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RESUMEN

En el presente trabajo se estudi6 la transformacion del aceite esencial de Palo Santo en fase
liquida, usando como catalizador una zeolita comercial tipo Y. La zeolita fue llevada a la forma
proténica y caracterizada mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX), Difraccion de Rayos X
(DRX), analisis de Area Especifica (AE) y analisis de Acidez Total (AT). La reaccién del aceite
catalizada por la zeolita HY se realiz6 en un sistema por carga en fase liquida, sin el uso de
solvente, a presion atmosférica y ebullicion bajo reflujo. El analisis de los productos de
reaccion fue realizado mediante Cromatografia de Gases (CG) con un detector de
espectrometria de masas. En las pruebas con catalizador se observé un aumento en la
conversion de los componentes principales del aceite, limoneno y felandreno, al incrementar
la relacion masa catalizador/masa aceite (Mc/Ma) y el tiempo de reaccion. Relaciones Mc/Ma
bajas favorecieron la isomerizacion para menores conversiones y al aumentar esta relacion
se obtuvo mayor conversién y mayor proporcion de los productos denominados Otros. Se
comprobd la factibilidad de recuperar el catalizador usado.

PALABRAS CLAVES: Aceite esencial, Bursera Graveolens, Zeolita tipo Y, Catalizador,

Selectividad, Isomerizacion de Limoneno.



ABSTRACT

In the present work, the transformation of the essential oil of Palo Santo in liquid phase was
studied, using as catalyst a commercial type Y zeolite. The zeolite was taken to the proton
shape and characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), specific area
analysis (AE) and Total Acidity (TA) analysis. The reaction of the oil catalyzed by the HY zeolite
was carried out in a system by loading in liquid phase, without the use of solvent, at
atmospheric pressure and boiling under reflux. The analysis of the reaction products was
performed by Gas Chromatography (GC) with a mass spectrometry detector. In the tests with
catalyst, an increase in the conversion of the main components of the oil, limonene and
phellandrene was observed, increasing the mass ratio catalyst / mass oil (Mc / Ma) and the
reaction time. Low Mc / Ma ratios favored isomerization for lower conversions and as this ratio
increased, greater conversion was obtained and a higher proportion of products called
Others. The feasibility of recovering the used catalyst was checked.

KEYWORDS: Essential oil, Bursera Graveolens, Zeolite type Y, Catalyst, Selectivity,

Limonene Isomerization.



INTRODUCCION

En el trabajo propuesto, se estudia la transformacién del aceite de palo santo sobre una zeolita
acida HY. Uno de los principales componentes del aceite de palo santo es el limoneno. La
isomerizacion del limoneno ocurre por catélisis acida, por lo que se espera que la reaccién del
aceite con la zeolita HY produzca una mezcla de Terpinenos y Terpinolenos, que podrian
potenciar las aplicaciones del aceite de palo santo.

El presente trabajo se desarrolla en 3 capitulos, el primer capitulo hace referencia al marco
teorico el cual trata sobre el estudio del estado del arte de este tema. El segundo capitulo trata
sobre la metodologia a utilizar en este estudio y los materiales para poder llevar a cabo la
investigacion, ademas se describen las técnicas correspondientes para la caracterizacion de
la zeolita y las pruebas cataliticas zeolita-aceite. En el capitulo 3 se expone el andlisis de los
resultados obtenidos durante todo el proceso de investigacion. Finalmente se exponen las
principales conclusiones derivadas del trabajo, sus respectivas recomendaciones y las
referencias bibliograficas utilizadas.

La importancia de la presente investigacion es la generacion de conocimientos sobre posibles
rutas cataliticas empleando zeolitas, para la transformaciéon del aceite de palo santo en
productos que podrian mejorar sus propiedades. Las zeolitas son la base de una variedad de
catalizadores utilizados en procesos industriales de transformacion de hidrocarburos, tales
como isomerizacion y craqueo. Por otra parte, los productos de isomerizacién del limoneno,
compuesto mayoritario en el aceite de palo santo, son compuestos valiosos ampliamente
utilizados como aditivos para alimentos, cosméticos o productos farmacéuticos. En la
isomerizacion de limoneno, se puede obtener y-Terpineno, a-Terpineno y terpinoleno con
amplias aplicaciones: bactericida, fungicida, viricida, neuroténico o sedante, espasmolitico,
antiinflamatorio y diuréticos. Los terpinolenos se han utilizado durante toda la historia como
antiséptico natural, pero sin duda el potencial oculto mas impresionante de terpinolenos es el
de combatir el cancer, este terpeno ayuda a prevenir dafios por oxidacion en las células y
otras moléculas, y también se ha detectado su capacidad para combatir y reducir la
proliferacién celular de algunos tipos de cancer.

Las plantas son fabricas quimicas bajo el comando bioquimico y genético, ellas forman
compuestos quimicos sintetizados donde cumplen funciones no esenciales en ellas. Estos
compuestos se pueden usar después de varios pasos de aislamiento y purificacion, la
diversidad de propiedades biolégicas ha alentado una profunda investigacion como
medicamentos, antibidticos, insecticidas y herbicidas entre otras.

Por otro lado, la pérdida de biodiversidad e inclusive la destruccion de bosques naturales,
representan dos grandes problemas si se desea producir estos productos quimicos en gran

escala. La mayoria de los procesos industriales aplicados hasta ahora se basan en el método
3



de catdlisis homogénea, lo que genera cantidades sustanciales de desechos &cidos
peligrosos. La catdlisis heterogénea, menos estudiada en este dominio, podria ofrecer
soluciones para la isomerizacion de limoneno, ofreciendo oportunidades relacionadas con la
mejora de los rendimientos y la selectividad de estos procesos. Afortunadamente existe una
creciente busqueda por nuevos procesos cataliticos para la produccién de quimica fina a partir
de recursos renovables, entre los diferentes procesos basados en fuentes renovables se
encuentran los productos de quimica fina a partir de terpenos los cuales son de gran uso
industrial. Asi mismo la catélisis con zeolita se esta4 expandiendo en las areas de sintesis de

productos quimicos especiales y finos.



OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar la transformacion del aceite de palo santo en fase liquida, empleando zeolita

Faujasita tipo Y en su forma acida como catalizador.

Objetivos especificos

Preparar la forma 4cida de la zeolita comercial LYZ-52.

