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SINTESIS
DE ISOPULEGOLES
SOBRE Al,0./SIO,
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Grupo de Catalisis

INTRODUCCION.

El isopulegol, es un alcohol monoterpenico, ampliamente empleado en la
industria de sabores y perfumes, en alim‘,entos es aditivo de distintos productos
de consumo, cigarrillos, pastas dentales, gomas de mascar, confites, productos
de aseo personal, bebidas y productos farmacéuticos'. Su sintesis a partir de la
enociclizacién acido catalizada del (*)-citronelal produce cuatro
esteroisomeros *,",", cada uno de los cuales se da como un par de enatiomeros:
(+£)- isopulegol, (+)-neo-isopulegol, (&)-iso-isopulegol, y (*)-neoiso-
isopulegol’,’,’,". Generalmente este proceso involucra el uso de la catalisis
homogénea, sin embargo problemas de corrosion en los reactores cataliticos y
medioambientales asociados a la recuperacién del catalizador y grandes
cantidades de desechos ,°, °, obligan a buscar el concurso de la catalisis
heterogénea. En este trabajo se estudia la enociclizacién del citronelal sobre
catalizadores de Al,0,/Si0, y Pt/ Al,0,/SiO,, la preparacién de los sdlidos
Al,0,/SIO, se realizo por el método de grafeado, se evalué el efecto del

enriquecimiento de la alimina y la presencia de Pt sobre la evaluacion catalitica
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en la ciclizacién de citronelal y se relaciond el comportamiento obtenido con fas
propiedades estructurales y acidas de los catalizadores

EXPERIMENTAL.
La preparacion de sdlidos Al,0/SiO, se realiza a través del grafeado de

isopropoxido de alimina (Al-{O-i-Pr),) disuelto en isopropanol en distintas
proporciones con respecto a silice comercial Syloid-266 (Grace Davidson
SBET=273 gcm™). La preparacion de los catalizadores dopados con Pt, se realizo
adicionando la cantidad adecuada de solucion acuosa de H2PtCl6 (Aldrich >99
%) para obtener un 0.2% en peso de metal siendo reducidos a 473 K. Las
proporciones porcentuales de contenido de Al203 en la preparacion de los
catalizadores de AlLLO,/Si0, son: A-SI: 5.2%, ASIL: 15.5%, ASIIL: 25.8%. Los
solidos obtenidos se estudiaron por difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
de infrarrojo (FTIR), temperatura programada de reduccién de amoniaco (TPD-
NH,).

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor tipo Batch bajo atmdsfera de
nitrégeno, las condicicnes de hidrogenacion fueron; 0,1 M del citronelal (Merck
> 96 %) disvelto en heptano, 50 mg de catalizador, 0,48 MPa de N2 y
temperatura de reaccion de 343 K. Una vez alcanzada esta presion, se permitio
la estabilizacion del sistema y se puso en marcha el sistema de agitacion a 1000
rpm y se dio inicio a la reaccién. Las muestras tomadas sistematicamente del
reactor permitieron analizar la composicién de reactivos y productos mediante
un cromatdgrafo de gases Varian 3800, acoplado a un espectrometro de masas
Saturn 2000.

RESULTADOS Y DISCUSION.
Resultados de Caracterizacion: Los solidos Al,0,/Si0, fueron analizados por

difraccion de rayos X para evaluar la naturaleza cristalina y e tamafio de grano
de la alimina. De los difractogramas solo es distinguible una linea de difraccion
en 44.5°, Ia cual es Unica y permanece constante a través de la impregnacion
sucesiva de ALO,, esta reflexion corresponde a la fase caracteristica de yAlLD,.
Los tamafios de granc para este pico se muestran en la tabla 1, los valores
similares, sugieren gue la incorporacién de y-AlLO, es homogénea, a medida que
la impregnacion de y-Al,O, ocurre sobre la silice, este mismo fendmeno se
observa en los resultados de espectroscopia de infrarojo donde la regién de
estiramiento de 5i-O disminuye a medida del enriquecimiento de alumina.




