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Resumen

Varios complejos de tungsteno y molibdeno heterogeneizados en hidrotalcitas,
resinas de intercambio idnico y en polivinilpiridina, se evaluaron en la
epoxidacion de limoneno con peréxido de hidrégeno acuoso. Se exploré el
efecto del solvente en la conversion y selectividad hacia epéxidos. De acuerdo
con la selectividad observada los sistemas cataliticos utilizados se clasificaron
de acuerdo con su electrofilicidad. Se usaron diferentes técnicas de caracteri-
zacion, DRX, IR, RAMAN, para confirmar la incorporacién de los complejos
metalicos a los respectivos soportes y chequear la cristalinidad del material.

---------- Palabras clave: limoneno, epoxidacion, sistemas cataliticos
heterogéneos, W, Mo, hidrotalcitas, resinas de intercambio i6nico,
peroxido de hidrégeno.

Limolene epoxidation with Mo
and W heterogeneous catalysts

Abstract

Several tungsten and molybdenum complexes were supported on hydrotalcites,
ion exchange resins and polyvinylpyridine; these materials were tested for
limonene epoxidation with aqueous hydrogen peroxide. The solvent effect on
limonene conversion and epoxide selectivity was studied. Based on their
regioselectivity, the catalytic systems were classified according to their
electrophilicity. Different characterization techniques were used, XRD, IR,
RAMAN, for confirming metal complex incorporation on the support and
checking the cristallinity of the material.

---------- Key words: limonene, epoxidation, heterogeneous catalytic
systems, W, Mo, hydrotalcites, ion exchange resins, hydrogen peroxide.
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Introduccién

El limoneno es un monoterpeno que se encuen-
tra en muchos aceites volatiles, especialmente
en las frutas citricas: su concentracién puede ser
hasta del 90-95% (limén, naranja, mandarina) [1].
Se usa en la produccion de pinturas, como fra-
gancia en productos domésticos, como fluido re-
frigerante secundario y en la produccién de
limpiadores [2]. Adicionalmente, mediante la
epoxidacion de limoneno se pueden obtener com-
puestos intermediarios para la elaboracion de
perfumes, saborizantes, cosméticos y productos
farmacéuticos. Tradicionalmente la epoxidacién
de limoneno se ha realizado mediante procesos
estequiométricos que implican la utilizacion
de productos como peracidos, halohidrinas o
permanganatos [3, 4]; sin embargo, el uso de
estos reactivos no es aceptable debido a aspec-
tos econdmicos y ambientales. En la actualidad
se requiere reemplazar estos procedimientos tra-
dicionales por otros menos nocivos para el am-
biente. En este proceso los fenomenos cataliticos
desempeiian un papel clave.

Aunque el uso de catalizadores homogéneos ha
presentado ventajas con respecto a los procesos
estequiométricos, se presentan problemas rela-
cionados con la corrosion, recuperacién del
catalizador de la mezcla de reaccion y su reutili-
zacion [5]. Por lo tanto el desarrollo de cataliza-
dores heterogéneos es muy deseable ya que éstos
podrian separarse con mayor facilidad de la mez-
cla de reaccidon y reciclarse. En las reacciones
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de epoxidacion, los metales de transicion d° de
valencia alta, como Mo (VI) y W (VI), son
efectivos para la epoxidacion selectiva de
olefinas con alquil hidroperéxidos [6, 7]. No obs-
tante, el uso de perdxido de hidrogeno es desea-
ble desde el punto de vista ambiental ya que sélo
se produce agua como subproducto. En este
articulo se reporta la actividad de varios catali-
zadores heterogéneos de Mo y W para la
epoxidacion de limoneno usando peréxido de hi-
drégeno como agente oxidante. De acuerdo con
la selectividad observada con cada uno de los
materiales, los sistemas cataliticos utilizados, se
clasificaron de acuerdo con su electrofilicidad.

Parte experimental

Sintesis de catalizadores

La tabla 1 presenta la lista de los catalizadores
utilizados. Los catalizadores se sintetizaron se-
gun los procedimientos reportados (ver referen-
cias en la tabla 1) usando varias relaciones metal/
soporte.

