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Estudio de la desactivacion del catalizador PW-Amberlita en la
epoxidacion de limoneno con peréxido de hidrégeno

Studying PW-Amberlite catalyst deactivation in limonene epoxidation by
hydrogen peroxide

Rolando Barrera Zapata', Aida Luz Villa de P.2 y Consuelo Montes de Corrrea’

RESUMEN

El catalizador PW-Amberlita es activo para la epoxidacién de limoneno en condiciones trifésicas, pero se desactiva durante la
reaccién. En esta contribuciéon se evalué la estabilidad del catalizador en la reaccién y la recuperacién de la actividad catalftica
al tratarlo con varios solventes. Se encontré que el catalizador recupera el 99% de su actividad inicial cuando se lavé con to-
lueno y que la recuperacién fue de 95 y 97% cuando se utilizaron etanol o acetona como solventes de lavado, respectivamente.
Las pruebas de lixiviacién mostraron que la reaccién no continuaba al separar el catalizador de la mezcla de reaccién, confir-
mando la ausencia de lixiviacion de la fase activa del catalizador. Mediante andlisis FTIR se evidencié que las especies caracte-
risticas del complejo fosfotungstato no se modificaron con reutilizaciones sucesivas del catalizador.

Palabras clave: PW-Amberlita, estabilidad del catalizador, regeneracién del catalizador, epoxidacién de limoneno.

ABSTRACT

The PW-Amberlite catalyst is active for limonene epoxidation in triphasic conditions; it becomes deactivated in reaction condi-
tions. Catalyst stability during the reaction and recovery of catalyst activity when it was treated with several solvents were evalua-
ted. It was found that the catalyst recovered 99% of its initial activity when it was washed with toluene and that the recovery was
95% and 97% when ethanol or acetone were used as washing solvents, respectively. Leaching tests showed that the reaction did
not continue when the catalyst was removed from the reaction mixture, confirming the absence of leaching during the catalyst’s
active phase. FTIR analysis revealed that the characteristic species of the phosphotungstate complex did not vary with successive
reusing of the catalyst.
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Introduccion

El epoxido de limoneno se utiliza como materia prima en la sin-
tesis de precursores para fragancias, saborizantes, drogas y agro-
quimicos. Se obtienen rendimientos al ep6xido de limoneno su-
periores al 70% (24 h, 38°C) con el catalizador PW-Amberlita, pe-
réxido de hidrégeno acuoso como oxidante y acetonitrilo como
solvente (Villa et al., 1999). El catalizador PW-Amberlita se obtiene
por inmovilizacién del complejo {PO,[WO(O,),],}* (PW) en la
resina macrorreticular de intercambio iénico Amberlita IRA 900.
Como especie activa, en la epoxidacion de limoneno con este
catalizador se propuso el poliperoxofosfotungstato que se forma
por la interaccién del oxidante con el complejo PW (Villa et al.,
2002). La cinética de la reaccién con este sistema se ha estudiado
en condiciones bifasicas (Villa et al., 2002) y trifésicas (Barrera et
al., 2006); encontrandose que la energfa de activacién aparente
para la epoxidacién de limoneno es de 75 KJ/mol en el sistema
bifasico (Villa et al., 2002) y de 25 KJ/mol en el trifasico (Barrera et
al., 2006).

que aunque el catalizador se desactiva y su velocidad de reaccién
disminuye en presencia de epdxido de limoneno, éste recupera
alrededor del 97% de su actividad inicial después de ser lavado
con acetona (Villa et al., 2002; Barrera et al., 2006). Teniendo en
cuenta la desactivacion del catalizador, la expresién de velocidad
de reaccién para el sistema trifasico se modificé con un factor de
desactivacion, obteniéndose un excelente ajuste del modelo con
los datos de conversién experimental a diferentes tiempos (Barrera
et al., 2007). Esta ecuacién cinética modificada se utilizé para pro-
poner la ecuacién de diseno de un reactor batch donde se lleve a
cabo la epoxidacién de limoneno con PW-Amberlita bajo condi-
ciones trifasicas, ecuacién (1).
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Con: k, pseudo-constante de reaccion; [C,oH;6ly, concentracion
inicial de limoneno; a y b, érdenes de reacciéon; W, masa de cata-
lizador; N,,, moles iniciales de limoneno; a*, actividad residual
(Fuentes, 1985; Sandelin et al., 2006;); k,, constante de desac-
tivacion y t tiempo.
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Con el fin de conocer mejor el fenémeno de desactivacion del
catalizador PW-Amberlita en la epoxidacién de limoneno en
condiciones trifasicas, se compard la actividad del catalizador fres-
co y reutilizado después de lavarlo con solventes de diferente po-
laridad (tolueno, etanol y acetona), al reutilizarlo cuatro veces, y al
adicionar epéxido de limoneno al comienzo de la reaccién. La he-
terogeneidad del catalizador se evidencié mediante pruebas de li-
xiviacién de las especies activas. Adicionalmente, el sélido fresco y
después de reaccién se analizé por FTIR.

