina aumenta con esta variable, también serd mayor el nimero de dichos centros que

sufrird un proceso de descomposicion sin reaccionar con el sustrato.

Para la carvona no es necesario limitar la cantidad de oxidante en el medio para
favorecer el rendimiento hacia el monoepdxido Il debido a que la cantidad de
diepoxido obtenido es despreciable por la escasa reactividad de la cetona o,fB-insaturada
de dicho sustrato. Por ello, con este sustrato se empled un mayor exceso de peroxido de
hidrogeno a fin de incrementar el rendimiento hacia el monoepoxido mas formado (Il¢)
sin una excesiva pérdida de selectividad. También, y debido a la baja reactividad del
alqueno terminal de la carvona, se ha estudiado el efecto del tiempo de reaccidon con el
objetivo de comprobar cudl de estas dos variables, concentracion de oxidante o tiempo
de reaccion, provocaria un mayor aumento en el rendimiento hacia el monoepdxido

exociclico de carvona (Il¢). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.38.

Tabla 4.38. Reactividad de la alimina en la epoxidacion de carvona con diferentes condiciones de
reaccion.

Tiempo Conv. Rend.” Selectividad (%) H,0, (%)
(h)  H,O,/Carv. (%) (%) Ic Ilc Otros Cons. Efic.

8 2.5 452 420 39 929 32 71 25

8 4 573 515 33 900 6.7 59 23

12 2.5 50.6 472 39 932 29 75 26

12 4 70.5 634 3.8 899 6.3 69 24

? Rendimiento hacia 1.

Se observa que un incremento en estas variables produce un importante aumento de
la conversion y el rendimiento hacia el monoepoxido exociclico de carvona (Il¢), siendo
el efecto de la concentracion de perdxido mayor que el del aumento del tiempo de

reaccion. También se aprecia que para ambos tiempos de reaccion, hay un descenso casi
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despreciable de la eficacia del peréxido y de la selectividad (sobre un 3%) al aumentar la

concentracion de peroxido.

Para finalizar, en la Figura 4.98 se incluye una comparacion de los resultados
experimentales a presion atmosférica y 60°C con los obtenidos en el punto 6ptimo de

rendimiento a 100°C y alta presion, siempre con un tiempo de reaccion de 8 horas.

100 - m Conv.P.atm 0 Conv.altaP. m Rend.P.atm = Rend. alta P.

80

Conv. y Rend. (%)
3

Carvona Limoneno y-Terpineno Terpinoleno

Figura 4.98. Comparacion de resultados en la epoxidacion de terpenos con diferentes condiciones de
reaccion.

Se observa como la utilizacion de temperatura y presion elevadas conduce a un
notable incremento tanto de la conversion como del rendimiento hacia los monoepoxidos
(¢, Iy, Igtlg y Ilt). Este aumento es especialmente significativo en el caso de la

carvona, que es el sustrato menos reactivo.

4.4.8. Efecto de la concentracion de reactivos

Los resultados obtenidos en los apartados anteriores muestran como pequeias
variaciones en las condiciones de reaccion mejoran, en cierta medida, el rendimiento
hacia la formacién de los monoepoxidos deseados. Sin embargo, el parametro de
reaccion que mas va a influir en la produccion de monoepoxidos, es la concentracion
inicial de los reactivos. Por ello, y tomando los pardmetros experimentales del punto
optimo de rendimiento en la epoxidacion de limoneno, se ha estudiado el efecto de la
concentracion de reactivos (sustrato y perdxido de hidrégeno) para ver si se puede
aumentar la produccion de monoepoxidos de limoneno con la alimina bésica. La Tabla

4.39 muestra el efecto de la concentracion de reactivos en la epoxidacion de limoneno.
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Tabla 4.39. Efecto de la concentracion de reactivos en la epoxidacion de limoneno sobre alimina.

Sust. conc. AlLOs; Conv. Rend. Selectividad (%) H,0; (%)
(moll")  (gdm?) (%) (%) I, IIL Iy Otros Cons. Efic.

0.25 12.9° 864 672 77.8 55 150 1.7 93 53

1 12.9 67.3 403 599 89 42 270 79 33

1 25.8 749 478 638 77 53 232 89 34

 Relacién molar Al,Os/limoneno = 0.5. ° Rendimiento hacia 1.

Se observa que aumentando cuatro veces la concentracion del sustrato (de 0.25 a 1
M), la conversion y la eficacia del perdxido decrecen notablemente. De la misma
manera, la selectividad hacia todos los epoxidos se reduce por la formacion de una gran
cantidad de subproductos, ademds, la mayor cantidad de agua formada cuando la
concentracion de reactivos se incrementa, es la responsable de la pérdida de actividad
observada, ya que desactiva los centros activos de la alimina. A pesar de estos
resultados, se debe sefalar que la cantidad de monoepdxido de limoneno formado se
incrementa desde 2.2 a 5.4 g monoepdxido/g alimina, lo que quiere decir, que la

productividad de la reaccion se incrementa significativamente (145%).

Para mejorar el rendimiento hacia el monoepoxido (Ip) del limoneno, con una
concentracion alta de sustrato, se ha realizado un experimento adicional incrementando
la cantidad de alimina (Tabla 4.39). Se observa que la conversion y la selectividad hacia
los monoepoxidos aumentan sélo ligeramente. Ya que, en este caso, el efecto
desactivante de la gran cantidad de agua formada no puede ser compensado por la mayor

carga de alumina.

Estos resultados sugieren que la mejor forma de llevar a cabo este tipo de
reacciones, con un rendimiento hacia los monoepoxidos elevado, es eliminar el agua del
medio seglin se va formando. Sin embargo, esta eliminacion de agua no debe ser total ya
que, en ausencia de agua, se ha demostrado que la alimina puede catalizar la
descomposicion de los epoxidos por apertura de su anillo oxirano mediante reacciones
de transposicion (French y col., 1993; Taran y col., 1982). Para comprobar este efecto, se
realizo un ensayo en las condiciones 6ptimas de reaccion (Tabla 4.37), con 1,2-epoxido
de limoneno (I;) como sustrato, en ausencia de peroxido de hidrégeno (y por tanto, sin
agua). En estas condiciones, el 33% del epoxido I del limoneno se descompuso por

reacciones de transposicion en otros productos oxigenados (Figura 4.99).
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é\é/OH go ?OH
Figura 4.99. Productos de la descomposicion del 1,2-epdxido de limoneno (1) sobre alimina en
ausencia de agua.

Sin embargo, en otro ensayo, en donde se afiadia agua al sistema (relaciéon molar
agua:sustrato = 2:1, concentracion de agua idéntica a la formada a partir del H,O, que se
utiliza en un ensayo estandar), el monoepoxido se mantuvo estable en las mismas
condiciones de reaccion. Por tanto, se deduce que la presencia de agua es necesaria para

estabilizar los monoepoxidos formados.
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4.5. ENSAYOS CATALITICOS CON CATALIZADORES BASICOS

En esta parte de la presente investigacion, se procedio a estudiar el comportamiento
catalitico de varios catalizadores bdasicos heterogéneos, que presentan la ventaja de
epoxidar selectivamente el grupo cetonico a,B-insaturado de la carvona (Mak y col.,
2006). Para ello, se han empleado hidrotalcitas comerciales de magnesio y aluminio con
diferente composicion (% masico de MgO:Al,O; 30:70, 50:50 y 70:30) y la resina
anionica Amberlita IRA-900, intercambiada con iones hidroxilo para conferirle una
fuerte basicidad. Con fines comparativos, también se ha realizado un estudio en fase

homogénea con NaOH como catalizador.

Las condiciones tipicas de los ensayos cataliticos (condiciones estandar) en la

epoxidacion de carvona fueron las siguientes:

- Composicion del medio de reaccién: 7 mmol de carvona, 28 mmol de H,0O,
acuoso al 33%, 23.6 ml de metanol y el catalizador (0.316 g de hidrotalcita, 1
ml de resina en lecho hiimedo o el volumen de una disolucion acuosa de

NaOH necesario para conseguir la relacion molar carvona/NaOH elegida).

- Condiciones de reaccion: temperatura de 50 °C, agitacion de 500 r.p.m. y un

tiempo de 2 horas.

Los resultados experimentales se recogen en forma de tablas en el apéndice 7.3: se
ha estudiado la reactividad del NaOH en medio homogéneo (Tablas 7.59 y 7.60), y la
actividad catalitica de tres hidrotalcitas calcinadas de magnesio y aluminio con diferente
composicion en la epoxidacién de carvona (Tabla 7.61), con el objeto de comparar su
actividad con la del catalizador bésico heterogéneo seleccionado, la resina anidnica
Amberlita IRA-900.

Con la resina basica, se ha estudiado la reproducibilidad de los ensayos cataliticos
(Tabla 7.62), asi como la influencia de las siguientes condiciones de reaccion en la
epoxidacion de carvona: disolvente (Tabla 7.63), temperatura (Tabla 7.64), velocidad de
agitacion (Tabla 7.65), carga del catalizador (Tabla 7.66), descomposicion del HO, con
la carga de resina (Tabla 7.67), dosificacion del peréxido de hidrogeno (Tabla 7.68), y la
relacion molar H,O,/carvona con dos cargas de resina basica distintas (Tabla 7.69 y
7.70). Por otro lado, se ha estudiado el cardcter heterogéneo de la resina basica como

catalizador (Tabla 7.71), asi como su reutilizacién en las siguientes condiciones de
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regeneracion: lavado con metanol (Tabla 7.72), y regeneracion mediante intercambio
con NaOH (Tablas 7.73 y 7.74).

4.5.1. Estudio con NaOH

La epoxidaciéon de cetonas o,B-insaturadas en fase homogénea se realiza
normalmente con H,O, como oxidante en condiciones fuertemente alcalinas usando
como catalizadores hidroxidos como NaOH y KOH o sales como Na,CO; y K,COs
(Yamaguchi y col., 2000).

En este trabajo, se ha utilizado el hidroxido sédico como catalizador en la
epoxidacion de carvona, variando la concentraciéon de hidroxido sédico, medida como
relacion molar carvona/NaOH, entre 25 y 100, utilizando H,0O, como oxidante y metanol
como disolvente. En la Figura 4.100 se representa la evolucion de la conversion con el

tiempo para distintas relaciones molares carvona/NaOH.
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Figura 4.100. Epoxidacion de carvona con diferentes cargas de NaOH (relacion molar carvona/NaOH).

Se observa como la conversion del sustrato aumenta con la carga de NaOH (menor
relacion molar carvona/NaOH), hasta alcanzarse una conversion casi total para una
relacion carvona/NaOH = 25. Asimismo, se observa una elevada velocidad inicial de
reaccion que se reduce drasticamente a partir de 30 minutos hasta alcanzarse una
velocidad practicamente nula especialmente con la mayor concentracion de NaOH
(carvona/NaOH = 25). La velocidad inicial de reaccion aumenta con la carga de NaOH

utilizado, lo que es coherente con el mecanismo propuesto en bibliografia, Figura 4.101.

- 183 -



4. RESULTADOS Y DISCUSION

H,0, + OH OOH- + H,0

0
o Lo 0
0 HO

+ OOH-

Figura 4.101. Mecanismo de epoxidacién de carvona con peroxido de hidrogeno alcalino.

Sin embargo, este mecanismo no explica la desaparicion de los aniones hidroxilo del
medio, que se van consumiendo segin transcurre la reaccion, tal y como se ha
comprobado con la medicioén del pH de las mezclas al inicio y tras dos horas de reaccion
(Tabla 4.40).

Tabla 4.40. Valores de pH de las mezclas de reaccion.

Carvona/NaOH molar pH inicial pH final

25 9.4 7.4
50 9.3 7.1
75 9.1 7.1
100 8.9 7.2

Los valores de pH muestran una clara pérdida de basicidad del medio de reaccion de
forma que, al finalizar la misma, el pH de la mezcla es neutro. Esta pérdida de aniones
hidroxilo se puede atribuir a su reaccién con el disolvente (metanol), para formar

metoxido sddico, teniendo en cuenta que el metanol puede comportarse como un acido
débil (McMurry, 2001):

CH;OH + NaOH CH;ONa + H,O [4.18]

En estos experimentos, la selectividad hacia el epoxido exociclico de la carvona (I¢)

fue del 100% (cis:trans = 91:9), no detectandose en ninglin caso otros subproductos.

En la Figura 4.102 se muestra la variacion de la conversion y la eficacia del H,O,

frente a la relacion molar carvona/NaOH utilizada en las condiciones estandar.
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Figura 4.102. Conversion y eficacia del H,O, con la relacion molar carvona/NaOH.

Se observa que el NaOH como catalizador proporciona altas eficacias del H,O,
como agente oxidante, siendo siempre superiores al 90%, independientemente de la
conversion final de carvona. Por tanto, la cantidad de peréxido de hidrégeno que se
pierde por descomposicion en agua y oxigeno es minima. Asimismo se observa una

disminucidén lineal de la conversidon con dicha relacion carvona/NaOH en todo el

intervalo estudiado.

La casi completa desaparicion de los iones hidroxilo del medio de reaccion y la
forma de las curvas cinéticas, indican que el NaOH tiene un ciclo catalitico corto. Si se
define la actividad intrinseca de los grupos hidroxilo del NaOH (Al) o nimero de ciclos
cataliticamente utiles como los moles de epoxido formado/moles de OH  iniciales, en la
Figura 4.103 se muestra la variacion de dicha actividad frente a la cantidad de NaOH

presente en reaccion.
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Figura 4.103. Al de los aniones OH™ frente a la relacion molar carvona/NaOH.
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Se observa como la actividad intrinseca ofrece un méaximo en torno a la relacion
molar carvona/NaOH = 60, disminuyendo para valores inferiores y superiores de esa
relacion, y por tanto reduciéndose la eficacia del NaOH como catalizador basico para la
epoxidacion de carvona. Estos resultados sugieren que existe un pH 6ptimo (sobre 9.2),

que minimiza la desaparicion de los aniones hidroxilo.

4.5.2. Estudio con hidrotalcitas

Los catalizadores basicos heterogéneos mdas ampliamente utilizados en la
epoxidacion de cetonas a,B-insaturadas son las hidrotalcitas (Cativiera y col., 1995;
Honma y col., 2002; Yamaguchi y col., 2000). Se han realizado ensayos con una serie de
hidrotalcitas comerciales con diferente relacion masica MgO:Al,O;. Todas las
hidrotalcitas se activaron mediante un proceso de calcinacion a 500°C durante 6 horas,
con una rampa de 2°C/min, y se ensayaron en la epoxidacion de carvona en las
condiciones estandar. En la Tabla 4.41 se muestran las caracteristicas texturales y los

resultados de la actividad catalitica de las hidrotalcitas estudiadas.

Tabla 4.41. Reactividad de las hidrotalcitas calcinadas en la epoxidacion de carvona (t = 8 h).

Area BET Cristalinidad® Conv. Selectividad (%)  H,0, (%)
Catalizador  (m* g'l) (%) Pureza” (%) Ictrans Iccis  Cons. Efic.
MG30C 132 71 Media 2.2 8.7 91.3 14 4
MG50C 96 95 Alta 0.6 94 90.6 10 1
MG70C 27 100 Muy alta 9.6 8.7 91.3 14 17

* Cristalinidad relativa respecto de la hidrotalcita MG70 (antes de ser calcinada). ® Las hidrotalcitas
con mayor contenido de aluminio presentan una significativa cantidad de bohemita (alimina
monohidrato).

