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RESUMEN

Ante la creciente necesidad de realizar procesos mas amigables con el medio ambiente,
desde la industria y la academia se vienen desarrollando alternativas que permitan la obtencion de
productos de valor agregado como los carbonatos ciclicos a partir de fuentes renovables como las
cascaras de naranja y el CO», dejando de lado la dependencia a los combustibles fosiles que han
contribuido significativamente al calentamiento global. Este proyecto se compone de dos fases: la
primera fase corresponde a la obtencion del epdoxido de limoneno y la segunda al proceso de
carbonatacion de dicho epoxido. El epéxido de limoneno se sintetiz6 a partir de aceite de naranja;
con PW-Amberlita como catalizador se obtuvo una mezcla de monoepoxido y diepdxido de
limoneno. Con MgO como catalizador, acetona, acetonitrilo, agua y peroxido de hidrégeno 30%
v/v se obtuvo diepoxido de limoneno con conversiones y selectividades >98%. Se evaluaron cuatro
catalizadores heterogéneos (PVP/SiO2, PVP/SBA-15, PVP/MCM-41 y NH3CI-Zn/SBA-15) en el
proceso de carbonatacion (100°C, 1 atm COg, 18 h y empleando tolueno como solvente y bromuro
de tetra-n-butilamonio (TBAB) como cocatalizador), los materiales se caracterizaron por FTIR y
SEM. Las conversiones fueron 15%, 0%, 1% y 8% respectivamente con los catalizadores
PVP/SiO,, PVP/SBA-15, PVP/MCM-41y NH3CI-Zn/SBA-15. Cuando la reaccién se realiz6 solo
con cocatalizador la conversion fue de 14% y en ausencia de cocatalizador y con el catalizador
NH3CI-Zn/SBA-15 la conversion fue de 26%. No fue posible evidenciar por FTIR la formacion
del carbonato porque la banda del solvente solapa las del carbonato; tampoco se evidenci6 una
disminucidn en el pico correspondiente al diepdxido de limoneno. Sin embargo, se evidenciaron

por FTIR bandas nuevas después de reaccién con algunos de los catalizadores.

Palabras clave: epdxido de limoneno, carbonato de limoneno, catalizador heterogéneo,

sintesis.
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ABSTRACT

Given the growing need for more environmentally friendly processes, the industry and the
academia have developed alternatives to obtain value-added products such as cyclic carbonates
from renewable sources such as orange peels and CO», leaving aside the dependence on fossil fuels
that have contributed significantly to global warming. This project consists of two phases: the first
phase corresponds to obtaining the limonene epoxide and the second to the carbonation process of
this epoxide. Limonene epoxide was synthesized from orange oil; with PW-Amberlite as a catalyst,
a mixture of limonene mono-epoxide and limonene diepoxide was obtained. With MgO as a
catalyst, acetone, acetonitrile, water, and hydrogen peroxide 30% v/v limonene diepoxide was
obtained with conversion and selectivity >98%. Four heterogeneous catalysts (PVP/SIOg,
PVP/SBA-15, PVP/MCM-41 and NH3CI-Zn/SBA-15) were evaluated in the carbonation process
(100°C, 1 atm COg, 18 h and using toluene as a solvent and tetra-n-butylammonium bromide
(TBAB) as cocatalyst), the materials were characterized by FTIR and SEM. The conversions were
15%, 0%, 1% and 8% respectively with PVP/SiO,, PVP/SBA-15, PVP/MCM-41 and NHsCI-
Zn/SBA-15 catalysts. When the reaction was performed only with co-catalyst the conversion was
14% and in the absence of co-catalyst and with the NH3CI-Zn/SBA-15 catalyst the conversion was
26%. It was not possible to confirm by FTIR the formation of the carbonate because the solvent
band overlaps those of the carbonate; neither was a decrease in the peak corresponding to the
limonene diepoxide evidenced. However, new bands were evidenced by FTIR after reaction with
some of the catalysts.

Keywords: limonene epoxide, limonene carbonate, heterogeneous catalyst, synthesis.
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I. INTRODUCCION

El creciente aumento del CO2 como producto de la industrializaciéon y la desmesurada
explotacion de los recursos naturales, ha desencadenado en los Gltimos afios el fendmeno del
cambio climatico y calentamiento global que empieza a sentirse en gran parte del mundo. Como
una forma de contribuir a la disminucién de los gases de efecto invernadero, varios investigadores
vienen estudiando estrategias sustentables que permitan disminuir las emisiones de diéxido de
carbono y crear compuestos de valor agregado a partir del aprovechamiento de la alta

disponibilidad y baja toxicidad de este recurso.

Aunque el dioxido de carbono es un compuesto termodindmicamente estable, se proponen
sistemas cataliticos eficientes para superar las barreras energéticas asociadas a este compuesto con
el fin de obtener productos comercialmente viables para la industria quimica y entre ellos, se
encuentran los carbonatos organicos, particularmente los carbonatos ciclicos [1]. Los carbonatos
ciclicos son compuestos que se destacan por su aplicabilidad como disolventes apréticos polares
alternativos, electrolitos en baterias de iones de litio, precursores de polimeros y aditivos para
combustibles y ademas, son intermediarios organicos vitales en la produccion de productos

farmaceéuticos, agricolas y de quimica fina [1].

Uno de los enfoques mas estudiados para la reaccion entre los epoxidos y el CO2 ha dado
como resultado el desarrollo de un nimero importante de catalizadores homogéneos eficientes para
este proceso, al punto de permitir que la reaccion se produzca en condiciones suaves, a veces a
temperatura ambiente y presion atmosférica; sin embargo, dado la dificultad para recuperar estos
catalizadores de la mezcla de reaccién y la limitada posibilidad de reutilizarlos, las investigaciones
recientes se han centrado en la busqueda de catalizadores heterogéneos para este fin, entre los
cuales se pueden destacar las estructuras organometalicas (MOF, de sus siglas en inglés metal-
organic frameworks), catalizadores basados en silice, soportes de polimeros organicos; 0xidos

metalicos, zeolitas y catalizadores a base de carbono [1].
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La sintesis de carbonatos ciclicos se ha realizado generalmente con epdxidos terminales de
origen petroquimico; sin embargo, debido a la disminucidn de los recursos fosiles, la utilizacion de
fuentes renovables como la biomasa residual empieza a ganar importancia en la fabricacion de
productos valiosos y sostenibles en la industria de procesos quimicos. En ese sentido, los terpenos
de origen natural han sido identificados como materiales claves para la produccion de epoxidos de
origen bioldgico, especificamente el d-limoneno, el cual es un terpeno monociclico insaturado que
se extrae principalmente de la cascara de los citricos y que debido a su idoneidad para la sintesis
organica por la presencia de dos dobles enlaces, puede utilizarse como sustituto sostenible de los
epoxidos basados en la gasolina [2] y cuya produccién mundial para el 2016 se estimd en unas
70.000 toneladas anuales [3] .

De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se estudio la sintesis de carbonatos ciclicos
empleando catalizadores heterogéneos, a partir de CO2 y epdxido de limoneno, que se sintetizo a

partir de aceite de naranja obtenido en una distribuidora de aceites esenciales de la ciudad.
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Il. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La sintesis de carbonatos ciclicos ha sido ampliamente desarrollada debido a su gran
importancia para la industria quimica por sus diferentes aplicaciones como electrolito en baterias
de litio, monémero para la produccion de polimeros o solvente polar protico; sin embargo, ha
estado sujeta a la utilizacion de derivados del petroleo y la utilizacion de catalizadores homogéneos
que aunque han sido altamente eficientes, tienen como desventaja sustancial el dificil proceso de

recuperacion y reutilizacion.

Teniendo en cuenta lo anterior, actualmente la comunidad cientifica y diferentes industrias
buscan estrategias que permitan obtener estos compuestos de valor agregado a partir de procesos
econdmicamente sostenibles y amigables con el medio ambiente y por consiguiente se vienen
empleando nuevas moléculas (terpenos) como el limoneno, presente en los aceites esenciales a
base de citricos y el aprovechamiento del CO> causante del efecto invernadero, como una manera

de obtener nuevos carbonatos a partir de fuentes renovables.
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I11. OBJETIVOS

A. Objetivo general

Obtener carbonato ciclico de limoneno usando catalizadores heterogéneos.

vy)

. Objetivos especificos

e Determinar la metodologia de sintesis del catalizador a emplear en la obtencién del carbonato
ciclico a partir de epoxido de limoneno.

e Sintetizar epoxido de limoneno para utilizar como uno de los substratos en la reaccion de
carbonatacion.

e Establecer el efecto de las condiciones de reaccion para la obtencidon de carbonato ciclico a
partir del epdxido de limoneno.

e Comparar la sintesis del carbonato ciclico a partir del epoxido de limoneno utilizando catalisis

homogénea y heterogénea.
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IV. MARCO TEORICO

A. Terpenos

Son hidrocarburos insaturados formados por unidades de isopreno que se encuentran en
muchas plantas superiores y aceites esenciales. Suelen ser compuestos volatiles con olores
agradables que se utilizan como aromatizantes. Los terpenos son los principales componentes de

los aceites esenciales de los citricos [4].

B. Aceites esenciales

Son aceites naturales con un olor distintivo segregado por las glandulas de ciertas plantas
aromaticas, en la que los terpenos son los principales componentes. Los aceites esenciales se
extraen de las plantas por destilacion al vapor, extraccion con grasas neutras frias o disolventes

(por ejemplo, alcohol), o por prensado y se utilizan en perfumes, aromas y medicina [5].

C. Limoneno

Es un terpeno monociclico compuesto por dos unidades de isopreno y es el principal
componente de los aceites esenciales presentes en la corteza de los citricos como la naranja, el
limén, la mandarina, entre otros. El limoneno es un compuesto poco soluble en agua, ampliamente
utilizado en la industria cosmética y alimentaria y se obtiene comercialmente de la cascara seca de

naranja, la cual tiene alrededor de un 3,8 % de limoneno en peso seco [6].