Desarrollo experimental

Sintesis del catalizador, pruebas cataliticas y andlisis de
los productos de reaccién

El catalizador se sintetiz6 mediante procedimientos previamente
descritos (Barrera et al., 2006). En una reaccion tipica la mezcla de
reaccién se preparé con 0,5 g de limoneno, 3,2 g de acetonitrilo,
0,83 g de peréxido de hidrégeno acuoso al 30% y 0,1 g de
catalizador PW-Amberlita con tamafo de particula menor a 0,425
um. La reaccién se llevd a cabo en viales de 8 mL agitados magné-
ticamente (1.000 rpm) e inmersos en un bafno de aceite (33 + 0,5
°C). Muestras de reaccién (2 pl) de diversos tiempos (0-24 h) se
analizaron 3 veces por cromatografia de gases, utilizando decano
(0,125 M) como estandar. Para los analisis cromatograficos se uti-
liz6 un equipo Varian Star 3400 equipado con una columna ca-
pilar DB-1 de 50 m, la temperatura del horno se incrementé de
135 a 195 °C con una velocidad de calentamiento de 15 °C/min.
La temperatura del inyector fue de 200°C y la del detector FID de
280°C. La relacién de venteo utilizada fue de 10,8 con nitrégeno
como gas de arrastre. Los tiempos tipicos de retencion fueron: de-
cano 6,75 min, limoneno 7,35 min y epdxido de limoneno 8,71
min.

Reutilizacién del catalizador PW-Amberlita

Después de cada reaccion el catalizador se recuperé por filtracion,
se lavd con aproximadamente 15 mL del solvente de lavado, se
agit6é durante 20 minutos en 30 mL del solvente, y se filtr6 y lavéd
nuevamente. El sélido se sec6 a temperatura ambiente, almace-
nandose aproximadamente a 15°C antes de su reutilizacion bajo
las mismas condiciones utilizadas con el material fresco.

El catalizador se reutiliz6 hasta cuatro veces, utilizando acetona
como solvente de lavado. La incertidumbre estimada para la con-
version de limoneno, asumiendo un intervalo de confianza del
95% y una distribucién normal de los datos (Chirico et al., 2003),
fue de £ 0,012 (1,2%).

Efecto del solvente de lavado en la actividad catalitica

El catalizador se lavé con un solvente apolar (tolueno), polar pré-
tico (etanol) y aprético (acetona).

Prueba de lixiviacion

Se llev6 a cabo una reaccion tipica y el catalizador se separ6 del
medio de reaccién por filtracion a una conversién menor al 5%. La
reaccién se continué sin catalizador durante 19 h mas y la con-
versién obtenida se compar6 con la alcanzada bajo condiciones
tipicas de reaccién.

Andlisis IR del catalizador fresco y reutilizado. Tanto el catalizador
fresco como el reutilizado se analizaron por espectroscopia IR. Ca-
da muestra se diluyé en bromuro de potasio para obtener una
mezcla de aproximadamente 3% p/p de catalizador. Se utilizé un

equipo FT-IR marca Nicolet Avatar 330 con celda dispersiva, a-
nalizdndose en el rango de 400 a 1.200 cm™.

Desactivacién del catalizador PW-Amberlita en el
transcurso de la reaccién

Para verificar el efecto del epdxido de limoneno en la desactiva-
cién del catalizador se compar6 la actividad del catalizador i) al la-
varlo con acetona antes de reutilizarlo y sin lavarlo; ii) cuando se
adicionaba epéxido de limoneno (0,42 g) al comienzo de la reac-
cién y bajo condiciones tipicas de reaccién.

Resultados y discusién
Reutilizacién del catalizador

La figura 1 muestra que para tiempos cortos de reaccién (< 5 h) la
conversién de limoneno no presenta diferencias significativas si el
catalizador es fresco o reutilizado. Sin embargo, a tiempo mayor
esta diferencia es cercana al 3% en cada reutilizacién. En la tabla 1
se compara la actividad del catalizador en términos del TON (del
inglés Turn Over Number, mmol limoneno transformado por mmol
de complejo activo) para diferentes tiempos de reaccién, teniendo
en cuenta que en el catalizador hay 0,55 mmol de PW, /g PW-
Amberlita (Villa et al., 2002). En la cuarta reutilizacién cerca de
227 mmoles de limoneno se convierten a partir del mismo lote de
catalizador. Si el catalizador no se pudiera reutilizar, se requeririan
aproximadamente 4,5 lotes de catalizador fresco para transformar
la misma cantidad de limoneno (tabla 1).
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Figura 1. Reutilizacién del catalizador PW-Amberlita en la epoxidacién de
limoneno bajo condiciones trifésicas. Condiciones de reaccién: limoneno 0,5 g,
H,0O, acuoso 30% p/p 0,83 g, acetonitrilo 3,2 g, catalizador 0,1 g, 33°C.