Estos catalizadores muestran una baja actividad catalitica, que parece mejorar al
aumentar la relacion MgO:Al,Os, a pesar de que disminuye el area superficial. Este
comportamiento es debido probablemente a tres motivos: (i) la baja cristalinidad y
pureza de los hidrotalcitas con inferior contenido de Mg, (ii) la escasa area superficial de
la muestra con mayor contenido de Mg, y (iii) el impedimento estérico y la cesion de
carga electronica que produce el grupo metilo en posicion alfa de la cetona a,f-
insaturada de la carvona que se desea epoxidar. En bibliografia se recogen conversiones
mas elevadas para cetonas a,p-insaturadas menos impedidas que la carvona (Cativiera y
col., 1995).

Cabe destacar que al igual que en catalisis homogénea con NaOH, se mantiene una

selectividad del 100% hacia la epoxidacion de la cetona o,B-insaturada de la carvona,
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con la misma relacion isomérica (cis:trans = 91:9). Este hecho indica que el mecanismo
de reaccion (Figura 4.104) es similar al que ocurre en la epoxidacion homogénea, donde
se observaron resultados parecidos. La eficacia del perdxido es muy baja, debido a una

elevada descomposicion del peroxido sobre este tipo de solidos.

O
HOO
X B X
H,0,
Hidrotalcita
(M =Mgo Al

Figura 4.104. Mecanismo de epoxidacion de carvona con perdxido de hidrogeno sobre hidrotalcita.

4.5.3. Estudio con la resina anionica Amberlita IRA-900

Finalmente, el ultimo catalizador basico estudiado ha sido la resina anidnica
comercial Amberlita IRA-900, un copolimero estireno-divinilbenzeno, con grupos
amonio cuaternarios del tipo I (-N(CH;);Cl), trimetilamina con aniones cloruro para

compensar la carga.

Esta resina se ha sometido a un proceso de intercambio anidnico, con el objetivo de
sustituir los aniones cloruro por aniones hidroxilo, y dotarla asi de un caracter basico
fuerte. De este modo, la resina actuaria como soporte de los aniones hidroxilo, evitando
asi los problemas de purificacion de los productos o la corrosion producida por el alto
valor del pH que se necesitaria con catalizadores basicos homogéneos como el hidroxido

sodico.

i) Reproducibilidad de los ensayos con la resina basica

Con el objeto de comprobar la reproducibilidad de los resultados y por tanto
determinar el error experimental, se realizO una serie de ocho repeticiones del
experimento estandar. En la Figura 4.105 se representan la conversion de carvona y la

eficacia del peroxido de hidrogeno obtenidos en estos experimentos.
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Figura 4.105. Reproducibilidad de los experimentos de epoxidacion de carvona sobre la resina basica.

De los resultados obtenidos, se ha determinado un error experimental en torno al 3%
para la conversion y por debajo del 5% para la eficacia del perdxido, lo que indica una
buena reproducibilidad de los resultados. La selectividad hacia el monoepoxido (I¢) fue

en estos experimentos siempre del 100% (cis:trans = 91:9).

ii) Influencia del disolvente

Aunque habitualmente, este tipo de reacciones se realiza con metanol como
disolvente (Cativiera y col., 1995), especialmente cuando se utilizan hidrotalcitas como
catalizadores solidos, se ha realizado un estudio sobre la epoxidacion de carvona con la
resina basica con otros disolventes para estudiar su posible influencia. En la Tabla 4.42

se muestran los resultados obtenidos en las condiciones del ensayo estandar.

Tabla 4.42. Efecto del disolvente en la epoxidacion de carvona con la resina basica.

Conv. Selectividad (%) H,0,; (%)
Disolvente (%) Ictrans Iccis Il Otros Cons. Efic.
Metanol 30.4 8.9 91.1 - -—- 23 33
Etanol 19.2 9.5 90.5 --- --- 18 26
Propanol 10.9 9.9 90.1 - - 17 16
Acetato de Etilo 1.5 33 21.7  69.3 5.7 12 3
Acetonitrilo 4.6 11.5 269 589 27 20 6
Tetrahidrofurano 0.0 --- --- --- --- 7 0

Se observa como el empleo de disolventes alcohdlicos proporciona los mejores
resultados. La conversidon es mas alta para este tipo de disolventes cuanto mas pequefio
es el alcohol, lo que proporciona también una mayor eficacia del perdxido de hidrogeno.
La selectividad hacia el monoepoxido endociclico de la carvona (Ic) es del 100% para

todos los disolventes alcoholicos. Estos resultados son similares a los obtenidos en otro
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estudio similar disponible en bibliografia (Yamaguchi y col., 2000), donde se ha
analizado la influencia del disolvente en la epoxidacion de la 2-ciclohexen-1-ona con
una hidrotalcita sintetizada por el método de coprecipitacion. Sin embargo, al utilizar
otros disolventes como acetato de etilo o acetonitrilo, se obtienen conversiones y
eficacias del H,0O, bastante inferiores. Ademas, se observa una pérdida de la
regioespecificidad de la reaccidon, ya que se forma el monoepoxido exociclico de la
carvona (II¢) como producto mayoritario. También se observan pequefias cantidades de
subproductos no identificados, que pudieran provenir de la apertura del anillo oxirano
del monoepoxido de carvona Ilc. Todo esto sugiere que estos dos disolventes participan
activamente en la reaccion, lo que ha sido descrito en bibliografia en el caso del
acetonitrilo (Aramendia y col., 2001), segiin el mecanismo de reaccion en dos etapas que
se describe en la Figura 4.106. En la primera, se forma el acido peroxicarboximidico por
reaccion entre el acetonitrilo y el peréxido de hidrogeno en condiciones de pH basico.
En la segunda, el oxigeno se transfiere del acido, que actia como intermedio de
reaccion, a la olefina. Este mecanismo también es aplicable a la epoxidacion de cetonas
a,pB-insaturadas, segin los resultados experimentales obtenidos en este estudio, y lo

descrito previamente en bibliografia (Ueno y col., 1998).

_  HO0 _OOH
CH,—C=N + OOH- — CHy—C=N CH,—C{, + OH- (Etapal)
lento Cl) rapido “NH

“oH
00 0

s/ H O, 4
>=< + CHy—C —_— >A< + CHy—C (Etapa 2)
NH NH,

Figura 4.106. Mecanismo de epoxidacion de alquenos con H,O, en acetonitrilo.

La pérdida de eficacia del H,O, en esta reaccion, ademds de por la descomposicion
de anion perhidroxilo, se produce por reacciéon del intermedio, el acido
peroxicarboximidico, con perdxido de hidrégeno para dar acetamida y oxigeno
molecular, segin el mecanismo propuesto en bibliografia (Wiberg, 1953) que se muestra
en la Figura 4.107.

e— H,C—C—NH
BTN L mo—om —— T T 4 0, + HO
O\
OH

Figura 4.107. Mecanismo de la descomposicion no til del acido peroxicarboximidico.
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El tetrahidrofurano se ha mostrado como un disolvente ineficaz en la epoxidacion de
carvona, ya que no se obtuvo ninguna conversion, y so6lo se observo un ligero consumo

del peroxido de hidrogeno por descomposicion.

Asimismo, en la Tabla 4.42 se muestra que al disminuir la conversion,
independientemente del disolvente utilizado, también disminuye la eficacia del perdxido.
Esto se debe a que existe una reacciéon secundaria que se produce entre los iones
perhidroxilo (OOH) y el peroxido de hidrogeno, que conduce a una mayor
descomposicion del peroxido de hidrogeno, y con ello un descenso en su eficacia, Figura
4.108 (Boyer y col., 1999).

rapida
P “00H + H,0

H,0, + “OH

OOH + H,0, 1@ _ o 4+ H0 + OH

Figura 4.108. Mecanismo de la descomposicion del perdxido de hidrogeno.

Esta reaccion adquiere un mayor protagonismo sobre la resina como catalizador,
debido probablemente a la menor velocidad de difusion interna de la carvona. Esta
molécula es mucho mayor que la de H,0,, por lo pueden existir centros activos basicos
de la superficie de la resina a los que accede antes el H,O, que la carvona. Esta
suposicion se fundamenta en una apreciacion visual realizada durante el experimento,
donde se observaba un intenso burbujeo provocado por la produccion de oxigeno
molecular. Esto parece indicar que en la descomposicion del peréxido no solo
contribuyen estos aniones hidroxilo, sino que el propio soporte también participa de
alguna manera en su descomposicion. Este fendmeno no se observo cuando se utilizé

NaOH como catalizador.

iii) Efecto de la temperatura

Se ha realizado un estudio sobre la influencia de la temperatura en la epoxidacion de
carvona con la resina bésica, limitandose este estudio hasta 60°C, ya que es la
temperatura maxima que puede soportar el material con aniones OH™ intercambiados.

Los resultados de este estudio se muestran en la Figura 4.109.
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Figura 4.109. Efecto de la temperatura en la epoxidacion de carvona sobre la resina basica.
(a) Conversion. (b) Eficacia del H,O,.

Se observa como al aumentar la temperatura de reaccion, se incrementa la velocidad
de reaccion en los primeros instantes, Figura 4.109(a). Sin embargo, a 60°C y tiempos
superiores a 1 hora, la velocidad de reaccion decrece alcanzandose una conversion final
similar a la obtenida a 50°C. Este comportamiento podria deberse a que, a 60°C,
aparezcan problemas de estabilidad en la resina, asi como a una mayor velocidad de
desaparicion de los grupos hidroxilo del medio por reacciones de terminacion. La
temperatura no afecta a la selectividad, siendo en todos los casos del 100% hacia la
epoxidacion de la cetona a,B-insaturada de la carvona (Ic) con una relacion isomérica
cis:trans de 91:9. En la Figura 4.109(b) se observa que la eficacia del peroxido de
hidrégeno disminuye notablemente al aumentar la temperatura, lo que se debe a una

mayor descomposicion del peroxido de hidrégeno.

Aunque a 60°C se alcanza una mayor velocidad de reaccion, se fijo la temperatura
del ensayo estandar en 50°C por los siguientes motivos: (i) la conversion obtenida
después de dos horas de reaccion es similar, (ii) la eficacia del peroxido de hidrogeno es
mayor, (iii) utilizar una temperatura inferior a la maxima de trabajo de la resina evita
problemas de estabilidad en la resina, y (iv) evitar posibles pérdidas de disolvente que
afectarian al analisis de los resultados, al trabajar a temperaturas cercanas a su punto de

ebullicion (p.e. del metanol = 65°C).

- Estudio cinético

Se ha estimado la energia de activacion de la epoxidacidon de carvona sobre la resina
anidnica bésica a partir de los datos cinéticos a diferentes temperaturas. Como en el caso
de la alimina, se ha supuesto un orden de reaccion 2 de forma que se cumplan las

ecuaciones [4.13] y [4.14]. Representando los valores de 1/ny vs tiempo, los datos
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experimentales obtenidos a 40, 50 y 60°C deberan ajustarse a rectas de cuya pendiente se
deducira el valor de las constantes de velocidad a dichas temperaturas, tal y como se
muestra en la Figura 4.110 (coeficientes de correlacién R de 0.97, 0.992 y 0.993), de la
que se han deducido valores de 2.41-10%, 3.67-10® y 6.10-10"®* m®kg"'-s"-mol” para las

constantes cinéticas a 40, 50 y 60°C, respectivamente.

0.16

01 T T T T T T T T
0 0.5 1 1.5 2 25

Tiempo (h)

Figura 4.110. Estudio del orden de reaccion en la epoxidacion de carvona sobre la resina basica a
diferentes temperaturas.

Ajustando dichas constantes a la ecuacion [4.15] (Figura 4.111), se deduce,
finalmente, una energia de activacion para la epoxidacion de carvona sobre la resina

basica de 40.2 KJ-mol" y un factor preexponencial de 0.123 m®kg"-s"-mol .

-16

~

& -17 A

~

-18 ‘ ‘
0.295 0.305 0315 0.325
/T (103K

Figura 4.111. Calculo de E, para la epoxidacion de carvona sobre Amberlita IRA-900.

Debe indicarse que esta energia de activacion incluye el efecto de la resistencia

externa, que no pudo ser eliminada porque la velocidad de agitaciéon no se pudo

aumentar hasta el grado deseado, tal y como se comenta a continuacion.
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iv) Efecto de la velocidad de agitacion

Con el objetivo de determinar si existe una limitacion en el transporte de los
reactivos desde el seno de la disolucion hasta la superficie externa del catalizador so6lido,
se ha realizado un estudio sobre el efecto de la velocidad de agitacion en la epoxidacion
de carvona sobre la resina basica. Para ello se llevaron a cabo una serie de experimentos
en las condiciones estandar, variando la velocidad de agitacion entre 100 y 500 r.p.m. En
la Figura 4.112 se muestran los resultados de conversion y eficacia del H,O, obtenidos

en este estudio.

50 50
{a) 1b)
_ 40 3 40
:§ 30 7 % ] /
5 ] g |
= 20 - g8 20
o | S ]
© s
10 10 -
0 T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Agitacion (r.p.m.)

Agitacion (r.p.m.)

Figura 4.112. Efecto de la velocidad de agitacion en la epoxidacion de carvona sobre la resina basica.
(a) Conversion. (b) Eficacia del H,O,.

Se observa que al aumentar la velocidad de agitacion, aumentan significativamente
tanto la conversion de carvona como la eficacia del H,O,. Por tanto, se deduce que en el
intervalo de velocidades de agitacion utilizado, existe una limitacién al transporte
externo de materia. La selectividad se mantuvo en el 100% hacia el monoepoxido

endociclico de la carvona (I¢), con una relacidon de isomeros cis:trans de 91:9.

Aunque el reactor multiple con agitacidon orbital utilizado en este estudio, permite
trabajar con agitaciones superiores (hasta 700 r.p.m.), se prefiri6 no utilizar valores
superiores a la del ensayo estandar (500 r.p.m.) para evitar en la medida de lo posible la
ruptura de las perlas de resina. Este hecho se habia observado durante los experimentos

previos en los reactores de agitacion magnética.

v) Efecto de la carga de resina basica

En la Figura 4.113 se muestran los resultados obtenidos en la epoxidacion de

carvona al modificar la carga de resina utilizando las condiciones del ensayo estandar.
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Figura 4.113. Efecto de la carga de resina basica en la epoxidacion de carvona. (a) Conversion.
(b) Actividad intrinseca.

Se observa como al incrementar la carga de resina, y por tanto el nimero de grupos
hidroxilo presentes en el medio de reaccion, la conversion aumenta de forma notable.
Sin embargo, no se detecta ninguna influencia de esta variable sobre la eficacia del
peréxido de hidrogeno, Figura 4.113(a). La selectividad hacia el monoepoxido
endociclico de la carvona I¢ fue siempre del 100% con una relacion de isomeros cis:trans
de 91:9.

La actividad intrinseca de los grupos hidroxilo de la resina (A.l.) de estos
experimentos se muestra en la Figura 4.113(b). Este parametro se defini6 en el apartado
4.5.1. Los moles iniciales se determinaron por valoracion acido-base, siendo 0.54
meq'ml”. Se observa como la Al es similar, independientemente de cual haya sido la
carga de resina, excepto para el valor mas bajo utilizado. También puede observarse que
su valor es notablemente inferior al obtenido con NaOH como catalizador en fase
homogénea (Al entre 15-36). Este comportamiento se puede atribuir a problemas de
difusion interna que dificultan el contacto entre los grupos hidroxilo y la molécula de
carvona, mientras que la menor Al obtenida con la carga mas baja de catalizador, se

debe a la menor conversion alcanzada.