D. Ep6xidos

Son compuestos organicos que contienen un sustituyente éter ciclico (epoxi) que comprende
un atomo de oxigeno unido directamente mediante enlaces covalentes simples a dos atomos de
carbono, que pueden ser adyacentes o no adyacentes y ciclicos o lineales [7]. La preparacion de
estos compuestos suele realizarse mediante la utilizacién de un alqueno con un peroxiacido

(RCOzH), siendo el méas comun el m-cloroperoxibenzoico; estas sustancias transfieren oxigeno al
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alqueno con una estereoquimica syn por medio de un mecanismo en una etapa sin intermediarios;

los estudios han demostrado que el atomo de oxigeno mas lejano al grupo carbonilo es el transferido

[8].
E. Carbonatos ciclicos

Es el resultado de la reaccion de cicloadicién a partir de epdxidos y COa. Las reacciones de
cicloadicion son aquellas en las cuales dos moléculas con insaturaciones se combinan a través de
la formacion simultanea de dos enlaces o, para cerrar un anillo a expensas de dos enlaces m [9].
Los carbonatos ciclicos tienen un gran valor comercial dado su utilizacion como disolventes
aproticos polares “verdes” de alto punto de ebullicion, electrolitos en baterias de iones de litio
debido a sus elevadas propiedades dieléctricas, como monémero para la sintesis de policarbonatos
y poliuretanos, y en productos intermedios para la fabricacién de productos farmacéuticos y
muchos otros productos de quimica fina. La produccién de carbonatos ciclicos (Fig 1), se considera
una reaccion termodindmicamente viable y la energia necesaria para esta reaccion es proporcionada

por la descarga de energia encerrada en el epdxido de tres miembros utilizado como sustrato [10].

0 Catalizador A,

AN ron, —=
R /
R

Epoxido Carbonato ciclico

Fig 1. Produccion de carbonatos ciclicos

Nota: figura tomada de [10].

Dentro de los catalizadores heterogéneos mas utilizados actualmente en la reaccion de
cicloadicion se han estudiado y utilizado los estructuras organometalicas (MOFs), catalizadores a
base de silice, soportes de polimeros organicos, Oxidos metélicos, ademas de zeolitas y

catalizadores a base de carbono [1].
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1) Estructuras organometalicas (MOFs): estos catalizadores se caracterizan por ser materiales
hibridos porosos organico-inorganicos, los cuales debido a su porosidad y sitios acidos de Lewis
(cationes metalicos insaturados) han demostrado ser catalizadores prometedores para la sintesis de
carbonatos ciclicos; sin embargo, su aplicacién se ve limitada por su escasa disponibilidad y la falta
de sitios funcionales basicos; debido a esto, es necesario utilizar co-catalizadores como por ejemplo
una sal de amonio cuaternario dado su afinidad con los MOFs para sintetizar carbonatos ciclicos;
ademas su sintesis se puede ver influenciada por la naturaleza de sus iones metalicos, los ligandos

organicos y el disolvente [11].

Dado su alta superficie y el gran volumen de poros que poseen estos materiales, junto con la
posibilidad de modificar su porosidad y cambiar la funcionalidad del enlazador organico, son
adecuados para la catdlisis, la separacion y almacenamiento de gases, asi como para el

encapsulamiento de medicamentos y la utilizacion con membranas [12].

2) Catalizadores a base de silice: estos catalizadores son atractivos ya que poseen sitios
organobasicos en la superficie y grupos acidos de metal o silanol con la estructura del material, lo
que facilita la apertura del anillo del epoxido y ademas se ha evidenciado que los restos basicos

como por ejemplo de grupos aminas activan la molécula de CO; favoreciendo su reactividad [1].

3) Soportes de polimeros organicos: son un tipo de materiales porosos emergentes los cuales
han ganado atencidn dado su utilidad para almacenar gases, eliminar contaminantes y participar de
la catélisis heterogénea dado que se puede ajustar la composicion quimica, el area superficial y el
tamafio de los poros para convertirse en materiales estables con una gran afinidad por el CO..
Debido a su estabilidad térmica y quimica, su elevada actividad catalitica la cual es resultado de
incorporar homogéneamente los componentes cataliticos en los POPs (polimeros organicos
porosos) y su durabilidad, suelen ser utilizados en condiciones de reaccion severas; en ese sentido,
es posible incorporar grupos atrayentes de CO; y sitios cataliticamente activos para facilitar su

absorcion y transformacion catalitica [1].

4) Oxidos metalicos: han sido muy utilizados como catalizadores para la formacion ciclica de

carbonatos dado que contienen sitios tanto &cidos como bésicos, al igual que propiedades de 6xido
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reduccion, los cuales pueden crear vacantes de oxigeno en el catalizador, son faciles de sintetizar
mediante diversas técnicas con gran reproducibilidad. Un ejemplo de este tipo de catalizador es la
zirconia tetragonal (t-ZrO>) la cual es posteriormente dopada con iones de lantano para obtener
(La-ZrOy) el cual promueve la formacion de carbonato de estireno (SC) a partir de 6xido de estireno

(SO) y CO2, en donde el o6xido de estireno es adsorbido en los sitios acidos de la zirconia [1].

5) Zeolitas: este tipo de mineral, al igual que las estructuras organometalicas a base de zeolita y
los materiales mesoporosos funcionalizados con aminas tienen una gran area de superficie, una alta
estabilidad térmica y quimica y poros ajustables, que le permiten tener una gran cantidad de sitios
activos que pueden actuar como sitios acidos de Bronsted, cidos de Lewis o basicos de Lewis y
por lo tanto son buenos adsorbentes y catalizadores para la captura de CO; ya sea dentro de los

poros o en la superficie del material [1].

6) Catalizadores a base de carbono: uno de los procesos mas sostenibles y sin metales que se
emplea para la conversion de los epoxidos en carbonatos ciclicos hace uso de materiales basados
en carbono, los cuales tiene una gran superficie, buena estabilidad quimica y mecanica y una alta
conductividad que permite obtener materiales con diferentes formas y dimensiones, en los cuales
al insertar heteroatomos, como el nitrogeno se introducen sitios basicos en la matriz, aumentando

la absorcion de CO., la estabilidad y facilitando su uso como catalizadores [1].

F. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR)

Es una técnica ampliamente utilizada para determinar las estructuras de los compuestos
organicos, especialmente aquellos cuyos nucleos atdbmicos poseen un nimero impar de protones o
neutrones como por ejemplo los atomos de H, C, F y P. Dado que esta técnica permite observar los
campos magnéticos locales alrededor de los nucleos atomicos, 1o que se hace es poner la muestra
en un campo magnético y la sefial RMN se produce por la excitacién de los nucleos de la muestra
con ondas de radio en resonancia magnética nuclear, que se detectan con receptores de radio
sensibles y los detalles de la estructura electronica de una molécula y de sus grupos funcionales

individuales se obtienen precisamente debido al cambio que se da en la frecuencia de resonancia
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de acuerdo al campo magnético intramolecular alrededor del &tomo y a que los campos son unicos

0 muy caracteristicos de los compuestos individuales [13].

G. Espectroscopia de absorcion infrarroja

Es una herramienta que permite identificar compuestos organicos e inorganicos dado que a
excepcion de las moléculas homonucleares, todas las especies quimicas moleculares absorben
radiacion infrarroja; ademas, cada compuesto tiene un espectro de absorcion infrarrojo Gnico. La
energia de la radiacién infrarroja puede excitar transiciones vibratorias y rotatorias, pero es
insuficiente para excitar transiciones electronicas, teniendo presente ademas, que el nimero de
formas en que una molécula puede vibrar esta relacionado con el nimero de atomos 'y, por lo tanto,

con el numero de enlaces que estas contienen [14].
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V. ESTADO DEL ARTE

La obtencién de carbonatos ciclicos requiere la interaccion entre un epoxido y una fuente
de carbono como CO3, dado que involucra menos especies peligrosas en comparacion con la ruta
convencional en la cual se emplea fosgeno que es una sustancia altamente tdxica y corrosiva y dada
la alta disponibilidad de CO> el cual no es toxico ni inflamable, se puede emplear como fuente
renovable para la obtencion de carbonatos ciclicos [2]; pero ¢cémo se obtienen estos epdxidos?
Durante los ultimos afios se ha venido estudiando fuentes de obtencion amigables con el medio
ambiente y se ha optado por aceites esenciales como el de citricos como naranja, limén, mandarina

entre otros, los cuales estan compuestos especialmente por limoneno.

A. Epoxidacion de limoneno

La epoxidacion de limoneno se obtiene por la reaccion del limoneno con un agente oxidante

como el perdxido de hidrégeno, ecuacion (1).

H;0; + CyoH16 = C1oH160 + H,0 (1)

Donde C;oH1¢ Y C10H160 son el limoneno y el epdxido de limoneno, respectivamente.

1) Utilizacion del catalizador PW-Amberlita: para llevar a cabo la epoxidacion de limoneno en
presencia de perdxido de hidrégeno como agente oxidante, el cual se caracteriza por ser seguro,
barato y ambientalmente limpio, se emplea un sistema heteropoliacido (PW4024[(C4Hg)aN]3)
anclado en Amberlita IRA-900 [15], conocido como PW-Amberlita. Este catalizador se obtiene
por intercambio de la amberlita comercial macroreticular con el anion Venturello que
posteriormente se pone en contacto con peroxido de hidrégeno para mantener intacto los complejos
peroxo W [16].

De acuerdo con los estudios realizados se evidencia que con la utilizacién de este catalizador
se alcanzan altas selectividades, buenas conversiones y es posible reutilizarlo sin perder sus

propiedades. Se ha estudiado ademés la cinética asociada con la oxidacion del terpeno y la
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desactivacion del catalizador en la reaccidn, el cual tiene una recuperacion del 99% de su actividad
inicial cuando se lava con tolueno y del 95 y 97% cuando se emplea etanol o acetona

respectivamente [17].

Se ha establecido ademas que con este catalizador se alcanzan rendimientos al epdxido de
limoneno superiores al 90% y conversiones por encima del 80% después de 24 h de reaccion a
38°C , empleando peroxido de hidrégeno como agente oxidante [18]. Por otra parte, para llevar a
cabo esta reaccion es indispensable la utilizacion de un disolvente como acetonitrilo (> 82% p/p)
debido a la baja solubilidad que presenta el per6xido de hidrégeno acuoso en presencia de

limoneno, obteniéndose de esta manera una fase liquida homogénea.