Caracterizacion de la zeolita proténica con él fin de determinar las propiedades
fisicoquimicas comparadas con la zeolita original y el efecto del tratamiento realizado.
Evaluar la actividad catalitica de la zeolita proténica en la reaccion en fase liquida del
aceite de palo santo, a temperatura de ebullicioén y presion atmosférica.

Evaluar el efecto de la relacion masa de catalizador/masa de aceite y del tiempo de
reaccion sobre la conversion del aceite y la distribucién de productos.

Evaluar la posibilidad de recuperacion y reutilizacion del catalizador usado en la

reaccion.
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1.1. Palo Santo.

La especie Bursera Graveolens denominada Palo Santo es una planta nativa de las costas
ecuatorianas y peruanas la cual significa “arbol santo o sagrado”.

El arbol tiene un significado especial en las practicas chaméanicas y es venerado por su
complejidad y los efectos en los niveles fisico, emocional, mental y espiritual. Se utiliza para
elevar los espiritus, limpieza profunda y proteccién poderosa. A menudo se usa como ayuda
en muchos tipos de practicas meditativas y muchas personas informan que estimula la
glandula pineal. Tiene un fuerte aroma a madera con un matiz citrico y su presencia
definitivamente se puede sentir en una habitacién. El uso popular de esta planta es conocido
como por ejemplo la madera seca como sahumerio y para espantar mosquitos. (Vacancela ,
2012)

1.2 Aceite esencial.

Los aceites esenciales son mezclas complejas conformadas por una gran variedad de
componentes como: alcoholes, cetonas, éteres, aldehidos, terpenos, fenilpropanos y otros
compuestos, aungue con menor frecuencia siempre en proporciones mas pequefias.

Todos son hidrocarburos y sus correspondientes derivados oxigenados, aunque también
pueden contener nitrégeno o azufre. Generalmente son compuestos de bajo peso molecular
con solubilidad limitada en agua. Son destilados generalmente por arrastre con vapor,
contiene fracciones liquidas volatiles las cuales son las responsables del aroma de las plantas
y son de suma importancias en las industrias. (Martinez, 2001)

1.3 Terpenos.

Con el nombre de terpenos se conoce a un grupo importante de componentes vegetales que
tienen un origen biosintético comun. Todos, aunque con estructuras quimicas muy distintas
proceden de la condensacién, en niumero variable de unidades de isopreno, un hidrocarburo
de 5 atomos de carbono. La llamada regla del isopreno ha permitido clasificarlos y estudiarlos,
pero realmente los terpenos no derivan del isopreno ya que éste nunca se ha encontrado
como producto natural.

Los terpenos, cuando contienen oxigeno son conocidos como terpenoides o isoprenoides,
considerado como el grupo mas grande de compuestos naturales, con mas de 30 000
estructuras conocidas. Su nombre proviene de la trementina debido a que los primeros
compuestos aislados provienen de la misma.

Los terpenos se clasifican por el nimero de unidades de isopreno de las que se derivaron
biogenéticamente, aunque posteriormente se haya producido la pérdida o la adicion de
atomos de carbono. Por lo tanto, hemi, mono, sesqui y diterpenos contienen 1, 2, 3y 4
unidades de isopreno, respectivamente. Los triterpenos y tetraterpenos contienen 6 y 8

unidades de isopreno, respectivamente. Los monoterpenos son los terpenos mas comunes
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gque se encuentran en los aceites esenciales, seguidos de los sesquiterpenos. Muchos aceites
esenciales se componen principalmente de monoterpenos y sesquiterpenos y sus derivados
oxigenados. (Thormar, 2011)
131 Terpinoleno.

El terpinoleno se usa como aditivo alimentario, por ejemplo, en productos horneados, helados,
refrescos y dulces. Ademas, es un componente en agentes de limpieza y desodorantes.
También se utiliza para la sintesis de terpinol, 1-metil-4-isopropilideno y ciclohexano-1-ol, y
en reacciones de polimerizaciébn que proceden en solucién acuosa. Terpinoleno también
exhibe un efecto calmante. Los estudios sobre este compuesto mostraron que el terpinoleno

estimula una parte diferente del cerebro que el limoneno.

La inhalacién de terpinoleno afecta la accion del sistema nervioso y la psique humana, como
consecuencia, el terpinoleno reduce la tension y aumenté la sensacion de relajacion. Por lo
tanto, este compuesto podria usarse para tratar trastornos mentales como la depresion.
También es un compuesto intermediario en la biosintesis de Hinocitol (4-isopropil tropolona)
por las células de ciprés. Este compuesto tiene actividad antitumoral, propiedades

antimicrobianas y antifiingicas.

Los estudios sobre las células del arbol de ciprés sugieren la posibilidad de utilizar este
compuesto para la sintesis de derivados de tropolona. (Retajczyk & Wréblewska, 2017)

Terpinoleno es una sustancia altamente lipofilica y posee una buena capacidad antioxidante
en los sistemas de pruebas lipofilicas y se pueden enriqguecer muy eficazmente en LDL
(lipoproteinas de baja densidad) y protegerla de la oxidacion Con el fin de probar el mecanismo
por el cual el terpinoleno protege al LDL de la oxidacion, se aislé LDL del plasma sanguineo

humano enriquecido en terpinoleno.

En esta preparacion, no solo la parte lipidica del LDL esta protegida contra la oxidacién
inducida por cobre, como se demuestra al seguir la formacion de dienos conjugados, sino que
también se inhibe la oxidacion de la parte proteica, ya que la pérdida de la fluorescencia de
triptéfano se retrasa mucho. Esta inhibicibn se debe a una oxidacion retardada de los
carotenoides intrinsecos de LDL, y no, como en el caso de algunos flavonoides, atribuible a

una proteccion del a-tocoferol intrinseco. (GraBmann, Hippeli, Spitzenberger, & Elstner, 2005)

1.3.2 a-Terpineno.
Es un compuesto natural y fragante que se encuentra en naranjas, cilantro y orégano. Gracias
a su fragancia refrescante, es ampliamente utilizado en productos alimenticios. a-Terpineno
tiene aplicaciones como un compuesto de fragancia en cosméticos y en productos quimicos
domeésticos, también es un componente del aceite de arbol de té y es responsable de las

propiedades antioxidantes de este aceite, que permiten su aplicacion tépica como agente
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antimicrobiano y antiinflamatorio, se usa principalmente para tratar afecciones de la piel como
el acné o la micosis. Cuando a-Terpineno se usa como aditivo para alimentos, medicinas y
cosméticos, también les proporciona estabilidad oxidativa. Estudios realizados sobre a-
Terpineno han demostrado la efectividad de este compuesto en el tratamiento de la infeccién
parasitaria de Trypanosoma en caballos. La fina capa de plasma de a-Terpineno se usa para
encapsular células solares, lo que las protege de los agentes atmosféricos y la humedad.
(Retajczyk & Wréblewska, 2017)