Finalmente, se ha estudiado la capacidad de la resina bésica para descomponer el
peréxido de hidrogeno en oxigeno y agua, en ausencia de sustrato, mostrandose los

resultados en la Figura 4.114.
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Figura 4.114. Descomposicion del peroxido sobre la resina basica en ausencia de sustrato.

Se observa una tendencia lineal en la descomposicion del peréxido de hidrégeno con
la carga de resina bdsica, lo que se puede justificar en base al mecanismo mostrado en la
Figura 4.108. Segin este mecanismo, al aumentar la carga de resina (y por tanto la
cantidad de grupos OH"), aumenta el nimero de grupos OOH™ formados, los cuales a su

vez descomponen en mayor medida el H,O,.

vi) Efecto de la dosificacion del peroxido de hidrogeno

En los experimentos anteriores, se afiadié todo el peroxido de hidrogeno al inicio de
la reaccion (experimento estandar). Para comprobar si existen diferencias al anadir el
perdxido de forma dosificada, se ha realizado un ensayo adicional en las condiciones
estandar, afiadiendo 1/4 del peroxido total cada 30 minutos (tiempo total de reaccion 2
horas). En la Figura 4.115 se muestran los resultados del ensayo de dosificacion del

perdxido junto a los del experimento estandar.
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Figura 4.115. Efecto de la dosificacion del H,O, en la epoxidacion de carvona sobre la resina basica.

Se observa como la conversion es practicamente la misma, y la selectividad hacia el
monoepoxido del grupo ceténico a,B-insaturado de la carvona (I¢) se mantuvo en el
100%, con una relacion de isdémeros cis:trans de 91:9. Sin embargo, se ha encontrado
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que la eficacia del peréxido de hidréogeno aumenta un 25% en el ensayo con dosificacion
del oxidante. Esta mejora se debe, probablemente, a que al haber menos peroxido en el
medio, la posibilidad de que el H,O, reaccione con un anion perhidroxilo de la superficie
de la resina (OOH) es menor. En consecuencia, se producird una menor descomposicion
del peroxido de hidrogeno en agua y oxigeno, de acuerdo al mecanismo resumido en la
Figura 4.108. Se demuestra por tanto, que una adicion gradual del H,O, mejora su

aprovechamiento.

vii) Efecto combinado de la carga de resina y relacion molar H,O,/carvona

La influencia de la relacion molar H,O,/carvona se ha estudiado con dos cargas de
resina basica distintas (1 y 2 ml) en las condiciones del experimento estandar. El efecto
de esta relacion sobre la conversion y la eficacia del peroxido de hidroégeno se muestra

en la Figura 4.116.
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Figura 4.116. Efecto de la relacion molar H,O,/carvona para dos cargas de resina. (a) Conversion.
(b) Eficacia del H,O,.

Para las dos cargas de resina estudiadas, al aumentar la cantidad de oxidante en el
sistema, la conversion aumenta hasta una determinada relacion H,O,/carvona, a partir de
la cual se mantiene constante, Figura 4.116(a). Estos resultados parecen indicar que el
factor limitante en esta reaccion, son los grupos hidroxilo presentes en el medio que se
consumen durante la misma, de forma andloga a lo observado con el NaOH. Esta
capacidad de uso catalitico de los aniones OH heterogéneos de la resina, es mas limitado
que los aniones OH homogéneos, como ya se ha indicado anteriormente, por problemas

de difusion interna del sustrato.

En los distintos ensayos cataliticos de este estudio, la selectividad hacia el

monoepoxido I¢ de la carvona se mantuvo constante, siendo siempre del 100% con una
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relacion isomérica cis:trans = 91:9. No se observa ninguna tendencia en la eficacia del
peroxido segiin aumenta la cantidad de oxidante en el medio, como se muestra en la
Figura 4.116(b).

viii) Estudio del caracter heterogéneo de la resina como catalizador

Para comprobar si realmente la reaccion catalitica se produce de forma heterogénea
en los grupos OH" de la resina sin que haya pérdida de aniones hidroxilo a la disolucion,
se ha llevado a cabo un experimento adicional en las condiciones estdndar, que ha
consistido en parar la reaccion a un tiempo intermedio (30 minutos), eliminando el
catalizador de la mezcla de reaccion por simple decantacion. Después, se contintia la
reaccion con la mezcla libre de catalizador. En la Figura 4.117 se muestran los resultados
de este ensayo, junto a los de un experimento estandar sin la eliminacién del catalizador

con fines comparativos.
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Figura 4.117. Estudio del caracter heterogéneo de la resina basica en la epoxidacion de carvona.
(m) ensayo estandar, (O0) ensayo con retirada del catalizador.

Se observa como al eliminar el catalizador de la mezcla de reaccion, la conversion se
mantiene constante, hecho indicativo de que la reaccidon no avanza. Por tanto, se
demuestra que la reaccion se produce de forma completamente heterogénea, no

apreciandose pérdida de grupos hidroxilo a la disolucion.

ix) Estudio de la reutilizacion de la resina basica

La resina bésica utilizada en la epoxidacion de carvona se ha reutilizado tras
someterla a un proceso de lavado una vez acabada la reaccion. Asi, la mezcla de
reaccion se filtra a vacio, lavandose posteriormente el catalizador con el disolvente de

reaccion (metanol), para eliminar los posibles restos de los reactivos y productos de la
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reaccion anterior. Finalmente, la resina se seca a vacio y a temperatura ambiente durante
10 min (este secado no es total para evitar la pérdida de volumen de las perlas de resina).
Todas estas etapas se han llevado a cabo en el propio reactor para evitar la pérdida de
catalizador durante los trasvases. Los resultados de la reutilizacion de la resina durante

dos usos consecutivos se muestran en la Tabla 4.43.

Tabla 4.43. Reutilizacion de la resina basica tras un lavado con metanol.

Conv. Selectividad (%) H,0, (%)
(%) Ictrans Iccis Cons. Efic.

luso 30.7 8.8 91.2 22 35

2uso 5.5 8.4 91.6 13 11

El proceso de reutilizacion ha mostrado una importante pérdida de actividad del
catalizador, en torno a un 80% en la conversion. También ha descendido notablemente la
eficacia del peroxido de hidrogeno, aunque la selectividad se mantiene constante en el
100% hacia el monoepoxido I (cis:trans = 91:9).

Esta desactivacion del catalizador podria deberse a dos motivos principales: (1) la
adsorcion de productos sobre los centros activos de la resina, y (i1) la neutralizacién de
los centros basicos del catalizador, hecho que ya ha sido detectado en fase homogénea
con NaOH como catalizador. Esta desactivacion ya ha sido descrita previamente para la
resina Amberlita IRA-900 (en forma OH") en la condensacion alddlica de la acetona y
atribuida a idénticos motivos (Podrebarac y col., 1997).

Para comprobar esta Ultima hipdtesis, se han valorado los grupos hidroxilo de la
resina basica antes y después de ser utilizada. En la Tabla 4.44 se recogen los resultados
obtenidos.

Tabla 4.44. Valoracion de grupos OH™ en la reutilizacion de la resina.

Resina Grupos OH (meq-ml™)

Virgen 0.54
1 uso 0.38
2 uso 0.25

Se aprecia una importante pérdida de grupos hidroxilo en la resina con los sucesivos
usos, aunque esta pérdida no se corresponde con el descenso de la actividad observada.
Este hecho sugiere que no todos los grupos hidroxilo son accesibles al sustrato, aunque
si lo sean al H,0,, puesto que la descomposicion del mismo es mayor, lo que conduce a
una menor eficacia del peréxido de hidrogeno. Todo ello indica que la resina necesita
una regeneracion para recuperar los grupos hidroxilo perdidos durante la reaccion. La

regeneracion de resinas bdésicas utilizadas en catdlisis se ha propuesto en bibliografia
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mediante lavado cdustico (D1 Girolamo y col., 2001), si bien no se han especificado las
condiciones. Por ello, en este trabajo la regeneracion se ha realizado de la siguiente

manera:

e Después de cada ensayo catalitico, la resina se filtra a vacio para separarla de la
mezcla de reaccion, lavandose posteriormente el catalizador con el disolvente de
reaccion (metanol o propanol), para eliminar los posibles restos de los reactivos y

productos de la reaccion anterior

e Posteriormente se pone en contacto con 25 ml de NaOH 0.5 M durante dos horas.
Se filtra a vacio y se lava con abundante agua desionizada hasta pH neutro,
repitiéndose el intercambio de aniones hidroxilo y el lavado con agua una vez
mas. Por ultimo, la resina se seca a vacio y a temperatura ambiente durante 10

min.
La regeneracion se repite tras cada uso, habiéndose ensayado como disolventes tanto
metanol como propanol. La conversion y la eficacia del H,O, obtenidos tras cada uso se

muestran en la Figura 4.118.
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Figura 4.118. Reutilizacion de la resina basica regenerada mediante lavado con NaOH con diferentes
disolventes. (a) Metanol. (b) Propanol.

Se observa que la resina mantiene una actividad parecida durante todas las
reutilizaciones con ambos disolventes, al igual que su selectividad (100% para el
monoepoxido I¢ con relacidon de isomeros cis:trans = 91:9). Sin embargo, se produce un
importante descenso de la eficacia del peroxido en el segundo uso, que se mantiene en

las posteriores reutilizaciones.

Este descenso en la eficacia del peroxido se debe, probablemente, al proceso de

secado que recibe la resina tras ser intercambiada con los grupos hidroxilo. La resina
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virgen, una vez intercambiada con NaOH, se seca a temperatura ambiente durante una
noche, y se guarda en un recipiente cerrado. Sin embargo, en el estudio de reutilizacion,
la resina se regener6 inmediatamente antes de usarse en reaccion, con lo que el secado se
produjo unicamente durante 10 minutos a vacio. La menor duracion de la etapa de
secado en la resina reutilizada, puede explicar el descenso de eficacia del H,O, ya que, al
quedar mas agua retenida en los poros, se favorece la difusion del H,O, hacia los centros
cataliticos y por tanto su descomposiciéon improductiva, de acuerdo al mecanismo
detallado en la Figura 4.108.

Finalmente, las resinas recuperadas después del ultimo uso, se valoraron con HCI
para determinar los grupos hidroxilo no consumidos. Los resultados de estas

valoraciones se muestran en la Tabla 4.45.

Tabla 4.45. Valoracion de grupos hidroxilo de la resina regenerada con NaOH después del ultimo uso.

Resina (disolvente) Grupos OH (meq-ml'l)

Virgen 0.54
5 usos (MeOH) 0.37
3 usos (PrOH) 0.52

La pérdida de los grupos hidroxilo de la resina parece estar relacionada con el
caracter acido de cada disolvente, donde la menor pérdida de grupos OH™ observada con
el propanol, se puede atribuir a que este alcohol es ligeramente menos acido que el
metanol (McMurry, 2001).
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De los resultados obtenidos en la presente investigacion sobre la epoxidacion de

terpenos con catalizadores heterogéneos, se han extraido las siguientes conclusiones:

- Titanosilicatos

e Los zeotipos con Ti en su estructura (TS-1 y Ti-Beta) han mostrado una reducida
actividad en la epoxidacion de carvona con H,0,, debido fundamentalmente a su
pequeio tamaiio de poro, lo que dificulta el acceso de sustratos voluminosos como la
carvona a los centros activos de Ti del interior de los microporos de dichos zeotipos.
Este fendomeno posee menor importancia en materiales mesoporosos como los xerogeles
S10,-Ti0O,, obteniéndose conversiones notablemente superiores a las alcanzadas con los

zeotipos.

e La utilizacion de xerogeles de Si0,-TiO, calcinados en la epoxidacion de

terpenos se ha mostrado eficaz en la epoxidacion de alquenos terminales como el doble
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enlace exociclico de la carvona, obteniéndose buenas conversiones y una elevada
selectividad hacia dicho monoepdxido, pudiendo considerarse como una epoxidacion
regioespecifica. Este sistema catalitico ha mostrado muy poca actividad en Ia
epoxidacion de alquenos deficientes de electrones como el grupo cetonico a,B-insaturado
de la carvona. Asimismo, son poco utiles con los alquenos no terminales de los demas
sustratos (limoneno, terpinoleno, a- y y-terpineno), ya que aunque se consiguen buenas
conversiones, la selectividad observada hacia los correspondientes monoepdxidos ha

sido muy baja por formacion de numerosos subproductos.

e La deshidroxilacion superficial de los xerogeles SiO,-TiO, por silanizacion no ha
supuesto una mejora en la actividad catalitica de estos materiales frente a los
deshidroxilados por calcinacion, debido, fundamentalmente, a que la presencia de restos
del agente silanizante aumenta la descomposicion no util del oxidante. El envejecimiento

del gel precursor no aporta diferencias significativas en la actividad de estos materiales.

e La reutilizacion de los xerogeles SiO,-TiO, calcinados en la epoxidacion de
carvona conduce a una pérdida de actividad con los sucesivos usos, obteniéndose una
conversion y una selectividad hacia los epdxidos inferior a la del catalizador inicial. Este
descenso en la actividad se asocia a dos causas: (i) un descenso en el 4rea superficial y el
volumen de poro de estos catalizadores tras los sucesivos usos, y (ii) un cambio en la
naturaleza de los centros activos producida por la aparicion de microdominios de titanio
extra-red. No obstante, este descenso de actividad se ha mostrado mas limitado con el

xerogel envejecido y silanizado previamente a su calcinacion.

En base a estas conclusiones, la epoxidacion de terpenos con peroxido de hidrogeno
sobre xerogeles Si0,-TiO, se presenta como un método poco prometedor para la

obtencion de sus correspondientes monoepdxidos.

- Aldaminas

e La reactividad de los sustratos depende de los sustituyentes que posee cada doble
enlace: los que atraen electrones (grupo cetonico a,B-insaturado de la carvona)
disminuyen notablemente la reactividad del doble enlace, mientras que los grupos
dadores de electrones (grupos alquilo) la aumentan. Asimismo, la reactividad de los
sustratos depende del numero de sustituyentes de los dos dobles enlaces, siguiendo el

orden: a-terpineno > terpinoleno > y-terpineno > limoneno > carvona.

e La selectividad hacia los dos monoepodxidos de cada sustrato también depende de

los sustituyentes que posee cada doble enlace, siendo practicamente regioespecifica
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(selectividad superior al 90%) para el monoepdxido exociclico de la carvona, y
regioselectiva (selectividad mayoritaria) para los monoepoxidos endo- y exociclico de
limoneno y terpinoleno, respectivamente. Sin embargo, para a- y y-terpineno, donde los
dos dobles enlaces poseen el mismo numero de sustituyentes alquilo, no se ha observado
regioselectividad alguna, encontrandose selectividades parecidas para cada

monoepoxido.

e Al aumentar la acidez superficial de la alimina, disminuye tanto la conversion
como la selectividad hacia los epdxidos, presentando la alimina basica los mejores
resultados. Este comportamiento se ha relacionado con la mayor capacidad de la alimina

acida para adsorber agua, que actiia como veneno del catalizador.

e El agua presente en el medio de reacciéon ocupa un papel fundamental en la
reactividad de este catalizador, obteniéndose los mejores resultados con el perdxido de
hidrégeno anhidro en acetato de etilo. Un exceso de agua conduce a una disminucion de
la actividad de la alimina por su adsorcidn sobre los centros activos, aunque siempre es
necesaria la presencia de una cierta cantidad de agua para el correcto funcionamiento de
este sistema catalitico. En condiciones completamente anhidras, la alimina es capaz de
catalizar la descomposicion de los epdxidos por apertura del anillo oxirano, con la

consiguiente formacion de otros productos oxigenados.

e Otro factor importante en el rendimiento hacia los monoepoxidos de este sistema
catalitico es el control del oxidante. Aunque un exceso de H,O, es beneficioso porque
aumenta la conversion del sustrato, perjudica el rendimiento hacia los monoepdxidos,
tanto por la aparicion de mayor cantidad de subproductos (derivada de la mayor
presencia de agua en el sistema) como por el aumento de la formacion del
correspondiente diepoxido. Por ello, y en unas determinadas condiciones de reaccidn, se
ha encontrado una carga de oxidante Optima para cada sustrato, que conduce a un
rendimiento maximo hacia la formacion de los monoepodxidos. Solo la epoxidacion de
carvona se ve afectada positivamente al aumentar la carga de H,0O, utilizada, ya que la
baja actividad del grupo ceténico a,B-insaturado hace que la formacion del diepoxido sea

despreciable.

e La carga de alimina también influye de forma determinante en la actividad de la
alimina ya que, ademas de aumentar la conversion de sustrato, reduce la formacion de

subproductos.

e La alimina se comporta como un catalizador completamente heterogéneo. Los
ensayos de reutilizacion han mostrado que pierde una gran parte de su actividad inicial

con usos prolongados (72 h/ensayo), aunque mantiene la actividad inicial con tiempos de
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reaccion menores (8 h/ensayo). Sin embargo, los resultados experimentales han
mostrado que la actividad inicial puede ser recuperada e incluso mejorada mediante

lavado con NaOH acuoso.

e El empleo de temperaturas por encima del punto normal de ebullicion del
disolvente, y una presion lo suficientemente elevada como para evitar su evaporacion,
produce una notable mejora en la velocidad de reaccion. De este modo, se consigue
reducir significativamente el tiempo de reaccion, sin variaciones importantes del
rendimiento hacia los monoepdxidos. No obstante, la temperatura maxima recomendable
es de 100°C, ya que por encima de este valor, se reduce notablemente la selectividad

hacia los epoxidos por la mayor importancia de las reacciones secundarias.