2) Utilizacion de catalizadores de titanio: algunos estudios han evidenciado la utilizacion de Ti
en diferentes materiales mesoporosos como MCM-41, MCM-48, SBA-15 y KIT-6 para la
epoxidacion de limoneno dado las caracteristicas que posee, como la red de poros y el tamafio
ajustable de los mismos. Las investigaciones realizadas han demostrado que la utilizacion de Ti-
MCM-41 en acetonitrilo como disolvente alcanza una conversion del 50% y una selectividad de
70% al epoxido luego de 7 horas de reaccion y, ademas, este tipo de catalizador aumenta la
transferencia catalitica de oxigeno, evitando el mecanismo de radicales libres que disminuyen la
selectividad al epdxido de limoneno. Se ha encontrado ademas que modificando este catalizador a
través de sililacion y utilizando acetato de etilo como disolvente se logran rendimiento de hasta

84% al epoxido de limoneno [19].

Por otra parte, la epoxidacion mediante zeolita TS-1y Ti-SBA-15 utilizando metanol como
disolvente y peroxido de hidrégeno como oxidante, demostré que la selectividad sobre el TS-1
alcanzo el 91%, mientras que la conversion del limoneno estuvo en el 2% y utilizando Ti-SBA-15
se alcanz6 una selectividad del 68% y una conversion del limoneno del 5%. Estos estudios se

realizaron entre 0 y 120°C y tiempos de reaccion entre 0.5y 24 h [19].

Estudios recientes sobre el uso de Ti-KIT-6 en la epoxidacion de limoneno utilizando TBHP
(hidroperdxido de terc-butilo) como agente oxidante y acetonitrilo como disolvente, mostraron que

se alcanza una conversion del 23% y una selectividad al epdxido del 60% a 50°C durante 7 horas
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de reaccién y, ademas, se evidencia que el catalizador no lixivia las especies activas y puede
reutilizarse después de tratamiento a temperatura superior a 100°C. De igual manera, se ha
estudiado también la oxidacion de limoneno con perdxido de hidrogeno (70% en H.0) utilizando
Al>O3 como catalizador y de acuerdo con lo reportado, se indica una conversion del limoneno
superior al 99% luego de 10 h y cinco reciclos; ademas, la selectividad al epdxido de limoneno fue
del 63% a 80°C [19].

B. Sintesis de carbonatos ciclicos a partir de epdxidos de limoneno

Dentro de la investigacion actual para la obtencién de carbonatos ciclicos a partir de
compuestos de origen biologico como el limoneno se ha estudiado la sintesis de catalizadores
heterogéneos bifuncionales adaptados como es el caso de los MOFs o de los polimeros organicos
porosos (POP) en los cuales se busca incluir tanto acidos de Lewis para activar el ep6xido como
bases de Lewis que actien como especies nucleofilas en la proximidad del material, sin limitar la
difusion de los reactivos y productos a través de la estructura porosa con el fin de garantizar la

estabilidad y reutilizacion de estos catalizadores [20].

Las diferencias entre estos materiales se encuentran en su estructura porosa dado que para
los MOFs, al ser materiales cristalinos su estructura se encuentra bien definida, mientras que los
POPs son tipicamente amorfos y con una porosidad desordenada, lo que podria representar una
desventaja; sin embargo, estos materiales tienen un mayor grado de libertad sintética, permitiendo
de esta manera ajustar el tipo y nimero de sitios activos, asi como el volumen de los poros vy el
area superficial especifica y por lo tanto, la inclusion de complejos metalicos ha permitido que
estos catalizadores se pueden reutilizar y ademas les concede una notable actividad en la

cicloadicién en condiciones suaves de reaccion y con una menor carga de catalizador.

Asimismo, se suelen emplear para la heterogeneizacion soportes inorganicos de gran
superficie como la silice (SiO2) o materiales poliméricos, aunque su uso ofrece ventajas, su
actividad catalitica se puede afectar debido a la lixiviacion u otras formas de desactivacion y en
muchos casos, este tipo de catalizadores requieren condiciones de reaccion no suaves, como alta

temperatura, presion o carga de catalizador. No obstante, han demostrado mayor actividad
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catalitica en comparacion con los catalizadores homogéneos debido al efecto sinérgico de los
aniones haluros con los grupos Si-OH (silanol). Segun [2], los sistemas cataliticos tanto en fase
homogénea como heterogénea para la sintesis de carbonatos ciclicos empleando epéxidos y CO>

pueden clasificarse en tres grandes grupos:

1) Organocatalizadores: este tipo de catalizadores han sido estudiados ampliamente y tienen
como ventaja su bajo costo comercial, su baja toxicidad y la naturaleza estable en las condiciones

de reaccion y suelen subdividirse en los siguientes grupos:

a) Catalizadores basados en sales de amonio: dentro de los catalizadores heterogéneos
basados en sales de amonio se han estudiado los haluros de alquilamonio, preparados por
inmovilizacion en soportes inorganicos de alta superficie, los cuales tienen una alta actividad en la
cicloadicion de CO; a epdxidos terminales. Aunque este tipo de catalizadores ofrecen una facil
separacion y una buena reciclabilidad, requieren condiciones elevadas de temperatura, presion y

cantidad de catalizadores lo que puede llevar a la huella de carbono negativa de la reaccion.

b) Catalizadores basados en sales de fosfonio: este tipo de catalizadores ofrecen una alta
estabilidad térmica; aunque su actividad catalitica es similar a las sales de amonio, cuando se
combinan sales de fosfonio junto con sales de Co (Il) su actividad catalitica mejora
significativamente en comparacion con los liquidos iénicos a base de amonio o imidazolio. Se ha
encontrado que las sales de fosfonio soportados en SiO2 son altamente eficientes bajo condiciones

de reaccion suaves, es decir, 100°C y 10 bar de CO:..

c) Catalizadores a base de sales de imidazolio: los liquidos i6nicos a base de imidazolio en
fase homogénea pueden ser utilizados tanto como catalizador, como disolvente debido a su
capacidad para disolver una cantidad considerable de CO.. La cicloadicion de CO- a epoxidos en
presencia de estas sales no metalicas depende de la naturaleza del cation y del anion; aunque han
sido ampliamente estudiados en fase homogénea, y debido a la solubilidad del producto en estas
sales y la alta cantidad de energia que se debe emplear en su separacion, se han integrado procesos
méas amigables con el ambiente con el fin de inmovilizar estas sales en varios soportes. Se ha

encontrado por ejemplo que la inmovilizacion de liquidos i6nicos que contienen grupos -OH vy -
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COOH es muy ventajosa para la carbonatacion en condiciones de reaccién suaves. La
heterogeneizacion de estas sales se lleva a cabo principalmente mediante copolimerizacion con
divinilbenceno (DVB), y mediante la inmovilizacion de las especies activas de PS, SiO» y

materiales de soporte biopoliméricos (por ejemplo, quitosano (CS), carboximetilcelulosa (CMC)).

2) Complejos metalicos: para la sintesis de carbonatos ciclicos empleando este tipo de
catalizadores, han sido ampliamente estudiados los complejos de saleno y salfeno debido a su alta
eficiencia en condiciones suaves de reaccion; son compuestos faciles de preparar y de facil
disponibilidad y suele emplearse como catalizadores solos 0 en combinacién con un co-catalizador
aditivo nucledfilo. La naturaleza del centro metalico y del ligando conectado al centro metélico
tienen una gran influencia en la actividad catalitica de este tipo de compuestos. Es importante
resaltar que el papel del nucleofilo es abrir el anillo del epdxido proporcionando el anién haluro.
Ademas, también puede interactuar con el centro metalico del complejo para proporcionar un
entorno rico en electrones que conduzca a una rapida insercion del epoxido o del COa. Los

complejos que suelen emplearse incorporan sales de Al (111), Cr (111) y Zn (I1).

3) Catalizadores basados en sales de zinc: las sales de Zn, como ZnX; (donde X= 1", Br o CI")
proporcionan un sitio &cido de Lewis para activar el epoxido, que se somete facilmente a la apertura
del anillo por el atague nucleofilico del anion haluro proporcionado por las sales de amonio. Suelen
emplearse con otras sustancias como los liquidos iénicos para incrementar la actividad catalitica

en fase homogénea.

C. Mecanismo de reaccion general para la carbonatacion

A continuacion, se describen los pasos en los cuales se lleva a cabo la reaccién de

carbonatacion del epoxido de manera general:

e Paso 1: activacion del epoxido por la interaccion de un acido de Lewis (A) con un atomo
de oxigeno.

e Paso 2: apertura del anillo del epoxido activado mediante el ataque nucleofilico del anion
haluro (X°) sobre el atomo de carbono menos obstaculizado del epdxido para formar un
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intermedio alcoxido. La estabilidad de este epdxido abierto en anillo fue proporcionada por
el contra cation.

e Paso 3: posteriormente, la insercion del CO. tiene lugar por el ataque nucleofilico del
oxigeno cargado negativamente del alcoxido sobre un atomo de carbono electrofilo del CO»
para formar un intermedio de carbonato.

e Paso4: el carbonato de cadena abierta resultante se somete ademas a una eliminacion ciclica
intramolecular (reaccién de retroceso).

e Paso 5: finalmente se forma un carbonato ciclico de cinco miembros por desplazamiento
del X-y se regenera el catalizador.

o
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Fig 2. Mecanismo de reaccidn para la obtencién de carbonatos ciclicos

Nota: figura tomada de [10].