1.3.3 y-Terpineno
y-Terpineno es un compuesto monociclico que demuestra propiedades antimicrobianas. Es
sintetizado por ciertas especies de plantas, incluido el arroz, y causa la destruccion de la
membrana celular de bacterias que provocan la enfermedad en esta planta, asi como en otras
especies de plantas. También tiene el potencial de ser utilizado en el tratamiento de
aterosclerosis: se sabe que el colesterol malo o LDL, se oxida facilmente por radicales libres,
lo que da lugar a lesiones ateroscleréticas en los vasos sanguineos; gracias a las propiedades
antioxidantes de y-Terpineno, se puede prevenir la oxidacion del LDL, ya que tiene la
capacidad de atrapar radicales libres. (Retajczyk & Wréblewska, 2017)

1.34 p-Cimeno
El p-Cimeno es la Unica forma natural de cimeno (un aceite esencial de alcaravea o tomillo).
Este compuesto es una materia prima para la sintesis de cresoles. El p-Cimeno también se
usa como aditivo para enmascarar olores en jabones y productos industriales. Otra aplicacion
de este monoterpeno es su transformacion en monémeros aromaticos, tales como acido
tereftalico o dimetilestireno. El p-Cimeno se usa como disolvente para colorantes y barnices,
como agente de transferencia de calor y como aditivo en fragancias de almizcle y perfumes.
(Retajczyk & Wrbblewska, 2017)

1.4 Limoneno.

El limoneno esta presente en forma natural en algunos arboles y arbustos, es un liquido
incoloro a temperatura ambiente. Posee un carbono asimétrico como estereocentro por lo
tanto existen dos isémeros 6pticos, D- y L limoneno. La presion de vapor del limoneno es alta
y su solubilidad en agua es baja, dando un alto valor de la constante de la ley de Henry, que
predice una alta tasa de vaporizacion del limoneno. Al tratarse de dos isomeros, sus olores

son distintos ya que el D-limoneno huele a limén mientras que el L-limoneno huele a pino.

El limoneno se utiliza como disolvente para desengrasar los metales antes de la pintura
industrial, para la limpieza en la industria electronica y de la imprenta, y como disolvente en la
pintura. Se emplea asimismo como aditivo de sabor y aroma en alimentos, productos de

limpieza de uso doméstico y perfumes (Filipsson, Bard, & y Karlsson, 1998).
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Unos de los terpenos mas estudiados en sintesis organica es el limoneno, debido a que tiene
un esqueleto de carbono similar al de muchos compuestos biolégicamente activos, usados en

medicina y en la industria de cosméticos y perfumes. (Malko & Wrobewska, 2016)

141 Reacciones del Limoneno
El limoneno es un terpeno muy reactivo que puede ser sometido a una variedad de

reacciones, tal como se esquematiza en la Figura 1. Entre las diferentes reacciones se tiene:

1.4.1.1 Isomerizacion de Limoneno

Las reacciones de isomerizaciébn generalmente producen mezclas complejas debido a la
aparicion de reacciones secundarias de desproporcionacion, aromatizacion y polimerizacién,
ademas de la aromatizacion de olefinas ciclicas. Se pueden encontrar ejemplos en la literatura
sobre la isomerizacion de limoneno en terpinoleno y terpineno en presencia de acidos fuertes
0 catalizadores basicos. Las transformaciones de limoneno en terpinoleno, terpinenos y
cimeno mediante catélisis 4cida o béasica no son procesos selectivos, debido a la gran
variedad de reacciones que se producen a través de los diferentes carbocationes y
carbaniones formados en estos catalizadores. Esto hace necesaria la destilacion intensiva de
productos para separar el producto deseado (Corma, Iborra, & Velty, 2007).

SN

a-Terpineol y-Terpineol B-Terpineol| 1.8-Terpieneol

Hidratacién []
Deshid ion-
Isomerizacién Ar:m'aﬁgggi%%m " | B
) [——— _< &
|
Cimeno
Terpinolene Terpienen Limoneno
ﬂ Epoxidacién
°
; I (o} O
Oxido de Limoneno  Dihidrocarvona Carvona

Figura 1. Reacciones del Limoneno
Fuente: (Corma et al., 2007)
Elaboracién: (Corma et al., 2007)

10



Johnson (Patente n°® US4551570A, 1985) expone el uso de un catalizador de acido ortotitanico
(H4TiO4), para la isomerizacion de limoneno en fase liquida entre 100 °C y 140°C, usando
sistemas por carga entre 1y 21.5 horas de reaccion, para la conversion de limoneno de 41.5%
a 61.19% vy alta selectividad a terpinoleno 75.84% a 67,09%. (Catrinescu, Fernandes,
Castilho, & Breen, 2006) estudian la influencia del intercambio de cationes en arcillas, para la
transformacion de limoneno a 150°C para producir productos de trasformacién de
isomerizacién (Terpinoleno, a-Terpineno, y-Terpineno), productos de desproporcion (p-
Cimeno y p-Mentenos). Existe en la bibliografia un nimero considerable de trabajos sobre la

isomerizacion de este compuesto.

1.4.1.2 Epoxidacion: oxido de limoneno.

El 6xido de limoneno, también conocido como limoneno-1,2-ep6xido o mondxido de limoneno,
se puede encontrar en fuentes naturales y se usa en fragancias (Comelli, Ponzi, & Ponzi,
2005). El caso de la epoxidacion catalitica de limoneno ha sido objeto de muchas
investigaciones recientes motivadas por sus usos en fragancias, perfumes y aditivos
alimentarios.