Ensayos cataliticos

En las reacciones con los catalizadores de W
soportados en hidrotalcitas, el catalizador se sus-
pendi6 en metanol (3 ml) y la suspension se agitd
por 1 h. Luego se agrego el substrato y el agente
oxidante (H,0, acuoso en metanol, 50% en vo-
lumen) se adicioné cada 24 h en cinco porciones

Tabla 1 Caracteristicas de los catalizadores utilizados

Catalizador Soporte Metal/soporte, mmol/g Referencia
LDH-WO 2~pTOS, LDH-hpb Hidrotalcita 0,38 [8]
LDH-WO,#-NO, LDH-hpl Hidrotalcita 15,65 [8]
PW-Amberlita Amberlita IRA 900 2,20 [9]
PMo-Amberlita Amberlita IRA 900 2,84 [9, 10]
Mo-Amb400 Amberlita IRA 400 8,94 [11]
Mo-Amb93 Amberlita IRA 93 6,02 [12]
Mo-PVP Poli-4-vinilpiridina 6,13 [13]
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iguales.El catalizador (PM-NO;-Amb con M =
Mo o W, 20 mg; Mo-Amb400, Mo-Amb93 o Mo-
PVP, 40 mg) se suspendié en una solucion de
limoneno (1 mmol) en CH,CN (1,5 — 4 ml), fi-
nalmente se agregé el H,0, 35% (2 mmol 0 50%
1.4 mmol) y la mezcla se agito a 311 K.

Los productos de reaccion se analizaron en un
cromatégrafo de gases Hewlett-Packard (HP
5890) equipado con un detector de ionizacion de
llama, un automuestreador automatico (HP 7673)
y una columna capilar CP-Sil-5 (Chromapack,
20 m, 0,32 mm, 1,2 pm de espesor de pelicula).

Caracterizacién de los catalizadores

Los espectros de absorcion FTIR de los catali-
zadores preparados en KBr, se obtuvieron con
un espectrometro Nicolet FT-IR 730 entre 400 y
4.000 cm™'. Los espectros Raman se registraron
en un espectrometro Bruker FRA/106 S con una
potencia de laser de 100 mW. La composicion
quimica local (P, W) de PW-NO;-Amb se anali-
z6 con un equipo JEOL Micropobe JXA 733, to-
mandose mas de treinta medidas a lo largo de la
muestra. Los analisis de DRX se realizaron en
un difractometro Siemens D5000, usando un

filtro de radiacion CuKa., operado a 40 kV y
50 mA.

Resultados y discusién

Ensayos cataliticos

Como puede observarse en la tabla 2, experi-
mentos 4-7, los compuestos de molibdeno
intercambiados en diferentes resinas de intercam-
bio iénico enlazados sobre polivinilpiridina mues-
tran altas selectividades al epoxido. Todos los
catalizadores de Mo ensayados, mostraron se-
lectividades similares, con preferencia por la
epoxidacion del doble enlace en la posicion C1-
C2 que corresponde al doble enlace maés rico en
electrones. La selectividad mas alta a epoxido
se obtuvo con el catalizador sintetizado con el
anion peroxo PMo soportado en la resina (expe-
rimento 4), sin embargo, la conversion del
substrato fue baja. Con el catalizador sintetizado
con la resina débilmente basica (experimento 5)
se obtuvo también una selectividad alta. Las
mayores conversiones se obtuvieron con los ca-
talizadores preparados con la resina fuertemen-
te basica (experimento 4) y el polimero
(experimento 6).

Tabla 2 Epoxidacién de limoneno con catalizadores de W y Mo soportados®

Experimento Catalizador % Conversion % Select. Epoéxido ((1,2):
(8,9); cis(1,2): trans(1,2))

1° LDH-WQ *-pTOS 33 91 (4,8; 0.8)

2h LDH-WO, 2-NO, 18 70 (4,6; 1.0)

3.4 PW-Amberlita 84 93 (30; 1.2)

4cd PMo-Amberlita 19 93 (13; 0.9)

540 Mo-Amb400 42 46 (5,6

g ° Mo-Amb93 33 77 (4,5%)

7de Mo-PVP 41 61 (6,6")

a Condiciones de reaccion: 35% H,O, d 311 K, 24 h.

(3,0 mmol), 295 K, 72 h.
b MeOH como solvente.
¢ 35% H,0, (2,0 mmol).

e 50% H,0, (1,4 mmol).