En la TABLA 1 se resume un estudio de catalizadores heterogéneos empleados para la
sintesis de carbonatos ciclicos, junto con sus principales caracteristicas y condiciones éptimas de
reaccion. De acuerdo con la informacidn obtenida, se evidencia que con varios sistemas se obtienen
altas selectividades; ademas, la mayoria de estos suelen emplear cocatalizador, asi como altas

temperaturas y presiones.
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TABLA |
CONDICIONES DE REACCION REPORTADAS PARA LA CARBONATACION
. Cocatalizador L Volumen -
S(Lri:);:/rit)o ( n?r?lt(?lhsjt?;rrato) (mmol/mmol Solvente (mL) (o'(l':) t (h) PEEZ'S” reactor Rend(:y;ento Conversion | Selectividad | Referencia
g substrato) (mL) 0
OP (2.13) PVP/Silica (0,020) No utiliza Tolueno (20) | 150 6 55 250 91 NR NR [21]
OP (14.29) Zn-glutamato TBAB/H20 Sin solvente 25 24 10 25 NR 92 99 [22]
(0.100)
OP (14.29) MOF basado en TBAB (0.100) Sin solvente 25 NR 1 NR >99 NR NR [23]
sulfonatos
OP (4.23) SAPO-34 (0,007) No utiliza DMF (5) 85 5 6 NR NR 91 100 [24]
OP (1.75) | AMO0.1-NT (0,007) TBAI (0.010) DMF (5) 70 12 10 NR NR 98 99 [25]
OE (8.74) | La20s/ZrO2 (40,00) No utiliza DMF 130 3 25 100 NR 90 NR [26]
OP (1.15) Oxidos de grafeno No utiliza DMF (4) 140 | 10 1 NR NR 97 98 [27]
(0,001)
OP (14.29) PBGSICI (0,013) No utiliza Sin solvente 120 4 45 100 100 NR 99 [28]
OE (8.74) SiO2-1(1) (0,008) No utiliza Sin solvente 100 | 20.5 1 10 89 91 NR [29]
OL (6.1) [BusN]Br Bifenil (0.100) Sin solvente 140 | 24 75 NR NR 95 52 [30]
OE (0.16) | Co-MOF-74 (0,004) No utiliza Clorobenceno | 100 4 20 NR NR 96 96 [31]
(30)
OE (8.74) CoMOF-2 TBAB (0.025) Sin solvente 40 12 1 NR NR 99 99 [32]
OE (8.74) CuCo204 (0.006) TBAI (0.080) Sin solvente 80 3 20 NR 88 94 94 [33]
OE (6.1) TBAC No utiliza Sin solvente 120 | 20 40 100 NR 87 100 [34]
OL (6.1) Cal2 Ph3P (0.100) MeCN 75 48 50 NR 80 NR NR [35]
OL (2.75) Amino trisfenolato [PPN]CI (0,030) MEK (1) 85 66 10 NR 57 NR NR [36]
de Al
oL Heteroscorpionato [Bu4N]CI Sin solvente 100 | 16 10 NR 43 NR NR [37]
de lantano
oL Complejo [Bu4N]CI Sin solvente 80 24 20 NR NR 33 NR [38]
trimetalico de
cobalto
oL Complejo de Al [Bu4N]CI Sin solvente 80 66 10 NR 48 NR NR [39]
OL (6.10) Ferrato de No utiliza Sin solvente 90 18 12 NR 2 NR NR [40]
formazanato (I1)

DL (6.11) SiO2 (1) (0.005) No utiliza Sin solvente 140 | 120 30 2000 NR 78 NR [41]
DL (6.11) TBAB (0.005) No utiliza Sin solvente 140 | 55 30 2000 NR 100 NR [41]
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VI. METODOLOGIA

A. Obtencion del epoxido de limoneno

1) Sintesis del catalizador PW-Amberlita: la amberlita, es un copolimero macroreticular de
estireno-divinilbenceno con grupos funcionales -N(CHs)*", el cual es previamente triturado y
tamizado hasta obtener un tamafio de particula tipica de 0.5 mm de diametro. Dado que
comercialmente este intercambiador anionico cuenta con moléculas de cloruro en su estructura , se
Ileva inicialmente a su forma nitrada antes de introducir el anion Venturello, con el fin de evitar la
oxidacién de dos electrones del cloruro por los grupos peroxo del complejo P-W [42].

De acuerdo con lo anterior, el catalizador PW-Amberlita es sintetizado a partir de la
modificacion del procedimiento descrito por Venturello y colaboradores [43] y siguiendo la
metodologia descrita por Sels et al. [44] y Villa [45], para lo cual en principio se preparan 200 mL
de una solucion (0.2 M) empleando agua destilada y 3.43 g de NaNOs para tratar 2.02 g de
Amberlita IRA-900 la cual se deja en agitacion empleando un shaker (Fig 3) durante 24 h a 190

rpm y temperatura ambiente.

Fig 3. Shaker

Posteriormente, el solido se filtra al vacio con agua destilada y se seca a temperatura
ambiente durante 2 dias. El acido pertungstico se prepara a partir de la adicion de 9.99 g de acido
wolframico (H2WO4) al 99% de pureza y 32 mL de perdxido de hidrégeno (H202) al 30%, 50°C,
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500 rpm y un tiempo de 2.5 h. La solucion adquiere un tono amarillo y posteriormente se deja
enfriar a temperatura ambiente, luego se lleva a la centrifuga a 3500 rpm durante 0.5 h. El
sobrenadante obtenido se agita durante 0.25 h a 250 rpm, se adicionan 0.7 mL de &cido fosférico
(H3POa) al 85% en peso y 40 mL de sulfato de hidrogeno de tetrabutilamonio gota a gota, el cual
se prepara empleando agua destilada y 5.54 g de sulfato &cido de tetrabutilamonio, formando asi
un precipitado de color blanco, el cual se deja en completo reposo durante tres dias y posteriormente
se filtra al vacio y se lava con agua destilada. Con el fin de retirar la mayor cantidad de humedad

posible se deja a temperatura ambiente durante un dia en la campana de extraccion.

Finalmente, para la incorporacion del complejo en la resina, se emplean 6 mL de acetona y
1.08 g del complejo formado PW4024[(CsHo)4N)s los cuales se ponen en agitacion hasta su
disolucion; posteriormente se adicionan 0.87 g del intercambiador anidnico nitrado y 2.3 mL de
H20- al 30%. El sistema se lleva al shaker durante 16 h a temperatura ambiente y 160 rpm para
que se dé el intercambio idnico, posteriormente se filtra al vacio y se lava primero con 50 mL de
agua destilada, luego con 50 mL de una solucion 50/50 de agua-acetona y por ultimo con 50 mL

de acetona y se deja secar el catalizador a 25°C.

2) Sintesis del epdxido de limoneno: aceite de naranja adquirido en la tienda Productos el Arriero
CIA Ltda ubicado en la ciudad de Medellin se rotoevapor6 a 130°C y 130 mbar con el fin de
purificarlo y retirarle su color original como se muestra en la (Fig 4) para ser posteriormente

analizado por cromatografia.

Fig 4. Aceite de naranja: (a) antes de rotoevaporacion, (b) después de rotoevaporacion
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a) Utilizacidn del catalizador PW-Amberlita: la sintesis del epoxido mediante la utilizacién
de este catalizador se realiza siguiendo la metodologia reportada en [20], la cual establece las
condiciones necesarias para una reaccion tipica de estas caracteristicas. Se determina que para un
volumen total de 1 mL de mezcla de reaccion se deben adicionar 0.092 g de limoneno, 0.018 g de
catalizador (PW-Amberlita), 0.588 g de acetonitrilo y 0.153 g de peroxido de hidrégeno al 30%,
teniendo presente ademas que el sistema se agita a 1000 rpm, a 33°C y durante 24 h. Una vez
Ilevada a cabo la reaccion, se deja enfriar el sistema a temperatura ambiente y subsiguientemente
se lleva a la centrifuga a 3000 rpm durante 0.5 h con el fin de recuperar el catalizador. La mezcla
liquida de reaccion se analiza por cromatografia de gases. Para los analisis cromatograficos se
utilizoé un equipo Agilent 7890A el cual tiene equipado una columna capilar DB-1 (30 m, 320 pm,
0.24 um), la temperatura del horno se incrementé de 60 a 180 °C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, manteniéndose 0.5 min en 180°C. La temperatura del inyector fue de
250°C y se empled He como gas de arrastre (50 ml/min) con una relacion de venteo de 25:1.

b) Utilizacion del catalizador MgO: la obtencion del epdxido de limoneno a partir de este
6xido comercial, se realiza a partir de lo reportado por Garcia et al [46], modificando el sustrato
inicial (B-pineno) por el aceite de naranja rotoevaporado. Para este procedimiento se realiza el
montaje mostrado en la (Fig 5) y empleando las relaciones maésicas de referencia B-pineno:
catalizador: H.O: acetona: H>O,: acetonitrilo de 1: 1.2: 30.3: 19.7: 3.2: 15.7 [46]. Las cantidades
utilizadas se reportan en la TABLA 1.
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Fig 5. Montaje para obtencion de epoxido de limoneno

TABLA 11
CANTIDADES EMPLEADAS PARA LA EPOXIDACION CON MgO
Sustancia Cantidad (g)
Catalizador (MgO) 3.000
Limoneno (CioHa6) 2.498
Acetona (C3HeO) 49.330
Acetonitrilo (CoHsN) 39.540
Agua (H20) 76.390
Peréxido de hidrégeno 30% v/iv (H20,) 10.000
Dio6xido de manganeso (MnO,) 0.191
Cloruro de sodio (NaCl) 14.460
Sulfato de magnesio anhidro (MgSOs) 10.005

Al aceite esencial de naranja se adicionan la acetona, el acetonitrilo y el agua en el orden
anteriormente descrito y bajo agitacion suave (70 rpm). Se toma una alicuota de 1 mL para preparar
el blanco de la reaccion y se lleva finalmente la mezcla al balon que contiene el catalizador. Se
inicia el calentamiento suave del sistema hasta alcanzar los 50°C y se pone en agitacion a (200
rpm). Alcanzadas estas condiciones, se adiciona gota a gota el perdxido de hidrégeno empleando
la bureta que se encuentra acoplada al balon y terminada dicha adicion se deja reaccionar el sistema
durante 2 h. Finalizado el tiempo de reaccion, se procede a desmontar el condensador del sistema
y se agrega lentamente el diéxido de manganeso con el fin de detener la reaccion descomponiendo

el perdxido residual. Una vez que no se percibe burbujeo en la superficie de la mezcla de reaccion,
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la solucién se filtra al vacio para retirar el catalizador y el diéxido de manganeso previamente

adicionado.

Posteriormente, se preparan 40 mL de una solucién saturada de cloruro de sodio empleando
cristales de este compuesto en agua desionizada y se adiciona a la mezcla de reaccién obtenida.
Ahora bien, con el fin de separar la fase organica y acuosa, se divide el volumen obtenido en dos
partes iguales y se lleva cada porcion al embudo de separacidn, se realiza el primer lavado con 20
mL de tolueno, se agita el sistema vigorosamente y se libera presion cuantas veces se considere
necesario. Posteriormente como se muestra en la (Fig 6) se deja en reposo para que se dé la

separacion.

Fig 6. Separacion de la fase orgéanica y acuosa

Una vez que se observa una adecuada separacion de las fases, se procede a recoger la fase
organica la cual se encuentra en la parte superior del embudo y la fase acuosa se le lava nuevamente
con 20 mL de tolueno. Este paso se repite hasta alcanzar los 4 lavados para la primera porcién e
igualmente se procede con la segunda porcion, adicionando en total 160 mL de tolueno para los 8

lavados realizados.