La epoxidacion de limoneno es una reaccion interesante desde varios puntos de vista. El
material de partida es barato y abundante, contiene un centro quiral natural, el producto puede
ser Util en la sintesis organica y desde un punto de vista fundamental, el limoneno se puede
utilizar como un modelo conveniente para estudiar la doble induccién asimétrica. (Pinto,
Dupont, Souza, & Gusmao, 2008)

En la Figura 2 se muestran las reacciones potenciales que pueden ocurrir durante la
epoxidacién de limoneno. Alli podemos ver que no sera una tarea facil encontrar un catalizador

de epoxidacién selectivo, capaz de trabajar a altos niveles de conversién (Corma et al., 2007).
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8,9 Epoxido Carvona

Figura 2. Reacciones del limoneno
Fuente: (Corma et al., 2007)
Elaboracion: (Corma et al., 2007)

Como resultado de la revisién de la literatura, el proceso de epoxidacion de limoneno es muy
complicado porque aparte de la formacion de reaccion principal de 1,2-epoxilimonen, también
pueden ocurrir reacciones secundarias en este proceso y se observa la formacién de los
siguientes productos: 1,2-epoxylimoneno diol, 8,9-epoxylimoneno, 8,9 epoxylimoneno diol,
carvone, carveol, diepdxido (1,2 y 8,9), el diol de este epdxido, perillal, acido perililico y alcohol
perililico. (Wrdblewska, 2014)

1.4.1.3 Obtencidén de p-Cimeno a partir de limoneno.

El p-Cimeno es una molécula importante. Se utiliza como material de partida para la sintesis
de p-Cresol y como intermediario en la sintesis de sustancias de Quimica fina, para perfumes,
fungicidas y pesticidas, asi como para mejorar el olor de los productos industriales y como
disolvente de colorantes y barnices. La conversion de limoneno en p-cimeno es una ruta verde
prometedora porque el limoneno es un subproducto barato de la industria de los citricos. Esta
conversion requiere catalizadores sélidos con doble funcionalidad, es decir, sitios acidos para
la desproporcion-isomerizacion y sitios metalicos para la etapa posterior de deshidrogenacion
implicada en todo el proceso. (Lycourghiotis, y otros, 2018)

La isomerizacion, la desproporcion y la polimerizacion son catalizadas por los sitios &cidos a
través de los mecanismos del i6on carbenio. Las pequefias moléculas intermedias
mencionadas anteriormente se deshidrogenan luego en sitios metélicos. Como la etapa de
deshidrogenacion es endotérmica, se requieren temperaturas relativamente altas para

obtener rendimientos aceptables en p-Cimeno. (Lycourghiotis et al., 2018)
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En catalizadores acidos sin una funcién metalica, también se ha observado la formacién de p-
Cimeno. Para explicar este comportamiento, se propone que el limoneno se isomeriza a
terpinenos y terpinolenos, ocurriendo después reacciones de transferencia de hidrégeno
(reaccién de desproporcionacion), que originan Mentenos y p-Cimeno. Esta es una reaccién
bimolecular con un estado de transicién voluminoso que requiere catalizadores con poros
grandes, por lo que estara limitada en catalizadores microporosos (Yilmazoglu & Akgun,
2018). Catrinescu (2006) y colaboradores informaron que hay tres vias de reaccion
competitivas (isomerizacion, desproporcion y polimerizacion).

La figura 3 es un esquema de la reaccion en 5 pasos (a, b, c y e), de la transformacion de
limoneno en p-Cimeno, la reaccién comienza con la isomerizacion de limoneno a otros
terpenos (a-Terpineno, y-Terpineno, Terpinoleno, iso-Terpinoleno) a través de la migracion
del doble enlace exociclico al anillo (b). Esto es seguido por deshidrogenacion de anillo (e).
La desproporcion de limoneno (a) y los terpenos intermedios anteriormente mencionados (c)
a 3-Menteno, p-Ment-1-eno, p-Mentano y p-Cimeno seguido de su deshidrogenacion a p-
Cimeno (d) (Makarouni, y otros, 2018). La desproporcion del limoneno en los dienos se
produce como la principal via de reaccién, ya que se detectan cantidades casi iguales de p-
Cimeno y p-Menteno (Cui, Jingjing, Zhicheng, & Chen, 2016)

FLET:

3-mentheno p-menth-1-eno  p-menthano P-cymeno

(b)

(C)
= (e)
o-limoenecoo / p-cymeno
& -otros

| «-phellandreno e-terpineno  y-terpineno  terpinoleno

Figura 3. Cadena de reaccion: a) Desproporcion del limoneno b) Isomerizacion c) Desproporcién de
terpenos intermedios d) Deshidrogenacion de p-cymeno y e) Deshidrogenacion del anillo, del
limoneno.

Fuente: (Makarouni et al., 2018)

Elaboracion: (Makarouni et al., 2018)
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Trabajos recientes han reportado la obtencion de p-Cimeno en zeolitas microporosas como la
mordenita, sin la formacién de mentenos, para la reaccion de limoneno en presencia de aire.
Los autores proponen que, en estos casos, el limoneno se isomeriza en los sitios acidos en
terpinenos y terpinolenos, y luego ocurre una deshidrogenacion oxidativa, considerada no
catalitica, que produce p-Cimeno. Al realizar la reaccién en atmosfera de nitrégeno no ocurre
la formacién de p-Cimeno, lo que es un argumento de peso en la ruta de reaccién propuesta.
(Lycourghiotis et al., 2018)

1.5 Las Zeolitas.

El término "zeolita" fue utilizado inicialmente para designar a una familia de minerales
naturales que presentaban como propiedades particulares, el intercambio de iones y la
deshidratacion reversible de agua. Esta Ultima propiedad dio origen al nombre genérico de
zeolita, el cual deriva de dos palabras griegas, zeo: que ebulle, y lithos: piedra (Gomez, 2001).
Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados, que pueden ser de origen natural o
sintético. Las zeolitas naturales se formaron como resultado de las erupciones volcanicas
mediante reacciones hidrotérmicas de rocas volcanicas de silicio y ricas en alcalis. (Jiménez,
2004). Este origen, dio lugar al estudio de la sintesis de zeolitas a partir de soluciones acuosas
gue contienen sillico y aluminio, bajo condiciones alcalinas y temperaturas moderadas de

hasta 200 °C, obteniendo zeolitas sintéticas en el laboratorio.

