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Resumen

A fin de favorecer la produccion del canfeno, producto de la isomerizacion
del a-pineno, en este trabajo se prueban las zeolitas clinoptilolita, natural
(disponible en nuestro pais, especificamente en Michoacan), asi como las
zeolitas comerciales ZSM-5 y mordenita, como catalizadores para esta
reaccion, en un intervalo de 130 a 230°C. Se ha encontrado que el material
natural con un tratamiento simple (dos lavados con agua desionizada),
presenta buena conversion en la isomerizacion del a-pineno y mayor
selectividad hacia canfeno, en comparacion con las zeolitas comerciales.
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Abstract

In order to encourage the camphene production, isomerization product of
o-pinene, in this study are tested the clinoptiolite zeolites, natural (available in
our country, Mexico, specifically in Michoacan), as well as comercial zeolites
ZSM-5, as a catalyst for this reaction, in the range of 130 to 230°C. It was
found that the natural material with a simple treatment (two washed with
deionized water) shows good conversion in the isomerization of a-pinene and
higher selectivity towards camphene, compared with comercial zeolites.

Keywords: Camphene, o-pinene, zeolites, catalysts and isomerization.

Introduccion

El o-pineno es uno de los terpenos mas importantes en la naturaleza, usado como
solvente y precursor para la produccion de canfeno, el cual es un componente
en la industria de las fragancias. Aunque algunos solidos acidos se han usado
como catalizadores para esta reaccion, como zeolitas [1-5], montmorilonita
modificada [6], arcillas [7-9], MCM-41 funcionalizada [10] y zirconia sulfatada
[11], que han sido probadas para la isomerizacion del a-pineno, el desarrollo de
nuevos catalizadores para esta reaccion es todavia un topico de investigacion
en muchos laboratorios. En este trabajo de investigacion se prueban una zeolita
clinoptilolita natural, asi como zeolitas comerciales (ZSM-5 y mordenita), como
catalizadores en la isomerizacion del o-pineno, en un intervalo de 130 a 230°C.

Experimentacion
Preparacion y caracterizacion de catalizadores

La zeolita clinoptilolita se trituro, se lavo con agua desionizada y posteriormente
se seco a 120C durante 4h. Después del secado, el catalizador se calcing a 350°C
durante 4 h. El area de la zeolita natural ya calcinada fue de 27.3 m%/g y un
tamano de poro entre 18-45 A. La mordenita (Zeolyst, con relacion molar SiO,/
ALO, de 90y area de 500 m*/g) y la HZSM-5 (Zeolyst, con relacion molar SiO./
ALO, de 30 y area de 400 m?/g) se calcinaron a 350°C durante 4 h, y después se
procedio a formar pastillas sometiendo el polvo en una prensa. Las pastillas se
trituraron suavemente para tener una porcion de tamano de particula uniforme
de 0.71-0.425 mm para todos los catalizadores. La caracterizacion de la acidez de
los materiales se realizo en un espectrometro de infrarrojo, FTTR Nicolet Nexus
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470, equipado con una celda de vidrio que permiti6 seguir la adsorcion de la
piridina en funcion de la temperatura. Para esto, el polvo se seco previamente
a 300°C durante 1 h, y después se impregno de piridina. Se tomaron espectros
desde 25°C hasta los 300°C, haciendo lecturas cada 50°C.

Reaccion de isomerizacion del o-pineno

La reaccion se llevo a cabo en un reactor por lotes de 100ml, Parr, Multi
Reactor System, agregando 0.5 g de catalizador en 50mL de a-pineno. La
reaccion transcurrio durante 2 h, a 500 rpm, a presion atmosférica, y en
ambiente de Argon. Las temperaturas de reaccion probadas fueron 130, 150,
170,190, 210, 230°C. Después de 2 h de reaccion, el producto fue analizado en
un cromatografo de gases, Agilent 6820, equipado con una columna capilar
HP-FFAP de 25 m de largo y 0.32 mm de diametro interno.