Recolectada la fase organica, se procede a secar el agua residual que se encuentre presente
empleando sulfato de magnesio anhidro y agitando vigorosamente hasta que la solucion se torne
transparente. Como paso siguiente, se lleva la fase organica al rotoevaporador para separar el

tolueno teniendo presente que la presion de vapor a 40°C es de 77 mbar y que el bafio con el aceite
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térmico debe estar a 60°C para una buena separacion. Finalmente, se realiza la caracterizacion del

liquido obtenido por cromatografia de gases empleando el equipo mostrado en la (Fig 7).

Fig 7. Cromatografo de gases

B. Carbonatacién del epdxido de limoneno

La carbonatacidn del epoxido de limoneno se lleva a cabo siguiendo la metodologia general

reportada en [47] y empleando diferentes catalizadores heterogéneos.

1) Reaccion catalitica: de acuerdo con la revision de la literatura, se determinaron las
condiciones de trabajo apropiadas para el analisis de los diferentes catalizadores que se desean
evaluar. Inicialmente se adicionan a un balon de 50 mL, 0.002 g de cocatalizador (TBAB), 0.017
g de catalizador, 10.108 g de tolueno y 0.340 g de sustrato; se cierra el sistema, se purga con el fin
de evacuar el aire presente y se carga con CO; a temperatura ambiente. Posteriormente, el reactor
es calentado hasta 100°C empleando un bafio de aceite y la mezcla de reaccion es agitada a 375
rpm durante 18 h. Una vez completada la reaccion, el sistema se enfria a temperatura ambiente y
se retira el CO- abriendo todo el sistema. La mezcla obtenida es llevada a la centrifuga a 2000 rpm
durante 0.5 h con el fin de facilitar la separacion del catalizador y posteriormente es analizada por
cromatografia de gases.

Con el fin de identificar el sistema mas adecuado para realizar las reacciones, se prueban
varios montajes como el inicial que se muestra en la (Fig 8), el cual consta de un bal6n de dos
bocas, una de las cuales que se conecta a la linea de gas y la otra a una bureta que sostenia una

bomba en la parte superior que sirve de suministro de CO2 durante la reaccién.



EPOXIDO DE LIMONENO: UNA FUENTE... 36

Fig 8. Montaje inicial para la reaccion de carbonatacion

Dado que el sistema esta sujeto a fugas entre las conexiones, se hace un cubrimiento con
teflon para obtener un mejor sello; ya que el solvente puede evaporarse, de retira la bureta inicial
y se conecta un condensador como se muestra en la (Fig 9) el cual tiene una linea de salida de gas
hacia un burbujeador cargado con glicerina, donde se puede observar el flujo de CO. que se hace

pasar por el sistema una vez que se busca desplazar el aire y presurizar.

Fig 9. Incorporacién del condensador en el sistema
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Sin embargo, ante la formacién de vacio se opta por retirar el burbujeador y conectar
nuevamente la bomba como se muestra en la (Fig 10). Este montaje permite tener un mayor
volumen ante el aumento de la presion debido al calentamiento al que debe ser sometida la mezcla

de reaccioén.

Fig 10. Montaje para la carbonatacion

No obstante, ya que el aumento de conexiones y partes en el sistema contribuye a mas fugas,
se opta finalmente por conectar la bomba que suministra el CO; directamente en el condensador
como se observa en la (Fig 11); es decir, para llevar a cabo la reaccion de carbonatacion el sistema
estaria compuesto por la plancha de calentamiento, el bafio de aceite, un balén de dos bocas donde

se encuentra la suspensién, el condensador y finalmente la bomba.
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Fig 11. Montaje final para la reaccion de carbonatacion

2) Sintesis de catalizadores para la carbonatacion: a continuacién, se describen los
procedimientos que utilizaron, otros integrantes del grupo Catalisis Ambiental, para la sintesis de
los catalizadores que se evaluaron en esta investigacion para la carbonatacion del epoxido de

limoneno.

a) Polivinilpiridina soportada en materiales siliceos y mesoporosos: la sintesis de estos
catalizadores se realizd siguiendo el procedimiento descrito por Jagtap et al. [21], donde
inicialmente se disuelven 0.5 g de polivinilpiridina (PVP) en 20 mL de etanol y bajo agitacion
constante se incorporan 5 g del material siliceo; la solucion formada se deja reaccionar durante 2 h

y posteriormente se retira el metanol bajo presion reducida (340 mbar) y 40°C.

La MCM-41 se sintetiz0 siguiendo la metodologia reportada por Griin et al. empleando el
método hidrotérmico [48]. Inicialmente se preparo una solucion disolviendo 13.3474 g de bromuro
de cetil trimetil amonio en 60 mL de NH4sOH y 720 mL de agua desionizada bajo agitacion
constante (450 rpm) durante 1 h, hasta tener un sistema completamente homogeneizado. Luego se
adicionaron 60 g de tetraetil ortosilicato (TEOS) bajo atmosfera inerte y agitacion constante a
temperatura ambiente por otra hora mas. El sélido formado se lavo dos veces con agua desionizada
y se secd a 100°C por 24 h. Finalmente para remover el estructurante, el sélido se calciné a 550°C
por 5 h.
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La SBA-15 se sintetiz0 siguiendo el procedimiento reportado [49] y [50]. Se dispersaron
2.177 g de copolimero tribloque (P123, Aldrich, PEG 40% p/p) en 15.324 g de agua desionizada y
62.324 g de HCI (2 M), agitando hasta obtener una fase homogénea. Posteriormente, se afiadié gota
a gota 4.250 g de TEOS por medio de una bomba peristaltica y se agité a 450 rpm y 40°C durante
24 h. La sintesis de la SBA-15 se realiz6 bajo atmosfera inerte (Fig 12). La suspensién obtenida se
dejo en recipientes de teflon contenidos en autoclaves de acero inoxidable a 105°C durante 48 h.
Al finalizar el tiempo de la sintesis, los autoclaves se sumergen en un bafio frio y la suspensién se
centrifuga 3000 rpm por 0.25 h, para ser posteriormente filtrada con abundante agua desionizada.
Finalmente, el producto obtenido se calcina a 550 °C durante 24 h para descomponer el copolimero

tribloque con una velocidad de calentamiento de 1°C/min.

Fig 12. Bolsa de atmoésfera inerte

La silice se sintetiz6 siguiendo las metodologias descritas en [51]-[53]. Se disolvieron 600
g de metasilicato de sodio comercial en 2400 mL de agua desionizada hasta obtener una solucién
homogénea, la cual se dejo posteriormente en reposo por 12 h. Transcurrido el tiempo de reaccion,
se separaron los sdlidos formados del sobrenadante por decantacion y esta fase liquida fue
posteriormente filtrada alrededor de 4 veces hasta obtener total transparencia. Una vez clarificada
la reaccion se adiciona gota a gota 4cido clorhidrico al 10% v/v hasta neutralizar la solucion
(comprobando el pH hasta obtener un valor de 7) y que ademas se precipite la silice; una vez que
esto ocurre, se lava el solido con agua desionizada varias veces hasta que el agua de lavado no
presente cloruros. Esto se verifica adicionando unas gotas de solucion de nitrato de plata 0.014 N

(que se prepard disolviendo 2.4 g de nitrato de plata en 1 litro de agua desionizada) a una muestra
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caracteristica de agua de lavado, hasta que no se observe la formacion de un precipitado de color
blanco (que corresponde al cloruro de plata). El solido obtenido después de la filtracion se seca a
60°C por al menos 12 h. Finalmente se calcina la muestra a 450°C con una velocidad de

calentamiento de 0.5°C/min durante 4 h.

b) Sintesis del catalizador NH3CI-Zn/SBA-15: el catalizador se sintetizé siguiendo los
procedimientos descritos en [53]-[55], teniendo presente que se puede utilizar para la sintesis
varios &cidos protonicos (HCI, HBr, HI, CHzCOOH). Inicialmente se sintetiz6 la muestra de
Zn/SBA-15 de acuerdo con lo reportado en [54], para lo cual se emplearon 2.193 g de copolimero
tribloque P123, y se solubilizan bajo agitacion en 75 mL de HCI 1.6 M a temperatura ambiente
hasta obtener una mezcla homogénea. Posteriormente, se adicionaron 0.706 g de nitrato de zinc,
esta cantidad se determiné de acuerdo con la relacion estequiométrica de Zn/Si deseada, tal y como
se describe en [55]; la solucidn se agit6 0.5 h hasta disolver completamente la sal. A la solucion,
se le adicionaron 4.264 g de TEOS en forma lenta y en atmosfera inerte, bajo agitacion y a 40°C;
después de la adicion del TEOS se deja el sistema en agitacion a 40 °C durante 24 h. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, la solucion se transfirié a un autoclave y se dej6 a 100 °C bajo
condiciones estaticas por 24 h. Posteriormente la solucion se evapor6 a 80°C bajo agitacion y el
solido resultante se seco a 80 °C durante toda la noche. El sélido se calcin6 a 550 °C, a 1 °C/min
durante 24 h. La muestra obtenida se denomin6 Zn/SBA15(0.12), donde 0.12 es la relacién Zn/Si

utilizada en la sintesis.

La muestra de Zn/SBA15 funcionalizada con APTES se sintetiz0 con base en el
procedimiento descrito en [53]. 0.602 g de Zn/SBA15 se dispersdé en 60 mL de tolueno seco,
posteriormente se traté a 80 °C bajo agitacion y se le adiciona lentamente 6 mL de APTES en
atmosfera inerte; la suspension se dejo a estas condiciones durante 16 h. Posteriormente el sélido
se separo por filtracidn, se lavd con etanol y se secé a 80 °C durante 12 h en condiciones de vacio
(600 mbar). La muestra obtenida se denomind NH2-Zn/SBA-15.

De acuerdo con la metodologia reportada en [55] el catalizador NH3Cl-Zn/SBA-15 se
prepar6 con solucién HCI. A 0.5 g de NH2-Zn/SBA-15 se le adicionan, gota a gota 25 mL HCI 2

M bajo agitacion constante y a temperatura ambiente, la suspension se agité 12 h. Finalmente, el
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solido se separd por filtracion, se lavo con etanol y se sec6 a 80 °C en condiciones de vacio a 600

mbar durante 12 h.