Tabla 1. Actividad del catalizador reutilizada®

. mmol C,,H
Catalizador TON’ convertidas/ n;I;m;GI PW,
Fresco 50.0 50.0
Primera reutilizacion 48.0 98.0
Segunda reutilizacién 45.4 143.4
Tercera reutilizacion 43.4 186.8
Cuarta reutilizacion 40.0 226.8

@ Condiciones de reaccién: limoneno / catalizador = 5 (36,7 mmol/g), H,O,
30% / catalizador = 8,3, acetonitrilo / catalizador = 32,33 °C. ® mmol C,oH,
convertidas / mmol PW, a 24 h de reaccién. ‘Acumulativo.

Efecto del solvente de lavado

La figura 2 muestra el efecto del solvente de lavado en la actividad
del catalizador reutilizado. Se observa que al utilizar un solvente a-
polar como el tolueno el catalizador recupera aproximadamente el
99% de su actividad catalitica. El lavado con solventes polares
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como etanol o acetona es menos efectivo para remover los com-
puestos organicos que posiblemente estin envenenando el
catalizador, recuperdndose el 95 y 97% de la actividad catalitica i-
nicial, respectivamente.
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Figura 2. Efecto del solvente de lavado en la actividad del catalizador PW-
Amberlita reutilizado en la epoxidacién de limoneno bajo condiciones trifasicas.

Pruebas de lixiviacién y andlisis IR

Ya que la reaccién se inhibe cuando el catalizador se extrae de la
mezcla de reaccién, figura 3, puede concluirse que no hay lixivia-
cién del catalizador de la fase activa durante la reaccién. El catali-
zador fresco y el reutilizado presentan las bandas del infrarrojo ca-
racteristicas de los tungstofosfatos, figura 4 (Villa, 2000): vibra-
ciones oxometalicas, P-O (= 1071 cm™), W=0 (= 930 cm™); la
banda correspondiente a las vibraciones O-O (= 860 cm™) y a las
vibraciones peroxometalicas, W(O),, (= 543 cm™). Estos resultados
muestran que la estructura peroxo PW no se modifica durante la
reaccion.

Desactivacién del catalizador

La tabla 2 despliega las pruebas de desactivacion del catalizador.
Cuando el catalizador se lava con acetona (experimento 2), recu-
pera alrededor del 97% de su actividad inicial (Villa et al., 2002;
Barrera et al., 2006). Si el catalizador no se lava antes de reutili-
zarse (experimento 3), se pierde cerca del 40% de la actividad ca-
talitica, lo cual sugiere que los compuestos orgénicos se adsorben
fuertemente en la superficie del catalizador. Esta conclusion se
prueba con lo observado en el experimento 4, donde la conver-
sion de limoneno decrece mas del 50% al adicionar epéxido de
limoneno a la mezcla inicial de reaccion. Estos resultados sugieren
que efectivamente la desactivacion del catalizador se debe al e-
péxido de limoneno formado en la reaccién, justificindose ade-
més la inclusién del término de desactivacion en la expresion ci-
nética, ecuacion 1.

Conclusiones

El catalizador PW-Amberlita es un material activo para la epoxida-
ci6n de limoneno que aunque se desactiva con el epéxido de li-
moneno formado puede recuperar el 95, 97 6 99% de su activi-
dad inicial si se lava con etanol, acetona o tolueno, respectiva-
mente. Adicionalmente, las especies activas del catalizador no se
lixivian ni se modifican durante la reaccion. El sistema catalitico
PW-Amberlita/H,0O,/acetonitrilo, es entonces un sistema promiso-
rio para la obtencion de epéxido de limoneno a mayor escala, por
utilizar un oxidante limpio y por la posibilidad de regenerar y reu-
tilizar el catalizador.

Agradecimientos

Los autores agradecen el apoyo financiero de Colciencias me-
diante Cenivam RC No. 432. R.B. y la beca doctoral.

3
>
s

=
=}
L

Conversiéon limoneno, %
o '
(=] (=1
s L

V2
X

1
4 X

0 5 10 15 20

Tiempo,h

Figura 3. Prueba de lixiviacién del catalizador PW-Amberlita. Se compara la
conversién de limoneno bajo condiciones tipicas (-o-) con la obtenida en el
sistema de reaccién cuando se retira el catalizador después de 1 h de reaccién
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Figura 4. Espectro IR del catalizador PW-Amberlita fresco (a), reutilizado una
(b), dos (c) y tres veces (d).

Tabla 2. Pruebas de desactivacién del catalizador

Experimento Condiciones de reaccién® % Conversién”
1 Catalizador fresco 75
2 Catalizador lavado antes de reutilizarlo® 72
3 Catalizador reutilizado sin pretratramiento. 45
4 Catalizador fresco, adicién de epéxido de 16
limoneno al comienzo de la reaccién?

® Limoneno 0,5 g (0,67 mol/L), catalizador 0,1 g (0,01 mol PW,/L), peréxido
de hidrégeno acuoso 30% p/p 0,83 g (5,92 mol/Ly 1,34 mol/L de agua 'y
peréxido de hidrégeno, respectivamente), acetonitrilo 3,2 g (14,27 mol/L),
33°C. ® Evaluada a 24 h de reaccion. ¢ Catalizador lavado con acetona. ¢Se
adicionaron 0,42 g de epéxido de limoneno y la concentracién de los demas
reactivos fue igual a las condiciones tipicas de reaccién.
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