Resultados y discusion

La isomerizacion del a-pineno procede por dos vias: una que es capaz de
producir productos bi y triciclicos tales como canfeno, o-pineno, tricicleno
y bornileno, y la otra que da compuestos monociclicos como dipenteno,
terpinoleno, limoneno, o-terpineno, a-terpineno y para-cimeno. Los
productos que pueden formarse en la primera etapa de isomerizacion de
o-pineno, a partir del intermediario, se muestran en la Figura 1y son canfeno,
tricicleno y A3-Careno. Por la transformacion de limoneno se puede obtener
oy y-terpineno, a y B felandreno.

D =
% E—
Pineno Limoneno a-terpinend
5 ¢ P s ? Q
tricicleno Canfeno A% Careno y-Terpineno terpino|encr

H' componentes A/
+  pesados
(oligomeros)

p-cimeno
Figura 1. Esquema de transformacion de o-pineno.
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En la Figura 2 se observa el mecanismo de reaccion propuesto. Nos sugiere
que los sitios acidos Lewis tienen influencia en la reaccion de isomerizacion
en la obtencion de canfeno, pues cuando se tienen ambos sitios acidos —
Lewis y Bronsted— se llega a producir Canfeno, A3 Careno y Tricicleno en
diferentes proporciones. Estas proporciones dependen de la temperatura a
la que se lleve la reaccion, debido a que las zeolitas comerciales contienen
ambos sitios, que no son tan estables y pueden tener influencia en la
obtencion de varios subproductos.

p»— G— P

a-pineno canfeno 3-careno Tricicleno

Figura 2. Mecanismo de reaccion en la isomerizacion del a-pineno.
Fisisorcion de N,

En la Tabla I se muestran los datos de fisisorcion, los cuales pueden ser
considerados en la clasificacion convencional del tipo IV. Las curvas de
histéresis son tipicas de materiales porosos entre dos planos cristalinos,
para la estructura de la zeolita natural clinoptilolita [14, 15]. En la Tabla
1 se presentan los resultados de area superficial especifica utilizando el
método BET, y la distribucion de tamano de poro con el método BJH. Las
zeolitas comerciales presentan areas superficiales de 490m?/g y 387 m%/g
para la Mordenita y ZSM-5, respectivamente, las cuales son acordes con la
literatura [16]. La zeolita clinoptilolita exhibe la menor area superficial, de
25m?*/g, debido a las impurezas formadas en ambientes naturales.

g
~ & ) - Promedio del
%: s Zeolita Area Sugerﬁaal tamario de poro
3 (m?/g) A)
S
TE Clinoptilolita 25 12
g 5 Mordenita 490 48
cg ZSM-5 387 30
®
E ; Tabla 1. Datos de fisisorcion de los materiales usados.
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Adsorcion de piridina por FT-IR

Después de la adsorcion de la piridina a temperatura ambiente, se tomaron
las muestras y se observaron las bandas que se asocian con la quimisorcion
de la piridina a 1454cm?, 1491cm™ y 1547cm™. De acuerdo con resultados
reportados sobre la quimisorcion de la piridina [6, 7], la banda en posicion
1454cm™ se asigna a la piridina coordinada a los sitios Lewis, mientras
que la banda en posicion de 1491cm esta conformada por bandas debido
a sitios acidos tipo Lewis y Bronsted; y, finalmente, la banda a 1547cm™ se
asigna a iones piridinium adsorbidos en sitios acidos tipo Bronsted. En la
Figura 3, para la mordenita se observa la presencia de sitios acidos Lewis y
Bronsted, donde predominan los sitios acidos Bronste con temperaturas de
250°C. La Figura 2 muestra que en la zeolita natural predomina la acidez
moderada tipo Lewis, inferior a la que presentan las zeolitas comerciales, lo
que sugiere que los sitios son estables para las reacciones de isomerizacion.
No se ven cambios significativos con el aumento de la temperatura, solo una
disminucion pequefia de las bandas alrededor de 1450 y 1490cm ™. La Figura
5 muestra el espectro para la zeolita ZSM-5, el cual indica que predomina la
acidez tipo Bronsted.