151 Estructura de las zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de férmula general:
Mex (Al0O3),(Si03), - mH 0 Q)
n

La estructura tiene una relacién de oxigeno a metal de 2, con tetraedros de composicién neta
(SiO2) y (AlO2) y una carga negativa igual al nimero de atomos de aluminio en posiciones
estructurales. La estructura mostrada en la Figura 4 (a) consiste en una red tridimensional de
tetraedros con atomos centrales de silicio o aluminio (a&tomos T), oxigenos (O) en los vértices.
Estos tetraedros (unidad fundamental) se enlazan por sus atomos de oxigeno originando
estructuras poliédricas (poliedros simples) que constituyen las estructuras secundarias en la
Figura 4(b). Finalmente, estos poliedros se unen formando las estructuras terciarias mas o
menos complejas mostradas en la Figura 4(c) Las diferentes formas de coordinacion de los
tetraedros, asi como la relacion silicio/aluminio originan los distintos tipos de zeolitas, alguno
de ellos presentados en la Figura 5. En este proceso, se van formando cavidades o canales

de distinto tamafio, donde se alojan cationes y moléculas de agua, que estan conectados
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entre si por medio de aberturas o poros de dimensiones constantes. Cada atomo de aluminio
que sustituye isomoérficamente a uno de silicio proporciona una carga negativa, la cual se

neutraliza con las cargas positivas que aportan los cationes. (Gomez, 2001).

Vo= <= <

@)

Figura 4. (a) Unidad estructural primaria. (b) Unidades estructurales

secundarias. (¢) Unidades estructurales terciarias.
Fuente: (Gomez, 2001)

Elaboracién: (Gomez, 2001)
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Tipo A Sodalita Faujasita
(Tieo x.v)
Figura 5. Ejemplo del proceso de formacion de la estructura de una zeolita
Fuente: (Gomez, 2001).
Elaboracién: (Gomez, 2001)

1.5.2 Zeolita sintéticas tipo Faujasita: X6'Y
Las zeolitas tipo X o Y, son las versiones sintéticas de la zeolita natural Faujasita,
diferenciadas por la relacion silicio/aluminio. La nomenclatura utilizada para este tipo de
zeolitas, es mediante el cédigo de tres letras usado por la International Zeolite
Association (IZA). (International Zeolite Association , 2017). La estructura tipo X
presenta una relacion Si/Al entre 1 a 1,5; mientras que la zeolita tipo Y tiene relaciones
Si/Al mayores a 1,5. La estructura porosa de la zeolita tipo FAU, forma sistemas
tridimensionales de cavidades: las comprendidas por la super-cajas (a-cavidades) de
13 A de diametro que conectadas a otras cuatro stper cajas que forman una ventana
de 7 Ay las cavidades formadas por sodalitas (B-cavidades), que debido a su reducido
tamafio no son accesibles a moléculas organicas. La stper cavidad de 13 A, es la ruta
de acceso de moléculas organicas, dandole a este tipo de estructura las propiedades

cataliticas en procesos de refinacién de craqueo catalitico fluidizado. (Vizcaino, 2016).

Figura 6. Estructura de una Zeolita tipo Y.
Fuente: (Carballos Suarez, 2002)
Elaboracién: (Carballos Suéarez, 2002)
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153 Caréacter Acido y Basico de Zeolita

Las transformaciones de hidrocarburos que utilizan la acidez y los poros de las zeolitas
son muy importantes en la industria del petroleo. La acidez de las zeolitas ha sido
ampliamente estudiada por métodos espectroscépicos y enfoques tedricos. Las zeolitas
también tienen propiedades anféteras, implicacién dual de sitios acidos y basicos que
estan presentes en la estructura de la zeolita. El protén del grupo OH unido al puente
Si-O-Al se denomina sitio acido Bronsted en zeolitas. Por el contrario, no se ha
informado que exista un grupo OH para una estructura basica. Las zeolitas pueden
contener sitios acidos Bronsted y Lewis. Estos Ultimos estan constituidos por sitios
deficientes de electrones, por ejemplo, sitios de aluminio triocoordinados y cationes
compensadores de carga, ya que son especies deficientes de electrones. En particular,
los oxigenos adyacentes a Al (oxigenos Si-O-Al) son mas basicos debido a una mayor
carga negativa sobre el oxigeno. (Tuzcuoglu, 2003)

La acidez de Lewis generalmente esta relacionada con una propiedad de aceptacién de
electrones y la basicidad de una propiedad de donacién de electrones. Por lo tanto, las
zeolitas se comportan como donantes de electrones y como aceptoras de intensidad
moderada para las especies huéspedes, dependiendo del sitio de adsorcion. Como
regla general, la fuerza del acido o la capacidad de aceptacion de electrones aumenta
al aumentar la relacién Si/ Al y las zeolitas con cationes de metal alcalino mas pequefios
(Li*> Na*> K*> Rb*> Cs™). Por ejemplo, Li* —Y es mas acido que Cst —X. Por otro
lado, la basicidad (capacidad de donacion de electrones) de las zeolitas aumenta al
disminuir la relacién Si/ Al y las zeolitas con cationes de metales alcalinos méas grandes.
En este sentido, Cs* —X es mas basico que Lit —Y. De acuerdo con esto, las
propiedades quimicas de las zeolitas pueden ajustarse en términos de composicion,
cationes y estructura. (Tuzcuoglu, 2003)

Los sitios acidos de Bronsted pueden ser generados por el intercambio ibénico acuoso
con una sal de amonio seguido por la descomposicién térmica de los iones de amonio
dentro de la zeolita (llustracion 8). Tras un tratamiento térmico severo (> 500°C), los
sitios de acido Bronsted son eliminados ("deshidroxilacion"), formando agua y

generando aluminio tri-coordinado como sitios acidos de Lewis.

NHgt + Na‘'Z® —> NHZ" =300-400°C,, vy -
-Na* - NH3

Figura 7. Reaccién de Zeolita en forma sodica a acida.
Fuente: (Figueiredo, Rangel, & Urquieta, 2013)
Elaboracién: (Figueiredo, Rangel, & Urquieta, 2013)
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Figura 8. Formacion de sitios acidos de Bronsted
Fuente: (Figueiredo et al., 2013)
Elaboracién: (Figueiredo et al., 2013)

Al elegir las zeolitas X e Y como medio de reaccién, es importante conocer las
consecuencias de la presencia de incluso un pequefio nimero de sitios de acido
Bronsted en las zeolitas CaY, HY y NaY, las cuales pueden originar cambios en la

distribucion de productos (Tuzcuoglu, 2003).

154 Propiedades y Aplicaciones de las zeolitas
Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus propiedades
fisico-quimicas. Muchas de estas propiedades resultan tan ventajosas que han
motivado la sustitucién de otros productos convencionales por zeolitas en numerosos
procesos industriales. De estas propiedades, podemos distinguir como mas importantes
la adsorcion, el intercambio i6nico y la actividad catalitica.