- Catalizadores basicos

e Los 6xidos mixtos de Mg y Al derivados de la calcinacion de las hidrotalcitas han
mostrado una escasa actividad en la epoxidacion de carvona. Para los 6xidos con mayor
proporcidon de aluminio, la escasa actividad se atribuye a su baja cristalinidad y pureza,
mientras que para el que presenta menor proporcidn se atribuye a su baja area

superficial.

e Con la resina basica anidénica Amberlita IRA-900, intercambiada con aniones
hidroxilo, se han obtenido conversiones de carvona elevadas en un tiempo reducido (2
h), aunque muestra una velocidad de reaccion inferior a la observada con los aniones
hidroxilo libres del NaOH. La conversién de carvona obtenida con ambos catalizadores
se encuentra limitada por el nimero de aniones hidroxilos presentes, ya que estos grupos
poseen un numero de ciclos cataliticos reducido debido a su desaparicion del medio por
reaccion con el disolvente. El numero de ciclos utiles de los aniones OH’
heterogeneizados en la superficie de la resina es notablemente inferior al de los OH"

homogéneos por problemas difusionales.

e Excepto cuando se emplean disolventes no alcoholicos, todos los catalizadores
basicos estudiados presentan una selectividad hacia la epoxidacion del grupo cetdnico
a,pB-insaturado de la carvona del 100% (relacion isomérica cis:trans de 91:9), por lo que

se considera una epoxidacion regioespecifica.

e El empleo de la resina bésica supone la heterogeneizacion de los aniones
hidroxilo, comportandose como un catalizador verdaderamente heterogéneo y facilmente
reutilizable mediante la regeneracion de sus grupos hidroxilo por intercambio anidnico
con NaOH.
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e La actividad de la resina béasica mejora al: (i) emplear metanol como disolvente,
(11) trabajar con elevadas cargas de catalizador para evitar la limitacion impuesta por el
numero de ciclos ttiles de los grupos hidroxilo, (ii1) emplear exceso de oxidante ya que
se ha observado una elevada descomposicion no tutil del peréxido de hidrogeno en
oxigeno y agua, (iv) realizar los ensayos cataliticos a temperaturas de reaccion inferiores
a 60°C, ya que la resina no es estable a temperaturas superiores, y (v) evitar el uso de
agitaciones vigorosas que provoquen la ruptura de las perlas de resina dificultando su

recuperacion y posterior reutilizacion.

e Las resinas anionicas con caracter basico se presentan como una buena alternativa
para sustituir a las bases solubles como NaOH y KOH en la epoxidacién del grupo
cetonico o,fB-insaturado de la carvona, ya que se evita trabajar en medios fuertemente

alcalinos y se simplifica la purificacion de los productos.

Como conclusion general del trabajo desarrollado, se puede destacar que de entre los
catalizadores estudiados, la alimina y la Amberlita IRA-900 en forma bésica han
mostrado que, ademas de ser activos y reutilizables, presentan una selectividad elevada
hacia los monoepdxidos con mayores aplicaciones y posibilidades como intermedios de
sintesis (ambos monoepdxidos de la carvona, 1,2-epdxido de limoneno, y 4,8-epoxido de

terpinoleno).

-207 -






6. RECOMENDACIONES







6. RECOMENDACIONES

6. RECOMENDACIONES

Se sugieren las siguientes recomendaciones para continuar la linea de investigacion

de este trabajo:

- Desarrollar una instalacion experimental que posibilite la eliminacion del agua del
medio de reaccion segun se va formando por el consumo del peroxido de
hidrégeno. De esta manera, se podria trabajar con altas concentraciones de
sustrato y oxidante, aumentando de forma considerable la productividad de la

alimina como catalizador para la epoxidacion de terpenos.

- Ampliar la investigacion sobre catalizadores basicos a otras resinas aniénicas con
grupos hidroxilo, con el objeto de estudiar la influencia del soporte en la actividad

catalitica de estos grupos en la epoxidacion de cetonas a,B-insaturadas.

- Estudiar el procedimiento de intercambio anionico de grupos hidroxilo en las

resinas basicas, con el objetivo de mejorar la incorporacion de dichos grupos.
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Estudiar el comportamiento de las resinas anidnicas basicas en la epoxidacion de
otros sustratos que contengan grupos cetonicos a,B-insaturados, asi como otros
alquenos deficientes de electrones que estén funcionalizados con grupos aldehido,

carboxilo, fenilo o derivados sustituidos del benceno.

Estudiar la alimina y la resina bésica en un reactor de lecho fijo para operar en
continuo en las condiciones adecuadas para cada catalizador (temperatura y
presion elevada para la alimina, y temperatura moderada para la resina anidnica
basica), con especial interés en los procesos de regeneracion y reutilizacion del
catalizador.
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7.1. MATERIALES Y PRODUCTOS

Gases
- Helio 99.999% en botella de acero (Praxair).
- Nitrogeno 99.998% en botella de acero (Praxair).

Liquidos

Acetato de etilo seco 99.8% (Panreac).

Acetonitrilo 99.9% (Sds).
Acido clorhidrico 35% (Sds).

Acido fluorhidrico 48% (Panreac).

Acido sulférico 96% (Fluka).
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n-Butdxido de titanio (IV) 99% - TNBT (Alfa Aesar).
Carvona 98% (Aldrich).

Ciclohexanona 99.8% (Aldrich).

Clorotrimetilsilano - CTMS 98% (Aldrich).

Etanol 99.9% (Aldrich).

Hexano 99% (Panreac).

Hidréxido de tetraetil amonio 35% - TEAOH (Alfa Aesar).
Hidroxido de tetrapropil amonio acuoso 1M - TPAOH (Aldrich).
Isopropanol 99.8% (Panreac).

Limoneno 99% (Fluka).

Metanol 99.8% (Sds).

1,2-Oxido limoneno 97% (Aldrich).

Peroxido de hidrogeno acuoso 33% (Panreac).
Peroxido de hidrogeno acuoso 50% (Aldrich).
Piridina 99% (Aldridh).

Propanol 99.5% (Aldrich).

Tetrahidrofurano 99.9% (Aldrich).

Alfa-terpineno 85% (Aldrich).

Gamma-terpineno 97% (Aldrich).

Terpinoleno 85% (Aldrich).

Tetraetilortosilicato 99% - TEOS (Alfa Aesar).

Solidos

Cloruro célcico anhidro - Cl,Ca (Panreac).
Fenolftaleina (Aldrich).

Gel de silice (Aldrich).

Hidrogenoftalato de potasio 99.9% - CgHsKO,4 (Merck).
Hidroxido sodico 98% - NaOH (Sds).

Sulfato amoénico 99.5% - (NHy), SO4 (Merck).
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- Sulfato magnésico anhidro - MgSO, (Panreac).
- Sulfato sodico anhidro - Na,SO, (Panreac).

- Tioxosultato de titanio 15% - TiOSO,4 (Aldrich).
Catalizadores comerciales

- Altimina bésica tipo 5016A (Aldrich).

- Altimina neutra tipo 507C (Aldrich).

- Altimina 4cida tipo 504C (Aldrich).

- Amberlita IRA-900 - forma CI (Fluka).

- Hidrotalcita PURAL MG70 (Sasol).

- Hidrotalcita PURAL MGS50 (Sasol).

- Hidrotalcita PURAL MG30 (Sasol).

- Silicalita TZP-9022 (Tricat Zeolites).

7.2. CALCULO DE UN EXPERIMENTO COMPLETO

A modo de ejemplo se detallan los calculos realizados en el experimento EAOI,
cuyos resultados se recogen de la Tabla 7.16. Las condiciones experimentales fueron las

siguientes:

- Mezcla de reaccion: 1.36 g de limoneno (10 mmol), 6.8 g de H,O, anhidro al 10%
en acetato de etilo seco (20 mmol), 27.33 g de acetato de etilo seco y 0.254 g de
Al,O5 basica (relacion molar sustrato:H,0,:Al,03 = 4:8:1).

- Condiciones de reaccion: Temperatura de 60°C, agitacion vigorosa, y un tiempo
de 72 h.

La conversion final de sustrato se calcula con la ecuacion [4.2], donde la cantidad
del sustrato inicial es conocida y el sustrato restante se determina por CG/EM de la
muestra final. Este andlisis ha mostrato que al finalizar la reaccion quedan 2.24 mmol de
carvona, por lo que se obtienen 7.76 mmoles de producto a partir de los 10 mmol de

sustrato inicial, lo que supone un 77.6% de conversion.

La selectividad hacia los diferentes productos, se detemina a partir de los datos
obtenidos por cromatografia de gases con la ecuacion [4.3], los resultados para este

experimento se muestran en la Tabla 7.1.
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Tabla 7.1. Selectividad del ensayo catalitico EAQ1 obtenido por CG.

Producto mmoles S (%)
trans 1.2-Epox. limoneno (It)  2.90 37.4
cis 1.2-Epox. limoneno (Ir) 3.38 43.6

7,8-Epox. limoneno (I1y) 0.51 6.5
Diepéx. limoneno (I11y) 0.73 9.4
Otros 0.24 3.1

El rendimiento hacia el monoepoxido I (suma de sus dos isémeros) se calcula con
la ecuacion [4.4]. En este experimento, el andlisis cromatografico ha mostrado que se
han obtenido 6.28 mmol del monoepoxido I a partir de los 10 mmol de limoneno

iniciales, lo que indica un rendimiento del 62.8%.

El consumo del peroxido de hidrogeno se calcula con la ecuacion [4.5]. Los moles
iniciales de H,O, son conocidos (20 mmol), mientras que la concentracion final de H,O,
se determina por colorimetria, de acuerdo con el procediento descrito en el apartado
3.4.3.11 de la presente memoria. El andlisis por colorimetria de este experimento mostrd
que en la mezcla final de reacciéon quedaban 7.8 mmoles de H,O, sin reaccionar, es
decir, que el consumo del H,0, fue del 61%.

Con la eficacia del peroxido de hidrogeno, ecuacion [4.6], se pretende estimar la
eficacia del peroxido como agente epoxidante en los sistemas cataliticos estudiados. Por
lo tanto, este parametro se ha definido como los mmol de epoxido formado por mmol de
H,0, gastado. La cantidad de oxidante consumido se determina por colorimetria,
mientras que la cantidad de epoxido formado por CG/EM, teniendo en cuenta todos los
epoxidos formados, incluido el diepoxido que cuenta como dos epoxidos. Para este
experimento, se obtuvieron 8.25 mmol de epoxidos a partir del consumo de 12.2 mmol

de H,0,, lo que indica una eficacia del perdxido de hidrogeno del 68%.

7.3. TABLAS DE RESULTADOS

En este apéndice se presentan los resultados experimentales obtenidos en este
trabajo en forma de tablas:

En las Tablas 7.2 a 7.7 se resumen las caracteristicas mas importantes (composicion,
determinada por FRX, propiedades texturales,...) tanto de los titanosilicatos sintetizados
(xerogeles Si0,-TiO, y zeotipos TS-1 y Ti-Beta) como de los catalizadores comerciales

ensayados (aluminas, hidrotalcitas y resina anidnica).
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A continuacion, se presentan los resultados de epoxidacion de los diferentes terpenos

estudiados sobre dichos catalizadores:
- Ensayos sobre titanosilicatos: Tablas 7.8 a 7.15.
- Ensayos sobre alumina:
- apresion atmosférica: Tablas 7.16 a 7.40.
- atemperatura y presion elevadas: Tablas 7.41 a 7.58.
- Ensayos con catalizadores basicos:
- NaOH: Tablas 7.59 y 7.60.
- hidrotalcitas: Tabla 7.61.
- resina anidnica: Tablas 7.62 a 7.74.

En estas tablas se indican las condiciones de reaccion utilizadas y se incluyen los
experimentos realizados para el estudio de la influencia de la variable de reaccion que se

especifica en el titulo de la misma.
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Tabla 7.2. Propiedades de los xerogeles SiO,-TiO, calcinados.

Catalizador:
Xerogeles Si0,-TiO, Ti-X1 Ti-X2
Secuencia de tratamientos® C E-C

Composicion (% peso)

0) 52.86 52.87

Al 0.14 0.031

Si 453 45.4

P 0.14 0.15

K 0.17 0.13
Ca 0.054 0.054

Ti 1.3 1.38

Fe 0.02 0.02

Cu 0.0069 0.011

(Si/T1) molar 59.4 56.1

Propiedades texturales

Area BET (m*g™) 675 525
Vol. Poro (cm’-g™) 0.55 0.37
Diametro poro (nm) 3.6 2.6

*C = calcinado a 550°C, E = envejecido 48 h.

Tabla 7.3. Propiedades mas importantes de los xerogeles SiO,-TiO, silanizados.

Catalizador:
Xerogeles 510,110, Ti-X3  Ti-X4  Ti-X5
silanizados
Secuencia de tratamientos® S E-S E-S-C
Composicion (% peso)

O 52.78 52.73 52.97

Al --- --- 0.024

Si 45.2 45.4 45.6

P 0.16 0.14 0.15

Cl 0.44 0.42 ---

K 0.1 0.066 0.078

Ca 0.053 0.057 0.05

Ti 1.13 1.11 1.06
Fe 0.015 0.016 0.019

Cu 0.0098  0.0098 0.01

Br 0.0074 0.02 -

(Si/Ti) molar 68.2 69.7 73.3

Propiedades texturales

Area BET (m*g™) 784 820 684
Vol. Poro (cm’-g™) 1.00 0.96 0.70

Diametro poro (nm) 7.8 6.4 55

*C = calcinado a 550°C, E = envejecido 48 h, S = Silanizado.
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Tabla 7.4. Propiedades de los zeotipos TS-1 y Ti-Beta.