* Solo un isémero
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En la figura 1, se puede observar que, con los
catalizadores de tungsteno soportados en
hidrotalcitas, la conversion del substrato aumen-
ta con el tiempo; ademas, la selectividad al
epoxido alcanza un maximo después de adicio-
nar 2 equivalentes de H,0, y posteriormente dis-
minuye. Aunque se utilizé menos tungsteno en la
epoxidacion con el catalizador hidrofébico, este
presenta mayor actividad que el catalizador
hidrofilico (figura 1, tabla 1, experimentos 1 y 2).
La mayor conversion se puede deber a la mejor
adsorcion del substratoapolar sobre la hidrotalcita
hidrofobica.

En la tabla 3 se observa que en la epoxidacién
de limoneno con PW-NO;-Amb, la selectividad
al epoxido decrece con el solvente en el siguien-
te orden: CH,CN > dioxano > THF = acetona
>>metanol > tolueno. Por lo tanto, el acetonitrilo
es el solvente mas adecuado, aunque la acetona
también se podria utilizar; pero el metanol no
se recomienda, ya que las productividades
son muy bajas. Cuando no se usé catalizador
(experimento 7) o sélo se uso el soporte (experi-
mento 8), no se formé el epoxido. Estos resulta-
dos muestran que la actividad del sistema
catalitico se debe al intercambio con el comple-
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Jo de peroxofosfotungstato. Adicionalmente, al
aumentar la cantidad de oxidante, se obtiene
mayor conversion de limoneno y selectividad al
epoxido (tabla 2, experimento 3 y tabla 3, experi-
mento 6). El anion peroxo PW probd ser mas
efectivo que el anion PMo para la epoxidacion
de limoneno.

e

%

@Al

s % Selectividad, LDH-hpb |
0% Selectividad, LDH-hpl |

i

Figura 1 Epoxidacién de limoneno con tungstato
hidrotalcita hidrofébica (LDH-hpb) e hidrofilica
(LDH-hpl)

Condiciones de reaccién: catalizador (0,07 g),
298 K, metanol (3 ml), 35% H,0, (1 equivalente adi-
cionado cada 24 h). 1t=24h,2t=48h,3t=
72h,4t=96h,5t=120h.

Tabla 3 Efecto del solvente en la reaccion con PW-NO,-Amb para la epoxidacién de limoneno®

Experimento Solvente % Conversion % Select. Epoxido ((1,2):(8,9))
1 Acetona 53 50 (15)

2 Metanol 63 5(4)

3 THF 29 51 (9)

4 Dioxano 24 61 (4)

5 Tolueno 0 0

6 CH,CN 71 73 (12)

7 CH,CN 0 0

8¢ CH,CN 0 0

a Condiciones de reaccion: limoneno (1 mmol), solvente (1,5 ml), 35% H,O, (1,1 mmol), catalizador (20 mg),

311 K, 24 h.
b Reaccién sin catalizador.

¢ Reaccién con NO,-Amb.
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El limoneno contiene dos enlaces dobles, un en-
lace endociclico rico en electrones (1, 2), y un
enlace exociclico mas deficiente en electrones
(8, 9). La relacion de los epoxidos endociclico
contra exociclico puede ser usada como una prue-
ba para caracterizar la electrofilicidad de las es-
pecies activas en la epoxidacion, ya que
electréfilos fuertes tienen una preferencia pro-
nunciada por los enlaces mads ricos en electro-
nes. Esto permite clasificar tentativamente los
sistemas de epoxidacion en el siguiente orden
decreciente de electrofilicidad: PW-Amb
(epoéxido (1, 2) : (8, 9) = 30:1) > PMo-Amb
(13:1) > compuestos de Mo intercambiados en
resinas o enlazados en polivinilpiridina (6:1) >
LDH-WO,>-pTOS" (4,8:1) ~ LDH-WO,*-NO,
(4,6:1).