1.5.4.1 Adsorcion
Es caracteristica comun de las zeolitas que al ser calentadas a vacio o en corriente de
gas (N2, He, aire) pierdan el agua de hidratacion que alojan en sus cavidades, sin que
se modifique su estructura. En este estado de deshidratacion, y dada la gran superficie
interna creada (300-800 m?/g), las zeolitas presentan una gran capacidad para la

adsorcion selectiva de cualquier molécula que pueda penetrar en sus cavidades.
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Las zeolitas sintéticas poseen caracteristicas especiales que las diferencian de otros
materiales adsorbentes usuales (carbdn activo, gel de silice, alimina.) entre las que
destacan:
- Distribucion de poro uniforme, que les imprime caracter de tamiz molecular para
separar moléculas de distintos tamarios.
- Adsorben preferentemente sustancias polares o apolares a bajos o altos valores
de relacion silicio/aluminio, respectivamente.
- Mayor afinidad por lo que les permite separar compuestos no solo en razén de
su tamafio, sino, a igualdad de éste, por diferencias de configuracion.
- Mayor capacidad de adsorcion que los otros adsorbentes, consiguiéndose
mejores rendimientos incluso en condiciones desfavorables (elevadas

temperaturas y bajas concentraciones de absorbible). (Gomez, 2001)

1.5.4.2 Intercambio ionico.

La capacidad de las zeolitas para intercambiar sus cationes hace de estas un medio
excelente para estudiar los fenébmenos de intercambio iGnico, pero su importancia radica
en que pueden modificar sus propiedades de adsorcion (variando el tamafio de poro o
la fuerza de interaccion con los adsorbatos) y sus propiedades cataliticas. La mayor o
menor capacidad de intercambio de una zeolita depende fundamentalmente de la mayor
0 menor proporcion de aluminio en su estructura, mostrando cada tipo de zeolita una
selectividad diferente hacia determinados cationes. La capacidad de intercambio va a
depender de:

- Naturaleza, tamafio (tanto anhidro como hidratado) y carga del cation.

- Temperatura a la cual se realiza el intercambio.

- Concentracion de las especies cationicas en disolucion.

- Especies anidnicas asociadas con las catiénicas en disolucion.

- Naturaleza del disolvente (acuoso u organico).

- Caracteristicas estructurales de cada zeolita en particular.
La posibilidad de las zeolitas de actuar como tamiz iénico ha encontrado sus
aplicaciones en operaciones de separacion de cationes por intercambio idnico,
sustituyendo a los intercambiadores convencionales de tipo orgénico y resinas
cambiadoras. Sin embargo, aunque tienen la ventaja de poseer mayor capacidad de
intercambio, presentan el inconveniente de ser inestables en medios fuertemente acidos
0 bésicos. Por ello, se aplican principalmente en procesos tales como la desalinizacion
del agua, formulacion de detergentes, eliminacion de residuos radiactivos, preparacion
de abonos de accidn retardada, etc., aunque la capacidad de intercambio ionico de las

zeolitas se ha utlizado fundamentalmente en la preparacion de catalizadores
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especificos, siendo numerosos los trabajos que tratan de relacionar la actividad

catalitica con el grado de intercambio y el catién intercambiado. (Gomez, 2001)

1.5.4.3 Actividad catalitica
Las zeolitas son los catalizadores mas utilizados a nivel mundial, por esa razén son
probablemente, el grupo de catalizadores heterogéneos que ha sido mejor
caracterizado. Han recibido una atencién especial debido a sus propiedades (estructura
microporosa, composicion quimica muy variada y facilidad de intercambio de los
cationes compensadores de carga) lo que hace de ellas un grupo de materiales muy
extensamente usados en procesos cataliticos como la conversion de hidrocarburos
(alquilacién, craqueo, hidrocraqueo, isomerizacion, hidrodeshidrogenacion, reformado
selectivo, deshidratacion, conversion de metanol a gasolina); reacciones inorganicas de
oxidacién de H:S, oxidacién de mondéxido de carbono (CO), disociaciéon de agua; y en
reacciones de quimica organica para la obtencion de intermedios y productos de mayor
valor agregado.
Los factores que influyen en la actividad catalitica de las zeolitas son:
- Laestructura de la zeolita, determinada por la forma y tamafio de sus poros.
- Eltipo, tamafo y carga del cation de la red.
- Lalocalizacién de los cationes en la zeolita y el grado de intercambio.
- Larelacion silicio/aluminio, que puede afectar a la actividad y selectividad.
- Lacantidad de protones disponibles a ser liberados presentes en la estructura.
- La presencia de elementos metalicos activos y su grado de dispersion. Una
ventaja que presentan las zeolitas, en su uso como catalizadores heterogéneos,
es que al generar centros activos en los tamices moleculares ademas de la
selectividad debida a la fuerza de los centros existe una selectividad de forma.
(Gomez, 2001)

1.6 Técnicas de caracterizacion

1.6.1 Difraccion de Rayos X
La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un determinado
angulo 6, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de la radiacion
difractada resultante de la interaccion del haz con el sélido es funcion de la distancia
entre los planos cristalinos que configuran la estructura y del angulo de difraccién 26. La
forma de proceder en los experimentos consiste en realizar un barrido partiendo de
angulos 20 bajos hasta altos. La radiacién difractada es recogida por un detector movil

situado en todo momento en la direccion de los rayos difractados. Por lo tanto, un
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difractograma proporciona informacion sobre los planos cristalinos difractados en

funcién del angulo 26. (Grzon, 2015).

Cada estructura zeolitica tiene un patrén de DRX caracteristico, con lineas de difraccion
principalmente en la zona de 4 a 40 °26. Al respecto esta disponible en la bibliografia la
Coleccién de patrones de DRX simulados de zeolitas (Tracy & Higgings, 2001) que
también provee informacion acerca del grupo espacial y los parametros de celda unitaria
caracteristicos de cada estructura. La cristalinidad de las zeolitas puede ser estimada
en base a la intensidad de las lineas de difraccion caracteristicas de las estructuras,
tomando como referencia una zeolita patron, que puede ser una muestra comercial o la
zeolita con mayor intensidad de las lineas de difraccién, dentro de una serie sintetizada.
El % de cristalinidad (%Cr prx) puede ser determinado por la ecuacioén (2), esta es una

medida relativa y los valores dependen de la muestra tomada como referencia.