Catalizador:
Zeotipos TS-1 Ti-Beta
Composicion (% peso)
O 52.15 52.89
Al 0.053 0.1
Na 0.053 0.14
Si 43.9 454
P 0.15 0.14
K 1.2 0.046
Ca 0.054 0.066
Ti 2.45 1.16
Fe 0.018 0.023
Cu 0.013 0.0089
(Si/Ti) molar 30.5 66.7
Propiedades texturales
Area BET (m”g") 624 630
Vol. poro (cm’g™) 0.25 0.24
Tabla 7.5. Propiedades de las aliminas.
Catalizador:
Alimina Basica Neutra Acida
Composicion
CI' (mval-g™) 0.03 14
Na,O; (% max.) 0.4 04 04
Fe,0; (% max.) 0.02 0.02 0.02
Si0; (% max.) 0.02 0.02 0.02
H,0 (% aprox.) 1.5 1.5 1.5
Propiedades texturales
Area BET (m*g™) 161 172 190
Vol. Poro (cm’>g™) 0.26 0.26 0.28
Diametro poro (nm) 4.8 4.5 4.1
Tamafo de particula (mm) 0.104 0.104 0.104
pH (5% susp. acuosa) 95+0.5 75+05 45+£05
Acidez DTP (umol NH-g™) 338 414 481
Relacion A™/AI'" (RMN) 1/4.68 1/4.54 1/4.51
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Tabla 7.6. Propiedades de las hidrotalcitas.

Catalizador:
Hidrotalcita MG30* MG50 MG70
Composicion
MgO:AlLO; (%) 30:70 50:50 70:30
Carbon (%) 0.5-3 0.5-3 0.5-3
SiO; (ppm) 350 350 350
Fe,05 (ppm) 200 200 200
Na,O (ppm) 50 50 50
CaO (ppm) 50 50 50
Ti0, (ppm) 50 50 50
Propiedades texturales”
Area BET (m*-g™) 132 96 27
Vol. poro (cm*g™) 0.40 0.16 0.11
Cristalinidad (%)° 71 95 100

* Debido al alto contenido en aluminio, esta muestra contiene una
significativa cantidad de bohemita (alumina monohidrato). ® Después de
su calcinacion a 500°C. © Cristalinidad relativa respecto de la muestra

MG70.

Tabla 7.7. Propiedades de la resina aniénica Amberlita IRA-900 en forma OH.

Catalizador:

Resina anidnica

Amberlita IRA-900

Densidad (lecho himedo)
Densidad (resina seca)
Tamafio efectivo
Contenido de humedad
Temperatura maxima de operacion

Capacidad total de intercambio

Hinchamiento reversible
Tamafio de particula
Pérdida de peso por secado

1.07 g'ml™
0.67 g'ml”
0.46 nm
59%
60°C (OH) y 77°C (CI)
1.0 meq'ml™ de lecho humedo
4.2 meq'ml™ de resina seca
Cl—OH 15-20 %
0.32-1.04 mm
60% a 110°C

Propiedades texturales
Area BET (m*>g")
Vol. poro (cm*g™)

234
0.13

Capacidad grupos OH
Rendimiento intercambio OH (%)

0.54 meq'ml” de lecho hiimedo
54
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Tabla 7.8. Reproducibilidad de los ensayos de epoxidacion de carvona sobre diferentes titanosilicatos.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol'I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 1 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 50
Sustrato/Ti molar 100 Tiempo (h) 72
Disolvente CH;CN Catalizador  ---
Resultados experimentales:
Experimento ET02 ET21 ET03 ET22 ETI18 ET23
Catalizador Ti-Beta Ti-X1 Ti-X5
Conv. carvona (%) 27.7 266 505 49.7 502 51.2
Rend. allc (%) 212 21.5 39.8 404 420 429
H,0, consumido (%) 53 52 94 89 97 88
Eficacia H,O, (%) 41 42 44 47 48 53
S -trans Ic (%) 0.4 0.3 0.5 0.6 1.3 1.2
S-cislc (%) 1.6 1.5 3.1 3.6 8.6 6.7
S-Tlc (%) 767 80.7 788 81.2 83.6 83.7
S-Otros (%) 213 175 17.6 146 6.5 8.4

Tabla 7.9. Actividad catalitica de diferentes titanosilicatos en la epoxidacion de carvona.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 1 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 50
Sustrato/Ti molar 100 Tiempo (h) 72
Disolvente CH;CN Catalizador  ---
Resultados experimentales:
Experimento ETO1 ETO02 ETO03
Catalizador TS-1 Ti-Beta Ti-X1
Tiernpo (h) XC XOX XC XOX XC XOX
1 -—- --- 1.7 3 5.4 18
2 1.5 13 - --- --- -
3 --- --- 5.6 7 14.5 34
5 32 32 6.6 9 19.7 48
8 - --- --- - 25.5 60
24 8.4 73 | 182 26 41.5 90
48 124 89 | 257 38 48.7 94
72 142 95 | 277 53 50.5 94
Rend. a Il¢ (%) 9.0 21.2 39.8
Eficacia H,O, (%) 12 41 44
S - trans Ic (%) 2.1 0.4 0.5
S - cis I¢c (%) 18.1 1.6 3.1
S - I¢ (%) 63.4 76.7 78.8
S - Otros (%) 16.4 21.3 17.6

X = Conversion de carvona (%), Xox = Consumo de H,O, (%).

-223 -




7. APENDICE

Tabla 7.10. Resultados en la epoxidacion de diferentes terpenos sobre un xerogel Si0,-TiOs.

Condiciones de reaccion:

Conc. sustrato (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/sustrato molar 1 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 50
Sustrato/Ti molar 100 Tiempo (h) 24
Disolvente CH;CN Catalizador Ti-X1
Resultados experimentales:
Experimento ETO3 ET10 ET11 ET12 ET13
Sustrato Carvona Limoneno y-Terpineno Terpinoleno a-Terpineno
Conversion (%) 41.5 44.2 97.0 76.6 92.5
Rendimiento® (%)  33.1 11.1 1.0 6.1 0.2
H,0O, consumido (%) 90 79 - - -
Eficacia H,O, (%) 38 27 -—- - -—-
S-1(%) 3.9 25.0 0.7 8.0 0.1
S-1M (%) 79.7 19.4 0.3 1.9 0.1
S-MI (%) - 1.7 --- - -
S - p-cimeno (%)  --- -—- 98.2 12.7 36.9
S - Otros (%) 16.4 53.9 0.8 77.4 62.9

? Rendimiento hacia I, Ir, Ig + g, It o I + 4.
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Si0,-TiO, en la epoxidacion de carvona.

Tabla 7.11. Influencia de la silanizacion superficial y del envejecimiento del gel de partida en xerogeles

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I"") 0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 1 Agitacion (r.p.m.)  vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 50
Sustrato/Ti molar 100 Tiempo (h) 72
Disolvente = CH;CN Catalizador -
Resultados experimentales:
Experimento ETO3 ET04 ETO05 ETO06
Catalizador Ti-X1 Ti-X2 Ti-X3 Ti-X4
Secuencia de tratamientos® C E-C S E-S
Tiempo (h) Xc Xox Xc Xox Xc Xox Xc Xox
1 5.4 18 10.1 14 7.8 22 10.3 18
3 14.5 34 15.9 27 10.9 53 13.5 40
5 19.7 48 21.3 35 13.0 69 14.7 55
8 25.5 60 23.2 48 17.9 85 19.7 72
24 41.5 90 35.0 79 233 97 28.0 93
48 48.7 94 44.6 96 25.1 97 31.6 98
72 50.5 94 48.3 99 25.9 96 33.9 98
Rend. a Il¢ (%) 39.8 41.9 21.4 28.8
Eficacia H,O, (%) 44 44 24 30
S - trans Ic (%) 0.5 0.5 1.1 1.1
S - cis Ic (%) 3.1 33 7.6 6.6
S - ¢ (%) 78.8 86.9 82.6 84.9
S - Otros (%) 17.6 9.3 8.7 7.4

 C = calcinado a 550°C, E = envejecido durante 48 h, S = silanizado. X¢ = Conversion de carvona

(%), Xox = Consumo de H,O, (%).
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Tabla 7.12. Influencia de la calcinacion tras la silanizacion de xerogeles SiO,-TiO; en la epoxidacion de

carvona.
Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol-I"") 0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 1 Agitacion (r.p.m.)  vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 50
Sustrato/Ti molar 100 Tiempo (h) 72
Disolvente = CH;CN Catalizador -
Resultados experimentales:
Experimento ETO3 ETO07 ETOS8 ET09
Catalizador Ti-X1 Ti-X3C Ti-X4C Ti-X5
Secuencia de tratamientos® C S-C, E-S-C, E-S-C,
Tiempo (h) XC XOX XC XOX XC Xox XC XOX
1 5.4 18 9.0 11 8.2 12 5.6 18
3 14.5 34 11.5 17 11.5 19 10.6 27
5 19.7 48 15.9 24 13.5 27 14.4 37
8 25.5 60 17.6 32 17.9 35 20.7 49
24 41.5 90 30.6 62 31.8 67 349 79
48 48.7 94 37.7 79 414 84 45.7 93
72 50.5 94 42.9 90 44.7 91 50.2 97
Rend. a Il¢ (%) 39.8 31.9 34.5 42.0
Eficacia H,O, (%) 44 40 42 48
S - trans Ic (%) 0.5 1.3 1.1 1.3
S - cis Ic (%) 3.1 8.9 8.0 8.6
S - ¢ (%) 78.8 74.3 77.2 83.6
S - Otros (%) 17.6 15.5 13.7 6.5

* C, = calcinado a 350°C, C, = calcinado a 550°C, E = envejecido durante 48 h, S = silanizado.
Xc = Conversion de carvona (%), Xox = Consumo de H,O, (%).
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Tabla 7.13. Estudio del caracter heterogéneo de distintos xerogeles Si0,-TiOs.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I") 0.25 Volumen (ml) 394
H,0,/carvona molar 1 Agitacion (r.p.m.)  vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 50
Sustrato/Ti molar 100 Tiempo (h) 72 030
Disolvente = CH;CN Catalizador ---
Resultados experimentales:
Experimento® ETO03 ET14 ETO5 ETI15
Catalizador Ti-X1 Ti-X1 Ti-X5 Ti-X5
Tiempo (h) Xc Xox Xc Xox Xc Xox Xc Xox
1 5.4 18 --- --- 5.6 18 --- ---
2 - - 14.7 26 --- --- 10.6 18
3 14.5 34 --- - 10.6 27 --- ---
5 19.7 48 22.7 46 14.4 37 14.4 34
8 25.5 60 23.6 56 20.7 49 16.8 42
24 41.5 90 23.7 57 34.9 79 16.3 44
30 --- - 23.9 57 --- --- 16.5 44
48 48.7 94 --- --- 45.7 93 - ---
72 50.5 94 --- --- 50.2 97 - ---
Rend. a Il¢ (%) 39.8 19.2 42.0 13.9
Eficacia H,0, (%) 44 34 48 32
S - trans I¢ (%) 0.5 0.5 1.3 1.2
S - cis I¢ (%) 3.1 33 8.6 8.4
S - ¢ (%) 78.8 80.5 83.6 84.5
S - Otros (%) 17.6 15.7 6.5 59

*ETO03 y ETO05 son ensayos estindar, ET14 y ET15 son ensayos con retirada del catalizador a las
8 horas de reaccion. Xc = Conversion de carvona (%), Xox = Consumo de H,O, (%).
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Tabla 7.14. Estudio de la reutilizacion del xerogel SiO,-TiO, calcinado en la epoxidacion de carvona.

Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol'I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 1 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 50
Sustrato/Ti molar 100 Tiempo (h) 72
Disolvente CH;CN Catalizador Ti-X1
Resultados experimentales:
Experimento ETO3 ET16 ET17
Uso 1 2 3
Tiempo (h) Xc  Xox | Xec  Xox Xc Xox
1 5.4 19 | 125 17 5.6 6
3 145 34 | 17.6 32 8.5 9
5 19.7 48 | 233 43 10.4 11
8 255 60 | 291 71 13.8 16
24 415 90 | 379 89 21.4 26
48 487 94 | 424 91 29.0 41
72 505 94 | 43.1 91 31.5 45
Rend. a II¢ (%) 39.8 31.9 21.2
Eficacia H,0, (%) 44 39 58
S - trans Ic (%) 0.5 1.3 2.2
S - cis Ic (%) 3.1 7.8 13.1
S - Tlc (%) 78.8 74.1 67.1
S - Otros (%) 17.6 16.8 17.6

Xc = Conversion de carvona (%), Xox = Consumo de H,O, (%).
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Tabla 7.15. Estudio de la reutilizacion del xerogel SiO,-TiO, silanizado y posteriormente calcinado a
550°C en la epoxidacion de carvona.

Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol'I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 1 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 50
Sustrato/Ti molar 100 Tiempo (h) 72
Disolvente CH3;CN Catalizador Ti-X5
Resultados experimentales:
Experimento ET18 ET19 ET20
Uso 1 2 3
TiCIl’lpO (h) XC XOX XC XOX XC XOX
1 5.6 18 | 10.7 16 6.7 9
3 10.6 27 | 15.8 26 11.4 15
5 144 37 | 179 33 13.9 20
8 207 49 | 235 44 18.6 27
24 349 79 |395 69 29.5 50
48 457 93 | 466 86 39.6 63
72 50.1 97 | 48.8 85 45.1 78
Rend. a II¢ (%) 42.0 36.7 33.1
Eficacia H,O, (%) 48 48 49
S - trans Ic (%) 1.3 1.3 1.6
S - cis Ic (%) 8.6 7.8 10.5
S - ¢ (%) 83.6 75.2 73.5
S - Otros (%) 6.5 15.7 14.4

Xc = Conversion de carvona (%), Xox = Consumo de H,O, (%).
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Tabla 7.16. Reproducibilidad de los experimentos de epoxidacion de limoneno sobre alimina.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlOj/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica
Resultados experimentales:
Experimento EAOI EA74 EA7S EA78
Conv. limoneno (%)  77.6 78.5 80.6 78.5
Rend. al. (%) 62.9 63.0 63.5 62.3
H,0, consumido (%) 61 62 62 61
Eficacia H,O, (%) 68 68 71 71
S -trans I (%) 37.4 37.1 36.2 36.4
S-cisIy (%) 43.6 43.2 42.6 43.0
S - 11 (%) 6.5 6.4 5.9 6.2
S-MI. (%) 94 10.5 12.6 11.7
S - Otros (%) 3.1 2.8 2.7 2.7

Tabla 7.17. Influencia de la acidez-basicidad superficial de la alimina en la epoxidacion de carvona.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alimina  ---
Resultados experimentales:
Experimento EAl6 EA17 EA18
Alumina Basica Neutra Acida
Conv. carvona (%) 32.5 23.3 21.0
Rend. Il (%) 31.0 20.9 18.6
H,0, consumido (%) 30 27 32
Eficacia H,O, (%) 52 40 30
S - trans I¢ (%) 0.7 1.0 1.1
S - cis I¢ (%) 1.7 2.6 3.0
S - 1lc (%) 95.4 89.8 88.2
S - Otros (%) 2.2 6.6 7.7
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Tabla 7.18. Influencia de la acidez-basicidad superficial de la alimina en la epoxidacion de limoneno.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlLOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alimina  ---
Resultados experimentales:
Experimento EAO1 EA19 EA20
Alumina Basica Neutra Acida
Conv. limoneno (%) 77.6 76.8 72.3
Rend. a I} (%) 62.9 60.9 57.6
Conv. H,0, (%) 61 62 63
Eficacia H,O, (%) 68 67 62
S - trans I (%) 37.4 36.9 37.0
S -cis I (%) 43.6 42.4 42.7
S -1 (%) 6.5 59 7.0
S - 1T (%) 9.4 11.1 8.9
S - Otros (%) 3.1 3.7 4.4