244
224

2.0+

Absorbancia

—25C
1.8+ ——100C
——150C
—~—200C
164 ——250C
——300C

T T T T T T
1400 1450 1500 1550 1600
NUmero de onda cm-1

Figura 3. FT-IR de la zeolita mordenita
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Figura 4. FT-IR de la zeolita natural clinoptilolita
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Figura 5. FT-IR de la zeolita ZSM-5

Reacciones de isomerizacion

La Figura 7 muestra la conversion de o-pineno a las 2h de reaccion, en funcion
de la temperatura. A temperaturas bajas, las zeolitas comerciales indican
mayor conversion de a-pineno que las naturales, pero a temperaturas
mayores, los tres catalizadores presentan conversiones similares. Sin
embargo es interesante observar la produccion de Canfeno, Figura 8, y de
los demas productos, agrupados como subproductos, en la Figura 9. Esta
informacion se complementa con la Tabla 1. Podemos observar que la zeolita
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natural presenta para todas las temperaturas, excepto a 130°C, una relacion
subproductos/Cafeno, S/C, mas pequefia (por ejemplo, a 150°C, S/C es de
1.26) que las zeolitas comerciales, lo cual es interesante. Cabe también
mencionar el hecho de que la zeolita natural es la de menos area superficial
especifica.

De acuerdo con Severino et. al. [2], el canfeno y los productos biciclicos se
forman preferentemente sobre sitios acidos tipo Lewis, debido a que estos
sonmas débiles quelos sitios acidos tipo Bronsted. Nuestros resultados sobre
la zeolita natural clinoptilolita para la produccion del canfeno soportan esta
idea. En otro estudio, Lopez et. al,, [1], reportan que a 120°C se tiene una
selectividad mayor del 36% hacia Canfeno, usando una zeolita mordenita.

Por otra parte, estas reacciones nos sugieren que los sitios acidos de Lewis
tienen influencia sobre la obtencion de Canfeno, y que la consecucion de
subproductos para la zeolita natural se debio posiblemente a la estabilidad
de los sitios acidos Lewis, Figura 4, no asi para los otros dos catalizadores
utilizados en esta reaccion, ya que los subproductos logrados para estas
reacciones van encaminados con la mezcla de los sitios acidos Lewis y
Bronsted. Lo que nos indica que cuando hay combinacion de sitios acidos,
las reacciones no se ven favorecidas hacia un tipo de producto buscado en la
industria de las fragancias [13].
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Temperatura, °C
Figura 6. Efecto de la temperatura en la conversion de o-pineno.
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Figura 7. Efecto de la temperatura en la produccion de canfeno.
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Figura 8. Efecto de la temperatura en la obtencion de subproductos.

T,°C Natural ZSM-5 Mordenita |
C S S/IC C S S/IC C S S/C
130 22 7.2 327 216 358 1.65 57 25.0 4.38
150 127 16.1 126 293 64.0 218 247 505 2.04
170 271 36.2 133 216 57.5 266 260 69.3 2.66
190 367 522 142 162 67.7 418 243 62.6 2.57
210 344 580 1.68 153 77.8 508 211 633 3.00
230 358 56.0 1.56 153 78.1 510 131 78.2 5.97
Tabla 2. Produccion de Canfeno (C), subproductos (S) y la relacion S/C, en por
ciento en peso, a las 2 h de reaccion.
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Conclusiones

Los resultados indican que los tres materiales estudiados tienen acidez
capaz de realizar la isomerizacion del a-pineno, y que la reaccion se
puede llevar a cabo en sitios acidos Lewis y Bronsted. La zeolita natural
clinoptilolita tiene una acidez baja, tipo Lewis, y requiere de temperaturas
mayores para aumentar la conversion de a-pineno, comparada con los otros
catalizadores, sin embargo, produce menos subproducto con respecto a la
ZSM-5 y mordenita. La zeolita natural muestra una conversion de o-pineno
de alrededor de 90% a 190°C, y una relacion S/C de 1.42, mucho mas pequena
que las zeolitas comerciales mordenita y ZSM-5, lo cual indica una mayor
selectividad hacia el canfeno.
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