Z Intmuestra analizada %100 ( 2 )

0 —
/OCTDRX B Z Intmuestra referencia

De acuerdo al sistema cristalino de la zeolita, es posible la determinacion del pardmetro
de celda unitaria a partir del patron de DRX. Uno de los casos mas sencillos esta
representado por las celdas unitarias cubicas, como la estructura FAU. En este caso la
celda esta caracterizada por un solo pardmetro que constituye la arista del cubo. A partir
del angulo 26 donde aparece el pico de difraccién y conociendo la longitud de onda de
los RX que inciden en la muestra, se determina la distancia inter-planar de acuerdo a la

ecuacion de la ley de Bragg:

dpig = ﬁ 3)

Donde:

dni,: Distancia entre planos de reflexion presentando los indices de Miller hkl (en A)

A: Longitud de onda de la radiacion de RX. Para la radiacion Ka del cobre es 1,5404A4.
6: Angulo correspondiente a la linea de difraccion de indices h, k, I.

Para un sistema cristalino cubico, el parametro de celda puede ser calculado a partir de

la distancia inter-planar (d) y los indices de Miller del plano de difraccion, segun

o = [(dn)? * (R2 + k2 + 12)] /2 (4)

Particularmente para las zeolitas tipo Faujasita, se ha correlacionado el parametro de
celda con la relacion Si/Al estructural de la zeolita. Al respecto varios investigadores han
reportado una relacion lineal entre el contenido de &tomos de aluminio en la estructura
con el pardmetro de celda, un ejemplo es la ecuacion (ZZ) propuesta por Breck y
Flannigen (Giannetto P, 1990):
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Ny = 1152 % (ag — 24,191) (5)

En la estructura de la zeolita faujasita se cumple que:

Si+ Al =192 (6)

1.6.2 Fluorescencia de Rayos X
Es una técnica analitica instrumental no destructiva que mide la composicion elemental
de una sustancia generalmente solida la ser sometida a una radiacion de Rayos-X. Los
Rayos-X presentan gran energia que al momento de incidir sobre la muestra pueden
ionizarla, lo que provoca la expulsion de los electrones de las capas mas internas; estos
iones son altamente inestables y esos espacios vacios que quedan, son ocupados por
los electrones de capas superiores esto va en secuencia. Estos saltos de electrones de
un nivel de mayor a menor energia desprenden una radiacion conocida como FRX
(Feijo6, 2016). Cada transicibn se realiza a una longitud de onda determinada
caracteristica de un elemento en particular, y constituye una forma de estimar la

concentracion del mismo.
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Figura 9. Espectro de difraccion de rayos X correspondiente a FAU Nay.
Fuente: (Tracy & Higgings, 2001)
Elaboracion: (Tracy & Higgings, 2001)
1.6.3 Acidez Total (NH3)
La adsorcion de NH3 se usa con frecuencia para medir el nimero y la fuerza de los
sitios acidos en catalizadores sélidos. La fuerza y la concentraciéon de sitios acidos se
reflejan en la temperatura de desorcién y el area del pico, respectivamente, siguiendo la
desorcién del NH3 adsorbido a temperatura programada, conocido como espectro TPD

(temperature programmed desorption). La desorcion a temperatura programada de
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amoniaco normalmente implica la saturacion de la superficie con amoniaco bajo un
conjunto de condiciones de adsorcion, seguido de calentamiento mediante una rampa
lineal de la temperatura de la muestra en una corriente de gas inerte. En la
caracterizacion de sitios acidos en zeolitas por TPD, la cantidad de amoniaco (molécula
de base) que desorbe por encima de cierta temperatura se toma como proporcional a la
concentracion del sitio &cido y las temperaturas pico de desorcion de los espectros TPD
como medidas de la fuerza (relativa) de los sitios. Los espectros a menudo son
relativamente amplios y, la técnica no proporciona informacion sobre la naturaleza de
los sitios de los que se desprende la molécula de la sonda. (Ramesh Ch, 1998)

1.7 Cromatografia de gases con espectrometro de masas.

Durante la transferencia al GC, la muestra se volatiliza por exposicion rapida a una zona
mantenida a temperatura relativamente alta (200-300 ° C) y se mezcla con una corriente
de gas portador (Ar, He, N2 o H2). La mezcla gaseosa resultante entra en la seccién de
separacion, una columna cromatografica, que en su version actual es un capilar tubular
de silice fundida recubierto internamente con una pelicula delgada de polimero. Tras su
desplazamiento a través de la columna, las moléculas de analito se reparten entre la
corriente de soporte de gas (fase movil) y el recubrimiento de polimero (fase
estacionaria), hasta un punto que depende principalmente de su estructura quimica.
(Martinez & Stashenko , 2014). La Espectrometria de masas es una técnica analitica
que permite estudiar compuestos de naturaleza diversa: organica, inorganica o biolégica
(incluyendo biopolimeros y macromoléculas naturales o artificiales) y obtener
informacioén cualitativa o cuantitativa. Mediante el analisis por Espectrometria de masas
es posible obtener informacién de la masa molecular del compuesto analizado, asi como
obtener informacién estructural del mismo, o simplemente detectar su presencia y/o
cuantificar su concentracion. Para ello es necesario ionizar las moléculas, utilizando si
fuera preciso una separacién cromatografica (UHPLC, GC) previa, y obtener los iones
formados en fase gaseosa. Este proceso tiene lugar en la fuente de ionizacién. Los iones
generados son acelerados hacia un analizador y separados en funcién de su relacion
masa/carga (m/z) mediante la aplicacion de campos eléctricos, magnéticos o
simplemente determinando el tiempo de llegada a un detector. Los iones que llegan al
detector producen una sefial eléctrica que es procesada, ampliada y enviada a un
ordenador. El registro obtenido se denomina Espectro de masas y representa las
abundancias ionicas obtenidas en funcion de la relacion masa/carga de los iones
detectados. (Amézquita & Mendoza, 2008)
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1.8 Conversibén y Selectividad de reaccion.