Tabla 7.19. Influencia de la presencia de agua en reaccion en la epoxidacion de limoneno sobre las
aliminas basica y acida.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alimina = ---

Resultados experimentales:
Experimento EAO1 EA21 EA20 EA22

Alumina Basica  Basica Acida Acida
mmol Agua 0 21 0 21
Conv. limoneno (%)  77.6 68.8 72.3 62.7
Rend. aly (%) 62.9 55.2 57.6 50.1
H,0O, consumido (%) 61 53 63 54
Eficacia H,0O, (%) 68 68 60 59
S-trans I (%) 374 37.0 37.0 36.7
S-cisI (%) 43.6 432 42.7 43.2
S-1. (%) 6.5 7.9 7.0 8.7
S-TI. (%) 94 8.2 8.9 6.6
S - Otros (%) 3.1 3.7 4.4 4.8
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Tabla 7.20. Influencia del disolvente en la epoxidacion de limoneno sobre alimina.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlLOs/sustrato molar ~ 0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente  --- Alumina Baésica

Resultados experimentales:

Experimento EA01 EA02 EA03 EA04 EAO05
Disolvente AcOEt MeOH PrOH CH;CN THF

Conv. limoneno (%) 77.6 17.2 31.6 34.1 26.1
Rend.al. (%) 629 5.4 14.5 19.7 8.2

H,0; consumido (%) 61 42 49 56 41
Eficacia H,O, (%) 68 8 18 22 12

S-trans I (%) 37.4 144 179 272  13.0
S-cisl. (%) 43.6 167 281 307 184
S-1 (%) 6.5 7.7 8.7 9.4 6.1
S-MI (%) 9.4 1.7
S-Otros (%) 3.1 612 453 310 625

Tabla 7.21. Actividad catalitica de la alimina en la epoxidacion de carvona.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
Al,Os/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:

Experimento EA06 EA07
Catalizador SI NO
Conv. carvona (%) 8.7 0.8
Rend. a II¢ (%) 8.1 0.3
H,0, consumido (%) 9 -—-
Eficacia H,O, (%) 48 -
S - trans Ic (%) 1.0 2.3

S - cis Ic (%) 2.6 12.1

S - ¢ (%) 93.8 39.5

S - Otros (%) 2.6 46.1

-232 -



7. APENDICE

Tabla 7.22. Actividad catalitica de la alimina en la epoxidacion de limoneno.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0O,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:

Experimento EAO08 EA09
Catalizador SI NO
Conv. limoneno (%) 32.7 1.2
Rend. a I}, (%) 26.9 0.4
H,0, consumido (%) 20 -
Eficacia H,0, (%) 80 -

S - trans I} (%) 38.4 11.0

S -cis I (%) 43.8 20.7
S -1 (%) 10.4 6.8
S - Iy (%) 3.2 2.7

S - Otros (%) 4.2 58.8

Tabla 7.23. Actividad catalitica de la alimina en la epoxidacion de terpinoleno.

Condiciones de reaccion:

Conc. terpinoleno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/terpinoleno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlyOj/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:

Experimento EA10 EA1l
Catalizador SI NO

Conv. terpinoleno (%) 48.1 25.0
Rend. a IIt (%) 36.3 7.5
H,0, consumido (%) 25 -
Eficacia H,0O, (%) 83 -
S - It (%) 4.6 33

S - It (%) 75.4 30.1
S - It (%) 2.1 1.1

S - p-Cimeno (%) 4.3 29.3

S - Otros (%) 13.6 36.2
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Tabla 7.24. Actividad catalitica de la alimina en la epoxidacion de y-terpineno.

Condiciones de reaccion:

Conc. y-terpineno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0O,/y-terpineno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
ALOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Alumina Basica
Resultados experimentales:
Experimento EAI12 EA13
Catalizador SI NO
Conv. y-terpineno (%) 37.1 22.5
Rend. a I + Il (%) 24.9 0.0
H,0, consumido (%) 19 -
Eficacia H,0, (%) 61 -—
S - 15 (%) 33.5 ---
S -1l (%) 335 ---
S - g (%) 1.8 ---
S - p-Cimeno (%) 27.5 100
S - Otros (%) 3.7 ---

Tabla 7.25. Actividad catalitica de la alimina en la epoxidacion de a-terpineno.

Condiciones de reaccion:

Conc. a-terpineno (mol'l")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/a-terpineno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
Al,Os/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Alumina Basica
Resultados experimentales:
Experimento EA14 EAL1S
Catalizador SI NO
Conv. a-terpineno (%) 56.4 21.8
Rend. a I, + 115 (%) 11.2 8.3
H,0, consumido (%) 28 -—-
Eficacia H,O, (%) 20 -
S -1a (%) 8.2 30.2
S - 114 (%) 11.6 7.8
S - 14 (%) - ---
S - p-Cimeno (%) 39.3 34.8
S - Otros (%) 40.9 27.2
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Tabla 7.26. Influencia del oxigeno atmosférico en la epoxidacion de terpinoleno.

Condiciones de reaccion:

Conc. terpinoleno (mol1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,O,/terpinoleno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AL Os/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:
Experimento EA67 EA68 EA69 EA70

Atmoésfera  Aire Aire Aire N,

Al,O4 SI - — —

H,0, -—- SI --- SI

Conv. terpinoleno (%)  79.4 62.1 47.8 9.3
Rend. allt (%) 21.0 19.9 8.9 6.0

S - It (%) 2.4 2.3 2.9 3.8
S-IIt (%) 264 32.0 18.7 64.5

S - 11t (%) 0.6 1.0 --- 2.1
S - p-Cimeno (%) 19.2 16.9 36.2 12.8
S - Otros (%) 51.4 47.8 42.2 16.8

Tabla 7.27. Estudio de la presencia de desecantes en la epoxidacion de carvona sobre alimina.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol'lI")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlOj/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:
Experimento EA16 EA24  EA25 EA26 EA27
Desecante®  --- MgSO; Na,SO, GS° ClCa

Conv. carvona (%) 32.5 33.6 35.1 34.0 4.9
Rend. allc (%) 31.0 30.4 33.7 32.7 2.0

H,0, consumido (%) 30 47 40 34 100
Eficacia H,O; (%) 52 34 43 49 2

S -trans Ic (%) 0.7 0.8 0.6 0.6 4.5

S-cislc (%) 1.7 3.1 1.8 1.8 26.4

S-1IIc (%) 954 90.5 96.0 96.1 40.1

S - Otros (%) 2.2 5.6 1.6 1.5 29.0

: ~ . , . b P
* Se afiade la misma masa de desecante que de alumina. ° Gel de silice.
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Tabla 7.28. Estudio de la presencia de desecantes en la epoxidacion de carvona en ausencia de alimina.

Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol'I'")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AL Oj/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica
Resultados experimentales:
Experimento EA28 EA29 EA30 EA31 EA32
Desecante®  --- MgSO; Na,SO, GS° Cl,Ca
Conv. carvona (%) 8.8 15.8 12.0 13.2 8.8
Rend. allc (%) 5.7 8.3 7.2 8.2 3.9
H,0, consumido (%) 5 8 7 11 100
Eficacia H,0, (%) 73 63 60 44 3
S - trans Ic (%) 2.6 2.6 2.3 2.2 4.8
S-cislc (%) 8.9 9.7 8.5 7.8 26.4
S-1Tlc (%) 64.4 52.8 60.4 61.8 43.6
S - Otros (%) 24.1 34.9 28.8 28.2 25.2

2 ~ . , . . . b ,1e
* Se afiade la misma masa de desecante que de alumina si la hubiera. ° Gel de silice.

Tabla 7.29. Influencia de la carga de alimina en la epoxidacion de carvona.

Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol-1™) 0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
Al,Os/sustrato molar - Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Bésica
Resultados experimentales:
Experimento EA28 EA33 EA34 EAl16 EA35 EA36 EA23
AlLOs/sustrato molar 0.00 0.04 0.13 025 033 037 0.50
Conv. carvona (%) 8.8 17.0 25.0 325 373 410 46.2
Rend. aIlc (%) 5.7 125 228 31.0 354 389 440
H,0, consumido (%) 5 11 21 30 44 49 59
Eficacia H,O, (%) 73 63 58 52 42 40 38
S - trans Ic (%) 2.6 2.1 0.9 0.7 0.7 0.7 0.6
S-cislc (%) 8.9 6.8 2.5 1.7 1.6 1.6 1.3
S-Mc (%) 644 732 913 954 948 948 954
S - Otros (%) 24.1 179 53 2.2 2.9 2.9 2.7
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Tabla 7.30. Influencia de la carga de alimina en la epoxidacion de limoneno.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol'I'")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0O,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
Al,Os/sustrato molar - Tiempo (h) 72
Disolvente  AcOEt Alumina Bésica
Resultados experimentales:

Experimento EA37 EA38 EA39 EA40 EAOl EA41 EA42
Al,Os/sustrato molar  0.00 0.04 0.08 0.13 025 033 0.50
Conv. limoneno (%) 12.4 37.0 464 58.1 77.6 87.8 96.6

Rend. aly (%) 6.6 30.5 377 481 629 68.1 68.7

H,0; consumido (%) 6 24 29 58 61 88 86
Eficacia H,O, (%) 63 75 79 75 68 70 68
S-trans I (%) 192 376 378 383 374 358 328
S-cisl (%) 33.8 449 435 444 436 41.8 383

S-1Ip (%) 8.0 10,0 9.2 8.6 6.5 4.8 2.1
S-MI. (%) 1.7 2.1 4.9 5.6 9.4 14.6 240

S - Otros (%) 37.3 5.4 4.6 3.1 3.1 3.0 2.8
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Tabla 7.31. Influencia de la carga de alimina en el estudio cinético para determinar el orden de reaccion.

Condiciones de reaccion:

Conc. sustrato (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/sustrato molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 60
AlOs/sustrato molar ~ --- Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:

Experimento EA40 EA79 EA41 EAS80
Al,Os/sustrato molar  0.13 0.25 0.33 0.25
Sustrato Limoneno Limoneno Limoneno Carvona

Tiempo (h) Conversion sustrato (% )

1 8.0 --- 15.2 -—-

2 - 16.2 - 4.0

3 14.2 --- 22.9 ---

5 17.1 26.7 29.0 6.2

8 21.7 32.1 37.2 -—-
24 35.1 55.6 62.4 17.7
48 50.3 72.7 79.8 26.9
72 58.1 79.9 87.8 33.2
H,0, consumido (%) 58 61 88 30
Eficacia H,0, (%) 75 68 70 53
S-trans I (%) 38.3 37.4 35.8 0.8
S-cisI(%) 444 43.6 41.8 1.9
S-M (%) 8.6 6.5 4.8 94.2

S-TI (%) 5.6 9.4 14.6 ---

S - Otros (%) 3.1 3.1 3.0 3.1
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Tabla 7.32. Influencia de la carga de alimina en la epoxidacion de terpinoleno.

Condiciones de reaccion:

Conc. terpinoleno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/terpinoleno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
Al,Os/sustrato molar - Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:

Experimento EA43 EA44 EA45 EA46 EA47 EAA48
Al,Os/sustrato molar  0.00 0.04 0.13 0.25 0.33 0.50

Conv. terpinoleno (%) 62.1  83.7 96.6 99.9 100 100
Rend. allt (%) 164 48.0 63.2 639 593 526
H,O; consumido (%) --- - - 56 60 66
Eficacia H,O, (%)  --- -—- -—- 78 80 84

S-I;(%) 24 30 12 00 01 0.1
S-Ir (%) 264 574 654 640 593  52.6
S-Mr (%) 06 09 56 121 184 295

S-p-Cimeno (%) 192 108 86 100 65 65
S-Otros (%) 514 279 192 139 157 113

Tabla 7.33. Influencia de la carga de alimina en la descomposicion del perdxido de hidrogeno en
ausencia de sustrato.

Condiciones de reaccion:

Conc. H,0, (mol'1") 0.5 Volumen (ml) 39.4
mmol HO, 20 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
ALOs/H,O, molar  0.25 Temperatura (°C) 60
Disolvente AcOEt Tiempo (h) 72

Alimina Bésica

Resultados experimentales:

Experimento EA49 EAS50 EAS51 EA52 EAS3
ALO; (gdm’)* 1.1 32 6.5 85 129

Tiempo (h) H,0, consumido (%)
2 7 10 17 17 24
5 10 14 21 30 35
8 12 18 33 36 43
24 19 36 50 56 65
48 26 47 62 70 80
72 31 56 71 77 87

* La carga de alumina de 6.5 g-dm’ utilizada en estos ensayos sin sustrato,
equivale a la misma cantidad de alimina empleada en las reacciones con
sustrato con relacion molar sustrato:H,0,:Al,O; de 4:8:1.
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Tabla 7.34. Influencia de la dosificacion del peroxido de hidrogeno en la epoxidacion de limoneno y
carvona sobre alumina.

Condiciones de reaccion:

Conc. sustrato (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0O,/sustrato molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 107 Temperatura (°C) 60
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Baésica

Resultados experimentales:

Experimento EA76 EA16 | EA77 EAO1
Sustrato Carvona Limoneno
Dosificacion®  SI NO SI NO

Conv. carvona (%) 25.5 325 | 68.5 77.6 Conv. limoneno (%)
Rend. aIlc (%) 24.3 31.0 | 56.5 629 Rend.al (%)
H,0; consumido (%) 14 30 41 61 H,0, consumido (%)
Eficacia H,O, (%) 86 52 88 68  Eficacia H,O, (%)

S - trans Ic (%) 0.7 0.7 384 374 S-trans I (%)
S-cislc (%) 1.9 1.7 44,1 43.6 S-cisl (%)
S-1lc (%) 951 954 7.5 6.5 S-1IL (%)

S - Otros (%) 2.3 2.2 7.8 9.4 S-II; (%)
2.2 3.1 S -Otros (%)

? La dosificacion del H,O, se realiza afiadiendo 1/6 del H,O, total cada 12 h.

Tabla 7.35. Estudio del cardcter heterogéneo de la alimina en la epoxidacion de terpinoleno.