Caracterizacion de catalizadores

La cristalinidad y el espaciamiento basal de los
materiales de tungsteno soportado en hidrotalcitas
se chequed por difraccion de rayos X. Los re-
sultados de los anlisis de DRX del soporte y del
material hidrofilico e hidrofobico, se muestran en
la figura 2. Para la hidrotalcita hidrofébica (figu-
ra 2c), los picos a 20 = 35,14° y 60,98° permane-
cen después del intercambio con WO,* y el anion
organico. Adicionalmente, aparece un pico a
20 = 5,22° que evidencia que el espaciamiento
interlaminar aumento. La pérdida casi total de la
estructura de la hidrotalcita hidrofilica (figura 2b),
pudo deberse a los altos niveles de W utilizados
en la sintesis. El espaciamiento basal (003) apa-
rece a 20 = 10,24° (dy,a.0n = 8,64 A),
20 = 8,82° (d,,, = 10,03 A) y 20 = 5,22° (d,,, =
16,93 A).

De los analisis IR y Raman del catalizador
PW-NO,;-Amb (tabla 4), se puede observar que
el catalizador presenta las principales bandas de
absorcion de tungstofosfatos reportados en la li-
teratura [8,14-19]. Las bandas de peroxo corres-
pondientes a la vibracion del enlace O-O parecen
solaparse con algunas bandas del polimero. La
presencia de las bandas correspondientes a
vibraciones simétricas y asimétricas del metal
con el grupo peroxo (W(0O),), indican que este

se mantuvo intacto. Del anélisis Raman, las ban-
das a 3.041 y 1.614 cm™' pueden corresponder
a anillos aromaticos asociados con el soporte
y las bandas entre 2.968 y 2.815 cm™ a vibra-
ciones C-H.
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Figura 2 Difraccién de rayos X del precursor
a Mg/AI-LDH-[NO;]

b hpl

c hpb

Tabla 4 Bandas IR y Raman caracteristicas,
cm, del catalizador PW-NO,-Amb

IR Raman
PO 1.071 1.045; 644
W=0 930 958
0-0 860 856
W(O,),.. 543 563; 621

Los datos de la tabla 5 muestran que los com-
puestos de molibdeno fueron exitosamente
intercambiados en las resinas y enlazados en el
polimero, esto se puede concluir ya que los cata-
lizadores sintetizados muestran las principales
bandas de IR asociadas con los enlaces de mo-
libdeno o grupos peroxo [20-22]. Para el ca-
talizador Mo-PVP, se observaron ademas dos
bandas asociadas con las vibraciones del anillo
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Tabla 5 Bandas IR caracteristicas, cm, de los catalizadores PMo-Amberlita, Mo-Am93,

Mo-Amb400 y Mo-PVP

PMo-Amberlita Mo-Am393 Mo-Amb400 Mo-PVP
Mo=0 972 905; 922 918; 949 910; 943
0-0 872 847 - -
(Mo(0,)). .. 544; 59 2 590 - .

P-0 1.024; 1.076

Mo-O-Mo . 719 .

de piridina que aparecen a 1.597 y 1.632 cm’!,
estando la tltima asociada con el anillo de piridina
coordinada al cation oxo cation de molibdeno [21].
La banda alrededor de 720 cm™, que correspon-
de a la vibracién Mo-O-Mo, indica la presencia
de especies de polimolibdato en los cataliza-
dores [20].

Conclusiones

La resina de intercambio i6nica Amberlita
IRA-900 mostré ser un soporte adecuado para
la inmovilizacion del complejo de fosfotungsteno
para este material se encontraron mejores con-
versiones (84%) y selectividades (93%) para la
epoxidacion de limoneno con peroxido de hidro-
geno. El acetonitrilo fue el mejor solvente para
la epoxidacion de limoneno con los materiales de
W y Mo sintetizados. Con PW-Amberlita,
acetonitrilo proporciona las mejores conversio-
nes y selectividades. Se encontrd que los catali-
zadores preparados por inmovilizacion de los
complejos PM son los mas electrofilicos y los
catalizadores de W incorporado en hidrotalcita
los menos electrofilicos. La incorporacion del
complejo de tungsteno en la hidrotalcita
hidrofébica, LDH-WO,*-pTOS, se comprobd
por el aumento del espaciamiento basal de la
hidrotalcita; adicionalmente este material presento
una buena cristalinidad. El alto contenido de W
utilizado en la sintesis de la hidrotalcita hidrofilica,
LDH-WO,*-NO;, pudo ser la causa de su poca
cristalinidad. La incorporacion de W y Mo en las

resinas de intercambio i6nico y en polivinilpiridina
se comprobd por analisis IR.
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