3) Caracterizacion de catalizadores

a) Caracterizacion FTIR: para la caracterizacion del catalizador se analiza el espectro IR.
Las muestras se analizaron utilizando el médulo de reflectancia difusa (DRIFTS), empleando un
detector MIR TGS, en un rango de barrido de 4000 a 650 cm™, a una resolucion de 4 cm™ y una

velocidad de 0.1 cm™Y/s, con una media de 4 medidas en el espectro final.

b) Analisis SEM: con el fin de obtener una imagen ampliada de la superficie de los
catalizadores se emplea un equipo marca JEOL JSM 6490 LV para el cual, las muestras se fijan en
una cinta de grafito y son recubiertas con una capa delgada de oro (Au) en un equipo DENTON
VACUUM Desk 1V, para ser posteriormente analizadas en el microscopio electronico de barrido
en alto vacio con el fin de obtener imagenes en alta resolucion. Se emplea ademas el detector de

electrones secundario para evaluar la morfologia y topografia de las muestras.

4) Caracterizacion del carbonato ciclico: la caracterizacion de los productos de reaccidn se realiza
mediante analisis FTIR empleando el mddulo de reflectancia total atenuada (ATR), en un rango de
barrido de 4000 a 650 cm™, a una resolucion de 4 cm™ y una velocidad de 0.1 cm™/s, con una

media de 20 medidas en el espectro final.

También se hizo seguimiento a la conversion del substrato mediante cromatografia de gases
empleando un equipo Agilent 7890A el cual tiene equipado una columna capilar DB-1 (30 m, 320
um, 0.24 um), la temperatura del horno se increment6 de 60 a 180 °C con una velocidad de
calentamiento de 8°C/min, manteniéndose 10 min en 180°C. La temperatura del inyector fue de

250°C y se empled He como gas de arrastre (50 mL/min) con una relacién de venteo de 25:1.
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VIl. RESULTADOS

A. Obtencion del epdxido de limoneno

1) Sintesis del catalizador PW-Amberlita: durante el proceso de nitracion de la Amberlita
comercial no se logra observar ningln cambio aparente; sin embargo, durante la preparacion del
complejo es posible evidenciar la formacion de un precipitado blanco al cual se le hace seguimiento
durante tres dias. En la (Fig 13), la cual corresponde al primer dia de seguimiento, se observan tres
fases, una espesa en el fondo del beaker de color blanco, una segunda fase intermedia de color

amarillento con burbujas y una tercera fase en la parte superior de color blanco.

Fig 13. Primer dia de seguimiento a la formacion del PW4024[(CsHg)aN]3

Durante el segundo dia de seguimiento se observa que el sistema sigue reaccionando dado la
presencia de mas burbujas y como se observa en la (Fig 14) se siguen distinguiendo las tres fases.

Fig 14. Segundo dia de seguimiento a la formacion del PW4024[(CsHg)sN]3
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Finalmente, durante el tercer dia de seguimiento (Fig 15) se filtra la muestra obtenida mediante
vacio y se lava con agua destilada. El sélido resultante (Fig 16) se deja secar a temperatura

ambiente y posteriormente se almacena.

Fig 16. Complejo PW4024[(C4H9)4N]3

Una vez que el catalizador estuvo seco, se incorpord en la Amberlita de acuerdo con el
procedimiento descrito, obteniendo asi el catalizador PW-Amberlita que se muestra en la (Fig 17),
el cual tiene una apariencia de color blanca comparada con la muestra original y una alta estatica,
dado que las particulas esféricas suelen quedar adheridas a las paredes de las superficies con las

que esta en contacto.
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Fig 17. (a) PW-Amberlita, (b) Amberlita IRA 900

2) Epoxidacién de limoneno: en la (Fig 18) se muestra la caracterizacion inicial realizada por
cromatografia de gases al aceite de naranja rotoevaporado, el cual presenta la misma tendencia

comparada con el limoneno comercial; ademas se logra establecer que el tiempo de retencién de
este es de 4.198 min.
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Fig 18. Cromatograma del limoneno rotoevaporado y comercial

Se encontrd, ademas que, aunque la concentracion del limoneno en el aceite rotoevaporado
se encuentra alrededor del 98%, este posee sustancias como o-pineno, B-pineno, linalool,

isopulegol y varios isémeros del limoneno.
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Por otra parte, la (Fig 19), corresponde al analisis realizado mediante FTIR, del cual se
pueden determinar las bandas caracteristicas a partir de lo reportado en [56].
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Fig 19. Espectro FTIR del limoneno rotoevaporado

Se realizaron tres reacciones con el catalizador PW-Amberlita para la epoxidacién del aceite
esencial.

a) Epoxidacion 1: esta reaccion se llevo a cabo en viales de 2 mL a los cuales se le
adicionaron las cantidades reportadas en la TABLA IIl, se empled el aceite de naranja

rotoevaporado y se trabajo bajo las condiciones de reaccion publicadas por Barrera et al. [17].

TABLA I
CANTIDADES EMPLEADAS PARA LA EPOXIDACION 1

Sustancias Cantidad (g)
Limoneno 0.091
Acetonitrilo 0.600
Perdxido de hidrégeno 30% v/iv 0.153
Catalizador (PW-Amberlita) 0.018

La mezcla de reaccion obtenida se analiza por cromatografia obteniendo como resultado el
cromatograma mostrado en la (Fig 20).
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Fig 20. Cromatograma epoxidacion 1: (1) Limoneno, (2) epéxido de limoneno, (3) 1-(2-propenil) ciclopenteno, (4)
a-camfolenal, (5) 7-metil-3,4-octadieno, (6) glicol de limoneno

De acuerdo con lo anterior se logra establecer que la mezcla de reaccion estd compuesta por
limoneno (4.130 min) y productos como el epdxido de limoneno (5.437 min), 1-(2-propenil)

ciclopenteno (6.314 min), a-camfolenal (6.915 min), 7-metil-3,4-octadieno (7.498 min), y glicol
de limoneno (8.520 min).

b) Epoxidaciéon 2: al igual que la anterior, esta reaccion se lleva a cabo en viales de 2 mL; sin
embargo, se emplea limoneno comercial y las cantidades reportadas en la TABLA IV.

TABLA IV

CANTIDADES EMPLEADAS PARA LA EPOXIDACION 2
Sustancias Cantidad (g)

Limoneno 0.090

Acetonitrilo 0.601

Peré6xido de hidrégeno 30% w/v 0.150

Catalizador (PW-Amberlita) 0.019

A partir del analisis cromatografico mostrado en la (Fig 21) se obtienen como productos,

limoneno (4.130 min), 6xido de limoneno (5.436 min), 1-(2-propenil) ciclopenteno (6.233 min),
diéxido de limoneno (7.399 min), 7-metil-3,4-octadieno (7.559 min) y glicol de limoneno (8.435

min). Esto indica que los subproductos obtenidos empleando el limoneno rotoevaporado se deben
a las impurezas del aceite esencial.

46
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Fig 21. Cromatograma epoxidacion 2: (1) Limoneno, (2) epdxido de limoneno, (3) 1-(2-propenil) ciclopenteno, (4)
dioxido de limoneno, (5) 7-metil-3,4-octadieno, (6) glicol de limoneno

c) Epoxidacion 3: la tercera reaccion de epoxidacion se realiza siguiendo paso a paso lo reportado
en Barrera et al. [17]; es decir, se emplearon viales de aproximadamente 8 mL y el limoneno

rotoevaporado. Con el fin de reproducir con exactitud el experimento se emplearon las cantidades
reportadas en la TABLA V.

TABLAV
CANTIDADES EMPLEADAS PARA LA EPOXIDACION 3
Sustancias Cantidad (g)
Limoneno 0.503
Acetonitrilo 3.204
Peroxido de hidrégeno 30% wiv 0.838
Catalizador (PW-Amberlita) 0.102

Una vez analizada la muestra de reaccion (Fig 22), se determina que estd compuesta por
limoneno (4.146 min), 6xido de limoneno (5.481 min), 1-(2-propenil) ciclopenteno (6.337 min)
didxido de limoneno (7.650) glicol de limoneno (8.602 min).
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Fig 22. Cromatograma epoxidacion 3: (1) Limoneno, (2) epéxido de limoneno, (3) 1-(2-propenil) ciclopenteno, (4)
diéxido de limoneno, (5) glicol de limoneno.

A partir de la informacion obtenida de las (Fig 20, 21 y 22) se determina la conversion del
limoneno y la selectividad para el epdxido de limoneno, TABLA VI en cada una de las reacciones

en las cuales se emple6 el catalizador PW-Amberlita.

TABLA VI
CONVERSION Y SELECTIVIDAD EMPLEANDO PW-AMBERLITA
Reaccion Conversion (%) Selectividad (%)
Epoxidacion 1 10 33%
Epoxidacion 2 20 52%
Epoxidacién 3 70 2%

Por otra parte, dado la baja conversion y selectividad comparada con los resultados
publicados en [17], se realizaron otros experimentos de epoxidacion empleando como catalizador
MgO comercial a partir de la metodologia descrita por Garcia et al [46] y empleando como

substrato el aceite de naranja rotoevaporado y las cantidades reportadas en la TABLA 1.

d) Epoxidacion 4: a continuacion, en la (Fig 23) se muestra el cromatograma obtenido, una
vez transcurrido el tiempo de reaccion y en el cual se observa el consumo completo del limoneno

y la formacion del diep6xido de limoneno, cuyo tiempo de retencion es de 8.348 min.
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Fig 23. Cromatograma epoxidacion 4: limoneno (2.536 g), acetonitrilo (39.390 g), acetona (49.310 g), agua (75.910
g), peroxido de hidrégeno 30% w/v (10.3 g), 6xido de magnesio (3.000 g), 50°C, 2 h.