Condiciones de reaccion:

Conc. terpinoleno (mol1")  0.25 Volumen (ml)  39.4
H,0,/terpinoleno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
Al Os/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:

Experimento® EA71 EA72 EA73
TiCIl’lpO (h) XT ST XT ST XT ST
1 4.7 75 5.7 72 4.2 33

13.8 72 12.3 73 8.1 33
19.9 76 174 76 8.3 30
273 77 264 77 |12.0 31
33.0 73 266 72 | 132 29
37.3 75 283 68 | 163 29
43.0 75 320 69 | 210 31
46.0 75 37.1 67 |250 30

01N Db~ W

* EA71 ensayo estandar, EA72 ensayo con retirada del catalizador a las 4 horas de
reaccion, EA73 ensayo sin catalizador. Xt = Conversion de terpinoleno (%), St =
Selectividad hacia It (%).
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Tabla 7.36. Estudio de reutilizacion de la alumina en la epoxidacion de limoneno (72 h/ensayo), con
regeneracion mediante lavado con disolvente y secado a 110°C, y lavado con NaOH.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:
Experimento EAO1 EA54 EAS5S EAS56

Uso 1 2 3 3

Lavado NaOH NO NO NO SI
Conv. limoneno (%)  77.6 40.4 39.7 85.6
Rend.al. (%) 62.9 33.0 32.6 68.1

H,0, consumido (%) 61 32 26 61
Eficacia H,O, (%) 68 67 76 79
S-trans I (%) 374 37.8 37.7 36.9
S-cisl (%) 43.6 44.0 44 4 42.7

S - 11 (%) 6.5 9.8 94 5.2
S - I (%) 9.4 3.4 3.5 13.7

S - Otros (%) 3.1 5.0 5.0 1.5

Tabla 7.37. Estudio de reutilizacion de la alimina en la epoxidacion de limoneno (72 h/ensayo), con
regeneracion por calcinacion a 500°C, y lavado con NaOH.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AL Os/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica

Resultados experimentales:
Experimento EAO1 EAS57 EASS EAS59

Uso 1 2 3 3
Lavado NaOH  NO NO NO SI
Conv. limoneno (%)  77.6 47.6 48.0 77.8
Rend.al. (%) 62.9 40.7 40.9 64.8
H,0, consumido (%) 61 34 30 47
Eficacia H,O, (%) 68 70 80 89
S -trans I (%) 37.4 40.0 39.6 38.8
S-cisl (%) 43.6 45.6 45.6 44.5
S - 11 (%) 6.5 8.8 9.1 6.6
S - I (%) 9.4 34 33 9.0
S - Otros (%) 3.1 2.2 2.4 1.1
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Tabla 7.38. Estudio de la reutilizacion de la alimina en la epoxidacion de terpinoleno (8 h/ensayo), con

regeneracion por calcinacion a 500°C, y lavado con NaOH.

Condiciones de reaccion:

Conc. terpinoleno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,O,/terpinoleno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Alumina Basica
Resultados experimentales:
Experimento EA10 EA60 EA61 EA62
Uso 1 2 3 3
Lavado NaOH NO NO NO SI
Conv. terpinoleno (%)  45.8 44.0 46.9 44.8
Rend. allt (%)  34.5 33.0 32.6 36.0
H,0, consumido (%) 23 22 23 22
Eficacia H,0, (%) 84 82 76 92
S-Ir (%) 4.6 4.7 4.7 4.9
S-Mr (%) 754 74.9 69.5 83.4
S-Tr (%) 2.1 1.3 1.1 1.7
S - p-Cimeno (%) 4.3 4.8 7.2 4.5
S - Otros (%)  13.6 14.3 17.5 5.5

Tabla 7.39. Efecto de la calcinacion y el lavado con NaOH de la alimina virgen en la epoxidacion de

carvona.
Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/carvona molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AL Os/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica
Resultados experimentales:
Experimento EAl6 EA63 EA66
Alimina calcinada NO SI NO
Lavado NaOH NO NO SI
Conv. carvona (%) 32.5 30.7 37.2
Rend. a Il¢ (%) 31.0 29.4 36.0
H,0, consumido (%) 30 30 32
Eficacia H,O, (%) 52 49 58
S - trans Ic (%) 0.7 0.7 0.6
S - cis Ic (%) 1.7 1.7 1.6
S - Tlc (%) 95.4 95.7 96.7
S - Otros (%) 2.2 1.9 1.1
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Tabla 7.40. Efecto de la calcinacion y el lavado con NaOH de la alimina virgen en la epoxidacion de

limoneno.
Condiciones de reaccion:
Conc. limoneno (mol1")  0.25 Volumen (ml) 39.4
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) vigorosa
mmol sustrato 10 Temperatura (°C) 60
AlLOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 72
Disolvente AcOEt Alumina Basica
Resultados experimentales:
Experimento EAO01 EA64 EA65
Alumina calcinada NO SI NO
Lavado NaOH NO NO SI
Conv. limoneno (%) 77.6 81.0 86.9
Rend. a I} (%) 62.9 64.4 69.9
H,0, consumido (%) 61 62 70
Eficacia H,0, (%) 68 71 71
S - trans Iy (%) 37.4 36.6 37.3
S -cis I (%) 43.6 42.8 43.1
S -1 (%) 6.5 5.8 4.6
S - I (%) 9.4 11.8 14.1
S - Otros (%) 3.1 3.0 0.9

presion elevadas.

Tabla 7.41. Actividad catalitica de la alimina basica en la epoxidacion de carvona a temperatura y

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0O,/carvona molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlLOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EPO3 EP55
Catalizador SI NO
Conv. carvona (%) 41.5 399
Rend. a Il¢ (%) 31.0 20.8
H,0, consumido (%) 70 23
Eficacia H,0O, (%) 26 34
S - trans I¢ (%) 3.2 4.3
S - cis Ic (%) 11.0 21.9
S - Il¢ (%) 74.7 52.2
S - Otros (%) 11.1 21.6
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Tabla 7.42. Actividad catalitica de la alimina bésica en la epoxidacion de limoneno a temperatura y
presion elevadas.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlLOs/sustrato molar ~ 0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EP0O8 EP56
Catalizador SI NO
Conv. limoneno (%) 74.2 34.0
Rend. a I} (%) 57.3 16.3
H,0, consumido (%) 87 33
Eficacia H,0, (%) 45 31
S - trans I (%) 35.0 17.5
S - cis I (%) 42.1 30.5
S - 11 (%) 7.7 12.4
S - 11 (%) 10.0 2.9
S - Otros (%) 5.2 36.7

Tabla 7.43. Actividad catalitica de la alumina basica en la epoxidacion de terpinoleno a temperatura y
presion elevadas.

Condiciones de reaccion:

Conc. terpinoleno (mol1")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/terpinoleno molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
Al Os/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EP20 EP57
Catalizador SI NO
Conv. terpinoleno (%) 89.9 29.5
Rend. a IIt (%) 65.1 18.3
H,0, consumido (%) 77 39
Eficacia H,0, (%) 51 29
S - It (%) 2.5 4.1
S - It (%) 72.4 58.0
S - Ut (%) 6.6 2.5
S - p-Cimeno (%) 4.1 12.3
S - Otros (%) 14.4 23.1
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Tabla 7.44. Actividad catalitica de la alimina basica en la epoxidacion de y-terpineno a temperatura y

presion elevadas.

Condiciones de reaccion:

Conc. y-terpineno (mol-I")  0.25
H,0O,/y-terpineno molar 2
mmol sustrato 7
Al,Os/sustrato molar  0.25
Disolvente AcOEt

Volumen (ml) 27.5

Agitacion (r.p.m.) 700

Temperatura (°C) 100
Tiempo (h) 8
Presion (atm) 20

Resultados experimentales:

Experimento EP26 EP28
Catalizador SI NO

Conv. y-terpineno (%) 95.9 34.8
Rend. a I + Il (%) 38.1 0.0
H,0, consumido (%) 72 31
Eficacia H,0, (%) 44 0
S -1 (%) 20.7 ---
S -1l (%) 19.0 ---
S - Il (%) 13.1 ---

S - p-Cimeno (%) 433 98.8
S - Otros (%) 39 1.2

Tabla 7.45. Efecto de la temperatura en la epoxidacion de carvona sobre alimina basica a presion
elevada.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25
H,O,/carvona molar 2
mmol sustrato 7

Al,Os/sustrato molar  0.25

Disolvente AcOEt

Volumen (ml) 27.5

Agitacion (r.p.m.) 700
Temperatura (°C)  ---
Tiempo (h) 8
Presion (atm) 20

Resultados experimentales:

Experimento EPO1
Temperatura (°C) 60

EP02

EPO3  EP04  EPOS
80 100 120 140

Conv. carvona (%) 5.1

Rend. allc (%) 4.8
H,0, consumido (%) 9
Eficacia H,O, (%) 29

16.1 41.5 59.9 62.3
14.3 31.0 37.0 37.5
27 70 92 99
28 26 28 25

S - trans Ic (%) 0.8
S-cislc (%) 2.7
S-Ic (%) 94.4

S - Otros (%) 2.1

1.3 32 6.1 5.5
2.9 11.0 18.1 14.4
88.8 74.7 61.8 60.2
7.0 11.1 14.0 19.9
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Tabla 7.46. Efecto de la temperatura en la epoxidacion de limoneno sobre alimina basica a presion

elevada.
Condiciones de reaccion:
Conc. limoneno (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C)  ---
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20

Resultados experimentales:

Experimento EP06 EP07 EP0O8 EP09  EPI10
Temperatura (°C) 60 80 100 120 140

Conv. limoneno (%) 21.0  48.7 74.2 77.4 78.6
Rend. aly (%) 17.8 39.3 57.3 55.8 51.3
H,0, consumido (%) 23 51 87 98 99
Eficacia H,O, (%) 46 48 45 37 32

S-trans I (%) 39.9 373 350 342 329
S-cisI (%) 45.1 433 421 379 324
S-M (%) 106 99 77 8.9 9.5
S-ML (%) 14 50 100 67 3.4
S-Otros (%) 30 45 52 123 218

Tabla 7.47. Efecto de la presion en la epoxidacion de limoneno sobre alimina basica a temperatura

elevada.
Condiciones de reaccion:
Conc. limoneno (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) — ---

Resultados experimentales:

Experimento EP11 EP12 EP0O8 EPI3 EP14
Presion (atm) 4 14 20 27 39

Conv. limoneno (%) 72.4 73.8 74.2 74.0 72.2
Rend. al (%) 58.4 57.3 57.3 57.1 56.3
H,0,; consumido (%) 75 81 87 81 80
Eficacia H,O, (%) 51 49 45 49 48

S-transI; (%) 369 356 350 352 357
S-cisI (%) 438 421 421 420 424
S-M, (%) 79 81 1717 8.1 8.3
S-ML (%) 9.1 110 100 110 104
S-Otros (%) 23 32 52 3.7 32
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Tabla 7.48. Efecto de la velocidad de agitacion en la epoxidacion de limoneno sobre alimina basica a
temperatura y presion elevadas.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.)  ---
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlyOs/sustrato molar ~ 0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20

Resultados experimentales:

Experimento EP15 EP16 EP17 EP0OS8 EP18 EP19
Agitacion (r.p.m.) 100 300 500 700 900 1100

Conv. limoneno (%) 47.1 588 705 742 699 69.5
Rend. aly (%) 38.9 47.1 553 573 546 550
H,0, consumido (%) 65 74 79 87 90 73
Eficacia H,O, (%) 37 41 47 45 40 51

S-trans I (%) 37.1 365 358 350 350 36.1
S-cisIy (%) 454 437 426 42.1 430 429
S-M (%) 105 97 85 77 89 85
S-MI (%) 39 68 97 100 85 97
S-Otros (%) 3.1 33 34 52 46 28

Tabla 7.49. Efecto de la presencia de agua en reaccion en la epoxidacion de terpinoleno sobre alimina
basica a temperatura y presion elevadas.

Condiciones de reaccion:

Conc. terpinoleno (mol-1")  0.25 Volumen (ml) 27.5

H,0,/terpinoleno molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700

mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20

Resultados experimentales:
Experimento  EP20 EP21 EP22 EP23

mmol H,O 0 7 14 21
Conv. terpinoleno (%)  89.9 85.0 83.3 83.2
Rend. allt (%)  65.1 60.9 59.2 59.0
H,0, consumido (%) 77 70 70 69
Eficacia H,0, (%) 51 53 52 51
S - It (%) 2.5 2.6 2.8 3.0
S-1It (%) 72.4 71.6 71.1 70.9
S - Tt (%) 6.6 7.0 6.3 4.7
S - p-Cimeno (%) 4.1 3.0 3.9 4.3
S - Otros (%) 14.4 15.8 15.9 17.1
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basica a temperatura y presion elevadas.

Tabla 7.50. Efecto de la presencia de agua en reaccion en la epoxidacion de carvona sobre alimina

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0O,/carvona molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EPO3 EP24
mmol H,O 0 21
Conv. carvona (%) 41.5 30.6
Rend. a Il¢ (%) 31.0 23.3
H,0, consumido (%) 70 48
Eficacia H,O, (%) 26 27
S - trans I¢ (%) 32 2.1
S - cis I¢ (%) 11.0 7.1
S - Il¢c (%) 74.7 76.3
S - Otros (%) 11.1 14.5

basica a temperatura y presion elevadas.

Tabla 7.51. Efecto de la presencia de agua en reaccion en la epoxidacion de limoneno sobre alimina

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol'l1")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EPO8 EP25
mmol H,O 0 21
Conv. limoneno (%) 74.2 58.8
Rend. a I} (%) 57.3 45.6
H,0, consumido (%) 87 67
Eficacia H,O, (%) 45 44
S - trans I (%) 35.0 34.8
S - cis I (%) 42.1 42.8
S - 11 (%) 7.7 9.6
S -1y (%) 10.0 6.5
S - Otros (%) 5.2 6.3
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Tabla 7.52. Efecto de la presencia de agua en reaccion en la epoxidacion de y-terpineno sobre alimina
basica a temperatura y presion elevadas.

Condiciones de reaccion:

Conc. y-terpineno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0O,/y-terpineno molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlLyOs/sustrato molar  0.25 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EP26 EP27
mmol H,O 0 21
Conv. y-terpineno (%) 95.9 93.5
Rend. a Ig+ Il (%) 38.1 32.1
H,0, consumido (%) 72 63
Eficacia H,0, (%) 44 26
S - 15 (%) 20.7 15.9
S -1l (%) 19.0 18.4
S - Il (%) 13.1 0.3
S - p-Cimeno (%) 43.3 61.0
S - Otros (%) 3.9 4.4

Tabla 7.53. Efecto de la carga de alumina en la epoxidacion de y-terpineno sobre alimina basica a
temperatura y presion elevadas.

Condiciones de reaccion:

Conc. y-terpineno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5

H,0,/y-terpineno molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700

mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
Al)Os/sustrato molar ~ --- Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20

Resultados experimentales:

Experimento EP28 EP29 EP30 EP26 EP31 EP32
AL Os/y-terpineno molar 0.00 0.08 0.13 025 0.33 0.50

Conv. y-terpineno (%) 34.8 86.8 89.6 959 973 99.1

Rend. alg+ 1l (%) 0.0 25.8 31.0 38.1 389 326
H,0, consumido (%) 31 44 47 70 77 87
Eficacia H,0, (%) 0 30 34 45 48 46

S-16 (%) - 142 158 20.7 21.0 170

S-1lg (%) --- 155 18.8 190 189 159
S-HUlg (%) - 0.2 04 131 178 235

S - p-Cimeno (%) 98.8 67.2 619 433 382 36.1
S - Otros (%) 1.2 2.9 3.1 3.9 4.1 7.5
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Tabla 7.54. Influencia de la relacion H,O,/sustrato en la epoxidacion de limoneno sobre alimina basica
a temperatura y presion elevadas.

Condiciones de reaccion:
Conc. limoneno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/limoneno molar -—- Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlyOs/sustrato molar 0.5 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EP37 EP38 EP39 EP40 EP41 EP42
H,O,/limoneno molar 1 1.6 2 2.2 2.5 3
Conv. limoneno (%) 56.1 77.0 864 88.7 944 970
Rend.aly (%) 455 613 672 672 668 64.4
H,0, consumido (%) 93 93 93 90 89 87
Eficacia H,O, (%) 63 57 53 51 50 46
S-trans I (%) 37.1 36.6 356 346 324 302
S-cisIp (%) 439 43.0 423 41.1 384 362
S-1II. (%) 104 7.2 5.5 5.1 3.5 2.3
S-MI. (%) 6.2 113 150 16.8 225 27.1
S - Otros (%) 2.5 1.8 1.6 2.5 3.2 4.2

Tabla 7.55. Influencia de la relacion H,O»/sustrato en la epoxidacion de terpinoleno sobre alimina
basica a temperatura y presion elevadas.