Tabla 1. Tamafio de cristal (Tp) de la fase y-Al203 obtenidos por DRX a través de Ia
ecuacién de Scherrer para los sélidos ASI, ASII, ASIII

Sélidos | TpDRX 27

ASI 12,850 44.67
ASII 11,244 44.62
ASIII 11,244 44.53

Fuente: Autores

Se determind la acidez superficial de éstos catalizadores por desorcién térmica
programada de amoniaco. Una cuantificacién de los sitios acidos superficiales
expresados como moles de NH3 desorbidos por gramo de catalizador determiné
que esta no se afecta drasticamente, asi es posible encontrar similares valores
entre los sélidos AS y los dopados con Pt. Por otra parte, es posible explicar que
el enriquecimiento de la alimina ocasiona una deplecién de la acidez total como
consecuencia de la disminucion de los sitios acidos caracteristicos del grafeado
de la silice con la alGmina (Si-0-Al), puesto que partir del segundo
enriquecimiento las reacciones de grafeado ocurren preferencialmente sobre la
y-Al,0,

Actividad catalitica: La ciclizacion de citronelal fue realizada sobre los sélidos;
ASI, ASII, ASIII, Pt/ASI, Pt/ASII, Pt/ASIII. Un cromatograma tipico de los

productos mayoritarios del seguimiento de la reaccién para un catalizador
representativo se muestra en la figura 1. La evolucién de la conversién con el
tiempo de reaccion para los catalizadores estudiados se muestra en las figura 2.
Como puede observarse para los sélidos AS (figura 2.a), la conversion para la
isomerizacion de citronelal es méas baja que los sélidos dopados con Pt (figura
2.b), ademas puede observarse en ambas series, que el sdlido con menor
contenido de alimina presenta la mayor conversién. Los resultados de
caracterizacion de TPD-NH, podrian explicar los resultados de actividad
catalitica, al considerar que las reacciones de isomerizacién tienen lugar
principalmente a través de sitios écidos tipo Bronsted del catalizador9. Sobre
sélidos Al-Si, enlaces del tipo Al-0-Si son sitios &cidos Bronsted ! generados por
el desbalance de la carga, principalmente debido a las diferencias en geometrias
de coordinacion del Al y Siy asi se desarrolla una fuerte carga negativa que debe
ser neutralizada por H+ originando la acidez Brénsted. Al aumentar el contenido
de alﬁmina, enlaces Al-O-Si disminuyen y por tanto la conversién también. Al
dopar los sélidos AS con Pt (0,2%), el metal al estar reducido permite una mayor
cantidad de protones y asi se favorece la conversion.
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Figura 1. Cromatograma para la separacion de compuestos en la mezcla de reaccion con
el usp de una columna B-dex 223, usando catalizadores A-SI. Compuestos: 1, Citronelal;
2, (-)-isopulegol; 3, (+)-Neolsopulegol; 4, (+)-isopulegol; 5, (+)}-neciso-isopulegol.
Cologue las graficas de cad uno de los compuestos.

Figura 2. Evolucién de la conversion de citronelal con el tiempo paraila serie AS y Pt/AS
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Fuente: Autores

Como se indico anteriormente la distribucion obtenida de los pulegoles sigue el
orden (-} isopulego! (IP) seguido de (+)-neoisopulegol (NIP), (+)-isopulegol
(11P), y (+)-neo-isoisopulegol (NIIP). Maki-Arvela et al4 también reportan una
distribucién analoga de productos los diferentes pulegoles. Estos autores
explican que este orden de estereoselectividad es debido a las diferentes
estabilidades que sufre el citronelal en su protonacion para la formacion de los
diferentes pulegoles.

CONCLUSIONES
Resultados de DRX y FTIR determinaron que la incorporacidn de y-Al203 es

homogénea, @ medida que la impregnacion de y-Ai203 ocurre sobre la silice,
modificando las propiedades acidas del sdlido como consecuencia de la
disminucién de los sitios dcidos caracteristicos del grafeado de la silice con la
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alimina (Si-0-Al), asi mismo el incremento en la cargé de AI203 disminuye la
conversion, pero el dopaje con Pt (0.2%) la incrementa. -
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