A partir de lo anterior, se puede evidenciar que hay una gran presencia del solvente y por lo tanto
la muestra se somete a un tratamiento de separacion empleando presion reducida (77 mbar a 40°C)
y se analiza nuevamente por cromatografia, obteniendo como resultado lo observado en la (Fig

24).
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Fig 24. Cromatograma epoxidacion 4: (1) epoxido de a-pineno, (2) 3,3-dimetil-6-metilciclohexano, (3) 10-undecin-
1-ol, (4) diepdxido de limoneno.
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La evaporacién del solvente en la muestra permite establecer la aparicion de nuevos

productos como: epoxido de a-pineno (4.932 min), 3,3-dimetil-6-metilciclohexano (5.832 min),
10-undecin-1-ol (6.587 min) y finalmente el diepdxido de limoneno (8.348 min). Ademas, se

presenta un aumento en la concentracién del sustrato de aproximadamente 46%.

e) Epoxidacion 5: este experimento se realiza con el fin de establecer si la metodologia
utilizada y los resultados obtenidos en la primera sintesis empleando MgO como catalizador es

confiable y reproducible y de acuerdo con la (Fig 25) se vuelve a evidenciar la formacion del

diepdxido y los demas subproductos.
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Fig 25. Cromatograma epoxidacion 5: (1) ep6xido de a-pineno, (2) 6xido de limoneno, (3) 2,6 dimetil 1-6
heptadieno-4-olacetato, (4) 10-undecin-1-ol, (5) diepoxido de limoneno.
f) Epoxidacion 6: en este experimento se sintetiza el diepdxido de limoneno de acuerdo con

la metodologia implementada para las reacciones anteriores reportada en [46] , sin embargo, se
cambia el solvente con el cual se realizan los lavados de la fase acuosa de tolueno a diclorometano

dado la facilidad de este para volatilizarse a temperatura ambiente. La caracterizacion de la mezcla

de reaccion se muestra en la (Fig 26).
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Fig 26. Cromatograma epoxidacion 6: 1) epoxido de a-pineno, (2) 3,3-dimetil-6-metilciclohexano, (3) 10-undecin-1-

ol, (4) diepoxido de limoneno, (5) 1,4-metanoazuleno.

A partir de las (Fig 24, 25 y 26) se logra establecer que mediante esta metodologia se

obtienen mayores conversiones y selectividades al diepéxido de limoneno como se muestra en la

TABLA VII.

TABLA VII
CONVERSION Y SELECTIVIDAD EMPLEANDO MgO

Reaccion Conversion (%) Selectividad (%)
Epoxidacion 4 >99 98
Epoxidacion 5 >99 98
Epoxidacion 6 >99 97

B. Carbonatacién del epdxido de limoneno

1) Caracterizacion de los catalizadores: a continuacion, se presentan los espectros obtenidos

mediante FTIR e im&genes SEM de los diferentes catalizadores empleados para la carbonatacion.
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a) Espectro FTIR de la PVP/SiO;
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b) Espectro FTIR de la PVP/SBA-15
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Fig 28. Espectro FTIR de PVP/SBA-15
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c) Espectro FTIR de la PVP/MCM-41
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Fig 29. Espectro FTIR de PVP/MCM-41

d) Espectro FTIR del NH3Cl-Zn/SBA-15

Transmitancia (%)
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Fig 30. Espectro FTIR de NH3CI-Zn/SBA-15
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e) Analisis SEM de la PVP/SiO;

% 20Ky = X180  100pm

Fig 31. Imagen SEM de PVP/SiO,

f) Andlisis SEM de la PVP/SBA-15

20kV X180 * 100pm 10kVv  X10,000 1pm

Fig 32. Imagen SEM de PVP/SBA-15
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g) Anélisis SEM de la PVP/MCM-41

10kV X180 100pm 10kV  X10,000 1um

Fig 33. Imagen SEM de la PVP/MCM-41

2) Resultados de la carbonatacion: a continuacion, se presentan los resultados obtenidos
mediante la caracterizacion por cromatografia de gases y FTIR para el proceso de carbonatacion,
en el cual se emplearon los diferentes catalizadores sintetizados y cuyas cantidades generales de
reactivos se reportan en la TABLA VIII. Es importante tener presente que la adicion de estas

sustancias se realiza de acuerdo con el orden en el que aparecen en la tabla.

TABLA VIII
CANTIDADES EMPLEADAS EN LA CARBONATACION
Sustancias Cantidad (g)
Cocatalizador (TBAB) 0.0021

Catalizador (PVP/SiO2, PVP/SBA-15, PVP/MCM-41,

NH;CI-Zn/SBA-15) 0.0175
Tolueno 10.0501
Substrato (Diep6xido de limoneno) 0.3497

a) Carbonatacion 1: la primera reaccion de carbonatacion se lleva a cabo empleando
PVP/SiO, como catalizador, en la Fig 34 se muestra el cromatograma obtenido después de
reaccion, en el cual se observa una leve disminucion del substrato a partir de la diferencia existente
entre el area inicial (1580606745) y final (1350244569) del pico de dicho compuesto. De acuerdo
con lo anterior, empleando la ecuacion (2) se determina el porcentaje de conversion obtenido

durante la sintesis y que se encuentra reportado en la TABLA IX.
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(A; — Af)
A;

)x 100% = %X (2)
Donde,

A;: area inicial

Af: area final

X: conversién
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Fig 34. Cromatograma carbonatacion 1

b) Carbonatacion 2: para este segundo procedimiento se emplea PVP/SBA-15 como
catalizador. En la (Fig 35) se muestra el cromatograma obtenido después de la reaccion, en la cual
se evidencia un aumento en el area del pico correspondiente al diepoxido; es decir, hay un aumento

en la concentracion con respecto a la concentracion inicial y no se evidencia conversion.
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Fig 35. Cromatograma carbonatacion 2

c) Carbonatacion 3: durante esta sintesis se emplea como catalizador la PVP/MCM-41y se
obtiene el cromatograma mostrado en la (Fig 36), en el cual se logra establecer igualmente, que la
concentracion del diepoxido disminuye levemente de acuerdo con el area cuantificada
(1558826380) con el software del cromatografo.
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Fig 36. Cromatograma carbonatacion 3
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d) Carbonatacién 4: la siguiente sintesis se realiza empleando NHsCI-Zn/SBA-15 como
catalizador y de acuerdo con el cromatograma mostrado en la (Fig 37) se logra establecer que con
el uso de este catalizador hay una disminucion en el area del diepoxido (1451037858); es decir,
que parte del substrato se ha consumido. Sin embargo, dadas las condiciones de analisis en el

cromatadgrafo, no se identifica la formacion del carbonato.
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Fig 37. Cromatograma carbonatacion 4

e) Carbonatacion 5: con el fin de identificar si la reaccién se lleva a cabo con el cocatalizador
y sin ninguno de los catalizadores evaluados, se realiza la sintesis empleando solamente TBAB.
De acuerdo con la (Fig 38) se logra establecer que efectivamente hay un consumo del substrato
debido a la reduccion en el area de este (1361611908).
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f) Carbonatacion 6: para esta reaccion se emplea NHzCl-Zn/SBA-15 dado que con este
catalizador se evidencia conversion en el sistema; sin embargo, se decide retirar el cocatalizador
con el fin de determinar la influencia de este en la conversién del substrato. Segun el cromatograma
obtenido una vez separado el catalizador (Fig 39), se logra establecer que hay una disminucién en

el pico correspondiente al diepdxido (1162465550), lo cual indica que parte de este se consume y

Fig 38. Cromatograma carbonatacion 5

se convierte posiblemente en carbonato.
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Fig 39. Cromatograma carbonatacion 6
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En la TABLA IX se establece el porcentaje de conversion obtenido para el diepdxido en

cada reaccion de carbonatacion.

TABLA IX
CONVERSION OBTENIDA EN LAS REACCIONES DE CARBONATACION
Catalizador Co-catalizador Conversion (%)
PVP-SIO; TBAB 15
PVP-SBA-15 TBAB 0
PVP-MCM-41 TBAB 1
NHsCI-Zn/SBA-15 TBAB 8
TBAB - 14
NH;Cl-Zn/SBA-15 Ninguno 26

Condiciones de reaccion: diepoxido de limoneno (1.963 mmol), cocatalizador (0.006 mmol), tolueno (11.66 mL), catalizador

(0.0175 g), presion CO2 (1 atm), temperatura (100°C), 18 h.

g) Espectro FTIR de la carbonatacién empleando MCM-41: a continuacién, se muestra el espectro

IR obtenido mediante FTIR para la carbonatacién empleando PVP/MCM-41.

Transmitancia (%)

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Longitud de onda (cm™)
Tolueno Blanco_Carb PVP/MCM-41
L
. —Tolueno
Tolueno % ¢ —Tolueno S 9
p b ——Blanco_Carb .E;
—Blanco_Carb £ g g
Em —Blanco_Carb & g
& g PVPIMCM-  E
PYPIMCM- & & a1 F
41
PVP/MCM- W
900 850 800 1200 1100 1000 . 900
Longitud de onda (em) Longitud de onda (cm) 1900 1800 1700 1600
N Longitud de onda (cm!)

Fig 40. Espectro FTIR para la carbonatacion empleando MCM-41
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h) Espectro FTIR de la carbonatacién empleando NH3Cl-Zn/SBA-15: en la (Fig 41) se

muestra el analisis FTIR para la carbonatacion, en la cual se emple0 el catalizador NH3CI-Zn/SBA-
15.

Transmitancia (%)

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Longitud de onda (cm-1)

Tolueno Blanco_Carb NH3Cl-Zn/SBA-15
L 2
m ——Tolueno
Tolueno e —Tolueno
o q K
Cj ‘/_‘—\_/__/—‘\ g ——8lanco_Carb &
—Blanco Carb & —Blanco_Carb & 5]
& & &
= =] =
A% ——NH3Cl-
— NH3O- ——NH3Cl- W 7n/SBA-15
Zn/SBA-15 Zn/SBA-15 Sin TBAB
Sin TBAB Sin TBAB
900 850 800 1200 1100 1000 900 1900 1800 1700 1600
Longitud de onda (cmr!) Longitud de onda (i) Longitud de onda (em)

Fig 41. Espectro FTIR para la carbonatacion empleando NHzCI-Zn/SBA-15
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VIII. ANALISIS

A. Epoxidacion de limoneno

Como se puede observar en las (Fig 20, Fig 21y Fig 22) correspondiente a las tres primeras
reacciones de epoxidacion empleando PW-Amberlita como catalizador, la formacion del epoxido
de limoneno y el alcohol es comun en las tres reacciones; sin embargo, la variabilidad de los otros
productos esta fuertemente influenciada por las impurezas presentes en el aceite rotoevaporado,
comparado con el limoneno comercial como se evidencia en la (Fig 18), ya que este no fue
purificado y por el contrario fue sometido a un tratamiento térmico que puede alterar la
composicion del mismo; ahora bien, dado que el porcentaje de estas impurezas se encuentra
alrededor del 2% dichos productos pueden ser omitidos por su baja representatividad en la mezcla.
Caso contrario sucede con el alcohol formado alrededor de los 8.653 min dado que este alcanza
una selectividad importante en la mayoria de las reacciones, 1o que contrasta con lo reportado por
Barrera et al. [17] el cual establece que la utilizacion de este catalizador promueve altas

conversiones y selectividades hacia el epdxido de limoneno.