Condiciones de reaccion:
Conc. terpinoleno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/terpinoleno molar ~ --- Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlyOs/sustrato molar 0.5 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EP43 EP44 EP45 EP46  EP47
H,0,/terpinoleno molar 1 1.5 1.75 2 2.5
Conv. terpinoleno (%) 55.1 88.5 96.3 99.1 100
Rend. a llt (%) 44.2 66.7 70.7 67.2 59.0
H,0, consumido (%) 81 89 87 88 83
Eficacia H,O, (%) 63 61 62 57 51
S-1r (%) 4.8 2.2 1.2 0.3 0.0
S-TIt (%) 80.2 75.4 73.4 67.8 59.0
S-1Ir (%) 3.6 7.3 11.2 16.7 23.6
S - p-Cimeno (%) 3.2 33 3.5 4.0 5.5
S - Otros (%) 8.2 11.8 10.7 11.2 11.9
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basica a temperatura y presion elevadas.

Tabla 7.56. Influencia de la relacion H,O,/sustrato en la epoxidacion de y-terpineno sobre alimina

Condiciones de reaccion:

Conc. y-terpineno (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0O,/y-terpineno molar ~ --- Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
AlyOs/sustrato molar 0.5 Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EP48 EP49 EP50 EP51  EP52
H,0,/y-terpineno molar 0.7 1 1.2 1.5 2
Conv. y-terpineno (%) 63.4 80.7 88.4 94.4 99.1
Rend. aIg+llg (%) 382 449 470 44.5 32.9
H,0, consumido (%) 95 90 91 89 87
Eficacia H,O, (%) 66 61 63 58 49
S-Ig(%) 30.6 296 274 24.7 17.5
S-Tlg (%) 29.6  26.1 25.8 22.4 15.7
S-1lg (%) 4.3 6.5 12.0 16.9 26.0
S - p-Cimeno (%) 31.9 34.7 30.9 31.5 35.6
S - Otros (%) 3.6 3.1 3.9 4.5 52

Tabla 7.57. Influencia de la relacion H,O,/sustrato y del tiempo de reaccion en la epoxidacion de

carvona sobre alimina basica a temperatura y presion elevadas.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/carvona molar  --- Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato 7 Temperatura (°C) 100
Al,Os/sustrato molar 0.5 Tiempo (h) ---
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento  EP33 EP34 EP35 EP36
H,0,/carvona molar 2.5 4 2.5 4
Tiempo (h) 8 8 12 12
Conv. carvona (%) 45.2 57.3 50.6 70.5
Rend. alc (%) 42.0 51.5 47.2 63.4
H,0, consumido (%) 71 59 75 69
Eficacia H,O, (%) 25 23 26 24
S - trans Ic (%) 1.0 0.9 1.0 0.9
S-cislc (%) 2.9 2.4 2.9 2.9
S-1c (%) 929 90.0 93.2 89.9
S - Otros (%) 3.2 6.7 2.9 6.3
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Tabla 7.58. Efecto de la concentracion de los reactivos (H,O, y sustrato) en la epoxidacion de limoneno
sobre alimina basica a temperatura y presion elevadas.

Condiciones de reaccion:

Conc. limoneno (mol-1™")  --- Volumen (ml) 27.5
H,0,/limoneno molar 2 Agitacion (r.p.m.) 700
mmol sustrato ~ --- Temperatura (°C) 100
Conc. ALO; (grdm™) - Tiempo (h) 8
Disolvente AcOEt Presion (atm) 20
Resultados experimentales:
Experimento EP40 EP53 EP54
Conc. ALO; (g-dm™) 12.9° 12.9 25.8
Conc. limoneno (mol-1™) 0.25 1 1
Conv. limoneno (%) 86.4 67.3 74.9
Rend. a I} (%) 67.2 40.3 47.8
H,0, consumido (%) 93 79 89
Eficacia H,0, (%) 53 33 34
S - trans Iy (%) 35.6 28.1 31.5
S - cis I (%) 42.2 31.8 323
S - 11 (%) 5.5 8.9 7.7
S - 1. (%) 15.0 4.2 53
S - Otros (%) 1.7 27.0 23.2

? Relacion molar Al,O3/limoneno = 0.5.

Tabla 7.59. Estudio cinético de la epoxidacion de carvona con NaOH en medio homogéneo.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5

H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Disolvente MeOH Tiempo (h) 2

Resultados experimentales:
Experimento EBOI EBO3 EBO5 EBO6

Carvona/NaOH molar 25 50 75 100
Tiempo (h) Conversion carvona (%)

0.25 86.4 57.8 27.3 7.9

0.5 93.2 59.8 29.0 8.7

0.75 95.3 66.4 32.0 10.2

1 96.0 66.9 32.9 10.5

1.5 96.5 69.2 36.1 12.8

2 96.5 70.3 38.1 14.9
H,0, consumido (%) 26 19 10 4
Eficacia H,O, (%) 92 92 92 91

S -trans Ic (%) 8.9 8.6 8.1 7.3

S-cislc (%) 91.1 91.4 91.9 92.7
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Tabla 7.60. Influencia de la relacion molar carvona/NaOH en la epoxidacion de carvona en medio

homogéneo.
Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Disolvente MeOH Tiempo (h) 2

Resultados experimentales:

Experimento EBO1 EB02 EB03 EB04 EBO5 EBO06
Carvona/NaOH molar 25 37.5 50 62.5 75 100

Conv. carvona (%) 96.5 87.8 70.3 574  38.1 14.9
H,0, consumido (%) 26 24 19 16 10 4
Eficacia H,O, (%) 92 93 92 93 92 91

S - trans Ic (%) 8.9 8.7 8.7 8.3 8.1 7.3
S-cislc (%) 91.1 913 913 91.7 919 927

Tabla 7.61. Influencia de la relacion masica Mg: Al de hidrotalcitas en la epoxidacion de carvona.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol'l1")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Masa catalizador (g) 0.316 Tiempo (h) 2

Disolvente MeOH

Resultados experimentales:

Experimento EBO0O7 EBO08 EB09
Catalizador MG30 MG50 MG70
Relacion masica MgO:Al,O; 30:70 50:50 70:30
Conv. carvona (%) 2.2 0.6 9.6
H,0, consumido (%) 14 10 14
Eficacia H,0, (%) 4 1 17
S - trans Ic (%) 8.7 9.4 8.7
S - cis Ic (%) 91.3 90.6 91.3
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Tabla 7.62. Reproducibilidad de los ensayos de epoxidacion de carvona sobre resina basica.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-1") 0.25 Volumen (ml) 27.5

H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Volumen resina (ml) 1 Tiempo (h) 2

Disolvente MeOH

Resultados experimentales:

Experimento EB17 EB10 EBS53 EB43 EB44 EB39 EB27 EB3lI

Conv. carvona (%) 31.5 304 298 296 30.7 28.6 30.1 324
H,0; consumido (%) 24 23 22 22 22 19 22 21
Eficacia H,O, (%) 33 33 34 34 35 39 34 38

S - trans Ic (%) 8.7 8.9 8.9 8.8 8.8 8.7 8.7 8.8
S-cislc (%) 913 91.1 91.1 912 912 913 913 0912

Tabla 7.63. Influencia del disolvente en la epoxidacion de carvona sobre resina basica.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml)  27.5
H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Volumen resina (ml) 1 Tiempo (h) 2
Disolvente -

Resultados experimentales:

Experimento EB10 EBI1 EB12 EBI3 EB14 EBI5
Disolvente MeOH EtOH PrOH AcOEt CH;CN THF

Conv. carvona (%) 30.4 19.2 109 1.5 4.6 0.0
H,0, consumido (%) 23 18 17 12 20 7
Eficacia H,O, (%) 33 26 16 3 6 0

S-transIc (%) 89 95 99 33 1.5 -
S-cislc (%) 91.1 905 90.1 217 269 -
S-Mc (%) - — 693 589 -

S - Otros (%) - 5.7 2.7

- 254 -




7. APENDICE

Tabla 7.64. Efecto de la temperatura en la epoxidacion de carvona sobre resina basica.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 35.5
H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 9 Temperatura (°C)  ---
Volumen resina (ml) 1.3 Tiempo (h) 2
Disolvente MeOH
Resultados experimentales:
Experimento EB16 EB17 EBI18
Temperatura (°C) 40 50 60
Tiempo (h) Conversidn carvona (% )
0.25 6.0 8.8 13.8
0.5 10.6 13.8 19.8
1 17.7 22.0 29.1
1.5 24.4 28.4 30.8
2 27.9 31.5 31.9
H,0, consumido (%) 16 24 33
Eficacia H,O, (%) 45 33 24
S - trans Ic (%) 7.8 8.7 9.5
S - cis Ic (%) 92.2 91.3 90.5

Tabla 7.65. Efecto de la velocidad de agitacion en la epoxidacion de carvona sobre resina basica.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I'")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.)  ---
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Volumen resina (ml) 1 Tiempo (h) 2
Disolvente MeOH
Resultados experimentales:
Experimento EB19 EB20 EB21 EB22 EBI7
Agitacion (r.p.m.) 100 200 300 400 500
Conv. carvona (%) 20.6 24.4 27.8 29.6 31.5
H,0, consumido (%) 23 26 25 24 24
Eficacia H,O, (%) 23 24 28 31 33
S - trans Ic (%) 8.9 8.8 8.9 8.9 8.7
S-cislc (%) 91.1 91.2 91.1 91.1 91.3
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Tabla 7.66. Efecto de la carga de resina basica en la epoxidacion de carvona.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol'I'")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0O,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50

Volumen resina (ml)  ---
Disolvente MeOH

Resultados experimentales:
Experimento EB23 EB17 EB24 EB25

Tiempo (h) 2

Volumen resina (ml) 0.5 1 1.5 2
Conv. carvona (%) 9.9 31.5 50.7 63.7
H,0, consumido (%) 8 24 36 50
Eficacia H,O, (%) 31 33 35 32
S - trans Ic (%) 8.9 8.7 9.2 9.2
S-cislc (%) 91.1 91.3 90.8 90.8

Tabla 7.67. Efecto de la carga de resina basica en la descomposicion del H,O, en ausencia de sustrato.

Condiciones de reaccion:

Conc. H,0, (mol1™") 1 Agitacién (r.p.m.) 500
mmol H,O, 28 Temperatura (°C) 50
Disolvente MeOH Tiempo (h) 2

Volumen (ml) 27.5

Resultados experimentales:

Experimento  EB35 EB36 EB37 EB38
Volumen resina (ml) 0.5 1 1.5 2

H,0, consumido (%) 12 25 39 52

Tabla 7.68. Efecto de la dosificacion del H,O, en la epoxidacion de carvona sobre resina basica.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (moll1")  0.25 Volumen (ml) 27.5

H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Volumen resina (ml) 1 Tiempo (h) 2

Disolvente MeOH

Resultados experimentales:

Experimento EB46 EB17
Dosificacion® SI NO

Conv. carvona (%) 31.7 31.5
H,0, consumido (%) 19 24
Eficacia H,O, (%) 41 33
S - trans Ic (%) 8.2 8.7

S - cis Ic (%) 91.8 91.3

?La dosificacion del H,O, se realizo afiadiendo 1/4 del H,O, total cada 30 min.
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resina basica de 1 ml.

Tabla 7.69. Estudio de la relacién molar H,O,/sustrato en la epoxidacion de carvona con una carga de

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol-I")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/carvona molar  --- Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Volumen resina (ml) 1 Tiempo (h) 2
Disolvente MeOH
Resultados experimentales:
Experimento EB26 EB28 EB44 EB29 EB30
H,0,/carvona molar 0.5 2 4 6 8
Conv. carvona (%) 18.4 31.9 30.7 324 31.8
H,0, consumido (%) 99 43 22 14 11
Eficacia H,O, (%) 37 37 35 38 37
S - trans Ic (%) 8.3 8.2 8.8 8.3 8.5
S-cislc (%) 91.7 91.8 91.2 91.7 91.5

resina basica de 2 ml.

Tabla 7.70. Estudio de la relacion molar H,O,/sustrato en la epoxidacioén de carvona con una carga de

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol'I'")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/carvona molar  --- Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Volumen resina (ml) 2 Tiempo (h) 2
Disolvente MeOH
Resultados experimentales:
Experimento EB32 EB33 EB25 EB34
H,0,/carvona molar 1 2 4 8
Conv. carvona (%)  35.3 51.8 63.7 63.2
H,0, consumido (%) 100 90 50 28
Eficacia H,O, (%) 35 29 32 28
S - trans I¢ (%) 8.9 9.1 9.2 9.5
S-cislc (%) 91.1 90.9 90.8 90.5
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Tabla 7.71. Estudio del caracter heterogéneo de la resina basica en la epoxidacion de carvona.

Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol'lI")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Volumen resina (ml) 1 Tiempo (h) 2
Disolvente MeOH
Resultados experimentales:
Experimento® EB17 EB45
Tiempo (h) Conversion carvona (%)
0.25 8.8 7.7
0.5 13.8 13.1
1 22.0 14.6
1.5 28.4 13.6
2 31.5 14.7
H,0, consumido (%) 24 13
Eficacia H,O, (%) 33 28
S - trans Ic (%) 8.7 8.8
S - cis Ic (%) 91.3 91.2

* EB17 ensayo estandar, EB45 ensayo con retirada del catalizador a los
30 minutos de reaccion.

Tabla 7.72. Estudio de la reutilizacion de la resina basica en la epoxidacion de carvona, sin regeneracion
por lavado con NaOH.

Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol'l")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Volumen resina (ml) 1 Tiempo (h) 2
Disolvente MeOH
Resultados experimentales:
Experimento EB44 EBS52
Usos 1 2
Conv. carvona (%) 30.7 5.5
H,0, consumido (%) 22 13
Eficacia H,0, (%) 35 11
S - trans Ic (%) 8.8 8.4
S - cis Ic (%) 91.2 91.6
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Tabla 7.73. Estudio de reutilizacion de la resina basica en la epoxidacion de carvona, con regeneracion
por lavado con NaOH y metanol como disolvente.

Condiciones de reaccion:

Conc. carvona (mol1")  0.25
H,0,/carvona molar 4
mmol carvona 7
Volumen resina (ml) 1
Disolvente MeOH

Resultados experimentales:

Volumen (ml) 27.5

Agitacion (r.p.m.) 500
Temperatura (°C) 50
Tiempo (h) 2

Experimento EB47 EB48 EB49 EB50 EBSI
Usos 1 2 3 4 5
Conv. carvona (%) 29.9 35.0 37.8 334 32.6

H,0, consumido (%) 22 74 85 92 68
Eficacia H,O, (%) 33 12 11 9 12

S-transIc(%) 88 89 89 90 83
S-cislc(%) 912  91.1 9.1  91.1 917

Tabla 7.74. Estudio de la reutilizacion de la resina basica en la epoxidacién de carvona, con
regeneracion por lavado con NaOH y propanol como disolvente.

Condiciones de reaccion:
Conc. carvona (mol1")  0.25 Volumen (ml) 27.5
H,0,/carvona molar 4 Agitacion (r.p.m.) 500
mmol carvona 7 Temperatura (°C) 50
Volumen resina (ml) 1 Tiempo (h) 2
Disolvente PrOH
Resultados experimentales:
Experimento EB40 EB41 EB42
Usos 1 2 3
Conv. carvona (%) 10.9 11.5 11.9
H,0, consumido (%) 17 60 95
Eficacia H,O, (%) 16 5 3
S - trans Ic (%) 9.9 9.6 9.6
S - cis I¢ (%) 90.1 90.4 90.4
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