Por otro lado, la aparicion de este subproducto puede deberse al proceso de sintesis del
catalizador; es decir, aunque el procedimiento se realizé de acuerdo con la metodologia planteada,
no hubo una adecuada incorporacion del complejo sobre el intercambiador aniénico o también el
exceso de humedad en el catalizador por la falta de méas tiempo de secado debido a la sensibilidad
del polioxomelato a base de tungsteno a la luz, puede desencadenar la aparicion del alcohol por la
presencia del agua y del agente oxidante empleado en la reaccion; ya que, como se indica en [57]
el epdxido puede sufrir una descomposicién hidrolitica en presencia de iones H" y H,O para formar
el alcohol u otros subproductos.

La implementacion se la segunda metodologia de epoxidacion usando MgO comercial como
catalizador, da como resultado la formacion del diepoxido de limoneno y de acuerdo con lo
reportado en la TABLA VII presenta altas conversiones y selectividades; sin embargo, la
utilizacion de solventes durante su sintesis suele representar un problema debido a la dificultad

para separar el producto de interés de estos compuestos y dado que se debe someter la muestra a
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calentamiento y presiones reducidas, esto puede desencadenar la formacion de méas subproductos
como se evidencia en las (Fig 24, Fig 25 y Fig 26), no obstante, estos son poco representativos en
comparacién con el diepdxido formado. Es importante resaltar que la formacion del diepdxido de
limoneno es resultado de un exceso de catalizador y agente oxidante que permiten la conversién

total del epdxido en su diepdxido con una alta selectividad como se especifica en [58].

Por otra parte, el cambio de solvente con el cual se realizan los lavados de la fase acuosa no
tiene una incidencia directa sobre el proceso de reaccion, ya que la formacion del producto de
interés se da en una etapa previa; sin embargo, se facilita la extraccion de mismo y se promueve

una mayor concentracion del diepdxido a temperatura ambiente.

B. Carbonatacién del epoxido de limoneno

1) Caracterizacion de los catalizadores: con el fin de caracterizar cada uno de los catalizadores
que se probaron en la carbonatacion, se emple6 el FTIR para identificar los grupos funcionales
presentes inicialmente en los materiales de soporte y posteriormente cuando son funcionalizados
con PVP. De las (Fig 27, Fig 28 y Fig 29) se puede determinar que la PVP presenta bandas
caracteristicas alrededor de 3461 cm™ debido al estiramiento de N-H; ademas se observa un pico
alrededor de los 1423 cm™ caracteristico del estiramiento del C=N en el anillo, el cual concuerda
con lo reportado en [27]; sin embargo, es mucho mas evidente en soportes como la silicay la SBA-
15 y muy tenue en la MCM-41 lo que implica una mejor funcionalizacion en los primeros
materiales y por ende mejores resultados de conversion, como en el caso de la silica con el cual se
obtiene un 15% comparado con el resultado obtenido al emplear la PVP/MCM-41 (1%)
demostrando la importancia que tiene sobre el sistema catalitico una adecuada inmovilizacion del

catalizador.

Ahora bien, en la (Fig 30) se presentan dos catalizadores, el NH2-Zn/SBA-15 y el NH3CI-
Zn/SBA 15. Este Gltimo presenta una banda caracteristicas alrededor de los 1076 cm™ debido
estiramiento de los enlaces del Si-O de la estructura Si—O-Si; también es evidente que alrededor
de los 960 cm™ hay una respuesta causada por la funcionalizacion con los grupos NH2, ya que para

el NH2-Zn/SBA-15 se observa una disminucién en la intensidad del pico, mientras que para el
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NH3CI-Zn/SBA 15 esta tiende a aumentar y eso se debe a la sustitucion del hidrogeno que forma

el grupo silanol debido a la participacion de estos grupos.

Por otro lado, la formacion de un pico alrededor de los 1637 cm™ demuestra que el grupo
hidrofilico -OH fue sustituido por el hidrofobico -(CH2)3sNH2; ademas, la aparicion del pico
alrededor de 1560 cm™ corresponde a la vibracién de flexién simétrica del -NH, lo que sugiere el
éxito del injerto de la amina organica en la superficie del catalizador Zn/SBA-15. Ahora bien, tras
la protonacion del NH2-Zn/SBA-15 por el HCI, aparecieron unos fuertes picos de absorcién a

aproximadamente 1617 cm™, que se atribuyen al cation -NH** de alquil amonio [55].

Otra técnica empleada para la caracterizacion de los catalizadores es en analisis SEM, en la
cual un haz de electrones se hace pasar por las muestras para obtener iméagenes de alta resolucion
como las que se muestran en las (Fig 31, Fig 32 y Fig 33). De acuerdo con la (Fig 31) el material
tiene una morfologia irregular y su tamafio de particula es bastante variable, lo que es también
comun para lo observado en la (Fig 32); sin embargo, en este material se logra evidenciar que las
particulas se encuentra un poco mas aglomeradas y que de acuerdo con [59] esto se debe al efecto
de adhesion y envoltura del polimero (PVP). En la (Fig 33) se observa un material de mayor tamafio

y con aglomeraciones localizadas; sin embargo, su forma es también bastante irregular.

2) Reacciones de carbonatacion

De acuerdo con los resultados, las reacciones de carbonatacion estan fuertemente
influenciadas por las condiciones de reaccion. A partir de las (Fig 34, Fig 35y Fig 36) en las
cuales se probaron los diferentes catalizadores, se observan bajas conversiones para el caso de la
PVP/SiO,, PVP/IMCM-41 y el NH3CI-Zn/SBA-15 6 por el contrario ninguna conversion como
sucedid al probar la PVP/SBA-15 y esto puede atribuirse posiblemente a la baja concentracion de

PVP en los diferentes soportes.

Por otra parte, la utilizacion de un solvente volatil como el tolueno favorecia la
concentracion del substrato dadas las condiciones de temperatura de trabajo; sin embargo, a pesar

de que el sistema tenia incorporado un condensador parte de este se arrastraba con el didxido de
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carbono hacia el globo que suministraba el gas, el cual, aunque pareciera consumirse no es posible

garantizar debido a las fugas que pudieran existir en el sistema de reaccion.

Ahora bien, de acuerdo a la (Fig 38), en la cual se aumento la cantidad del cocatalizador
empleado y se omitio el uso de un catalizador, se puede establecer que efectivamente, este si
favorece la conversion del substrato, dado que dicho valor es superior a lo obtenido usando
PVP/MCM-41 6 que ademads, la conversion alcanzada con uno de los materiales mesoporosos
(PVP/SiOy) fue sustancialmente superior en comparacion con los demas materiales mesoporosos
gracias al papel que desempefia este compuesto en el sistema de reaccidn; sin embargo, caso
contrario sucede con el NH3CI-Zn/SBA-15, ya que de acuerdo con la (Fig 39), con solo uso del
catalizador, se alcanzd una conversion del 26% mientras que empleando ambos reactivos la
conversion alcanzada fue del 8%; es decir hay una inhibicién en el sistema cuando se emplean

juntas estas sustancias.

Finalmente, a partir de los espectros obtenidos mediante FITR para cada una de las
reacciones de carbonatacion es posible apreciar las bandas caracteristicas del tolueno debido al
exceso de este reactivo en el sistema y aunque se esperaria que con aquellos catalizadores en los
que se tuvo conversion se evidenciara la banda caracteristica de los carbonatos alrededor de los
1800 cm™ no es posible debido al solapamiento que se presenta con los picos del solvente en ese
rango del espectro; sin embargo, es posible apreciar el pico del diepdxido alrededor de los 845 cm”
! en cada una de las reacciones de carbonatacion, aunque para el NHsCI-Zn/SBA-15 se observa un

pico alrededor de 1706 cm™.
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IX. CONCLUSIONES

e Se logrd determinar y poner en préactica las diferentes metodologias de sintesis para
los cuatro catalizadores probados para la reaccién de carbonatacion, ya que de
acuerdo con la caracterizacion de estos fue posible soportar la PVP en diferentes

materiales mesoporosos y obtener conversion con alguno de estos.

e La sintesis del epoxido de limoneno esta fuertemente influenciada por el tipo de
catalizador, su concentracién y la cantidad de agente oxidante empleado puesto que
se logré la obtencion del diepoxido de limoneno el cual es resultado de la

transformacion del epoxido por el exceso de agente oxidante.

e De acuerdo con los resultados de carbonatacion con el bromuro de tetra-n-
butilamonio (TBAB) se logré determinar a partir de la conversion alcanzada (14%)
que este tiene una influencia importante sobre el sistema de reaccion y favorece

significativamente la conversion del substrato.

e Se logré establecer cuantitativamente, que se obtiene una mayor conversion (26%)
empleando solamente el catalizador NHsCI-Zn/SBA-15 en comparacion con la
sintesis realizada para el mismo catalizador y el bromuro de tetra-n-butilamonio
como cocatalizador, en la cual se alcanza solo una tercera parte del valor reportado
anteriormente. Esto permite establecer que por si sélo, el catalizador puede llegar a
ser eficiente para el proceso de carbonatacion del limoneno bajo las condiciones
adecuadas de reaccion, lo que representa un avance importante en cuanto a la

eficiencia del proceso.
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X. RECOMENDACIONES

Se recomienda variar la temperatura, presion y cantidad de catalizador para determinar las
mejores condiciones de proceso empleando PVP/SiO2 y NH3CI-Zn/SBA-15; ademas, ante la
presencia del solvente en el sistema, se sugiere dejar la muestra durante 3 dias a temperatura

ambiente para que el solvente residual abandone el sistema aprovechando su volatilidad.

Por otra parte, con el fin de obtener un substrato mas puro, se recomienda purificar los
productos obtenidos en la sintesis del diepoxido empleando cromatografia en columna, al igual que
se sugiere realizar una curva de calibracion con un estandar interno para un mejor seguimiento en

la conversion del diepdxido.

Asi mismo, con la finalidad de realizar un mejor seguimiento a la formacion del carbonato
ciclico se recomienda emplear como prueba adicional, espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (NMR) para Hy 1C.
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ANEXOS

Anexo A. Espectro FTIR para la carbonatacion empleando PVP/SiO>
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Anexo B. Espectro FTIR para la carbonatacion empleando PVP/SBA-15
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Anexo C. Espectro FTIR para la carbonataciéon empleando TBAB
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Anexo D. Espectro FTIR para la carbonatacion empleando NH3CI-Zn/SBA-15 sin TBAB
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