Los detectores de ionizacion de llama (FID) producen una sefial proporcional a la masa
del producto detectado de la muestra analizada, que se refleja en el area del pico
cromatogréfico determinada por el integrador del cromatdgrafo. En general, estas areas
deben corregirse mediante los correspondientes factores de respuesta que dependen
de la naturaleza del componente detectado. Para hidrocarburos, el factor de respuesta
es aproximadamente igual a la unidad, siendo posible obtener las fracciones molares de
los compuestos de la mezcla de reaccion. (Gonzo E. , 2011). De esta manera, una vez
conocidos los moles de reactivo iniciales y en cualquier tiempo t de reaccion, la

conversion de reactivo se calcula como:

Ngo — NR _ [(%Area)o - (%Area muestra)]
NRo (%Area),

«100 7)

XReactivo =

Ngo Y Ng = = NUmero de moles de reactivo inicial y al tiempo t, respectivamente

Se considera que el niumero de moles es proporcional al area del pico cromatografico.
La selectividad a los productos de reaccion (Si), se define como, la relacion entre la
cantidad de un determinado producto respecto a la cantidad total de productos de

reaccién, representado segun la siguiente ecuacion:

_ (%Area)producto
Sproducto T S (bArea)producte *100 (8)
1.9 Regeneracion de Catalizador

La regeneracién es el proceso destinado a recuperar la actividad (u otra propiedad)
original del catalizador desactivado, para permitir su reutilizacién en el proceso catalitico.
El proceso de regeneracion se realiza cuando las causas de la desactivacion pueden
ser revertidas, como en el caso de la deposicién de coque que se eliminan mediante
gasificacion con oxigeno, agua o hidrégeno.

La desactivacion en catalizadores solidos se origina por modificacion de los sitios activos
presentes, ocasionada por cubrimiento de estos productos de reaccién fuertemente
adsorbidos, o por reaccion con impurezas presentes que inactivan el sitio. El primer tipo
de desactivacion es reversible y eliminando los compuestos adsorbidos sobre la
superficie mediante tratamiento con calor, lavado quimico u oxidacion, es posible
recuperar las propiedades iniciales del catalizador. En otros casos, esto no es posible
sin destruir de alguna forma la estructura del catalizador. La reaccion de los sitios acidos
con impurezas, se conoce como envenenamiento del catalizador, esta desactivacion

generalmente es irreversible. Para que un proceso regenerativo sea exitoso, las
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condiciones ideales son: recuperar las propiedades texturales originales del catalizador
(4rea especifica y volumen de poros) y de la fase metalica (dispersion, reductibilidad y
actividad catalitica). (Cabral, 2015)
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CAPITULOII:

2. MATERIALES Y METODOS
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2.1 Preparacion de Catalizador
Uno de los principales objetivos en el presente trabajo es el estudio de la zeolita faujasita
como catalizador, su medio de preparacién, caracterizacion y relacibn de sus

propiedades fisicoquimicas con la actividad catalitica.

211 Obtencién de la zeolita HY
La zeolita de partida es una zeolita comercial denominada LZY-52 en la forma sodica
(NaY) expuesta en la figura 10. Para llevarla a la forma proténica se realiza en primer
lugar un intercambio con solucién 3M de una sal de amonio (cloruro de amonio),
empleando 20 mL de solucién por gramo de zeolita, durante 3 horas a 60 °C con
agitacion continua como se muestra en la figura 11. Al terminar el intercambio se separ6
la zeolita por filtracién, se lavo con agua destilada al vacio mostrada en la figura 12,
donde se realiza la prueba con nitrato de plata la que nos indico si existia aun cloruro
de amonio, presentandose un color blanco la cual nos revelara si se debe seguir lavando
con agua destilada (Figura 13). Se sec6 a 100 °C durante toda la noche en una estufa
marca Pol-Eko. Finalmente se calcind a 550 °C por 6 horas a una velocidad de 2°C/min

en una mufla marca Thermolyne.

Figufa 10. Zeolita Comercial LZY-52
Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

Figura 11. Intercambio con Cloruro de Amonio
Fuente: Autora
Elaboracion: Autora
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Figura 12. Lavado con agua destilada de la Zeolita intercambiada al vacio.
Fuente: Autora
Elaboracion: Autora

-

Figura 13. Prueba con Nitrato de Plata de zeolita intercambiada.

Fuente: Autora

Elaboracion: Autora
2.2 Técnicas de caracterizacion
Se realizaron diferentes técnicas de caracterizacion de la zeolita de partida NaY y la
zeolita tratada HY, esto es con el fin de obtener un andlisis y caracterizacion de los
materiales para su uso en catdlisis, donde cada técnica de andlisis, indica una
caracteristica particular de la muestra, y por lo tanto es necesario una combinacion de

métodos de caracterizacion para obtener una mejor descripcion del material.

221 Difraccién de rayos X
Mediante esta técnica se puede determinar la cristalinidad y el parametro de celda de
las zeolitas aplicando las ecuaciones 2, 3, 4, 5y 6 indicadas en el marco tedrico.
El analisis se realiz6 en el Difractémetro de Rayos X marca D8 ADVANCE ECO,
disponible en el Laboratorio de Fisica donde la muestra sera analizada por medio de
una base de datos para comparar los picos de la misma expuesto en la figura 14.
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Figura 14. Vista general del equipo de Difraccion de polvo de rayos X.
Fuente: Autora
Elaboracion: Autora

2.2.2 Fluorescencia de Rayos X (FRX)
Mediante esta técnica es posible determinar la composicién quimica en o6xidos y
elementos presentes, mediante la identificacion de las longitudes de onda del espectro.
El andlisis se realizo en el equipo de Fluorescencia de Rayos X portatil, marca Brucker
modelo S1 el cual se encuentra en el Laboratorio de Geologia y Minas (Figura 15).
Mediante el método de “Mining Ligth Elemets” se obtuvo la concentracién como % en

peso de los principales elementos mayoritarios de la zeolita ya tratada anteriormente.

e Fluorescencia de Rayos X

Figra 15. Equipo
Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

2.2.3 Area Especifica
Previo a la determinacion de éarea, se realiza un pretratamiento de la muestra,
calentando hasta 200 °C en corriente de nitrégeno por 2 h. Se coloc6 aproximadamente
100 mg de zeolita para determinar el area especifica (AE) expresada en m?/g, mediante
adsorcioén de nitr6geno a la temperatura del nitrégeno liquido (-196 °C), empleando una
mezcla gaseosa de 30%N2:70%He. Los analisis se realizaron en el equipo Chemisorb
2720 de Micromeritics utilizando el software Chemisoft TPxV1.03 (Figura 16), adaptado

al equipo.
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Figura 16. Equipo para medir el area especifica Chemisorb 2720

Fuente: Autora

Elaboracién: Autora

2.2.4 Analisis de acidez total:

Para este andlisis se peso6 aproximadamente entre 0.05 y 0.1 gramos de muestra en el
tubo de cuarzo colocado previamente la lana de cuarzo en el tubo. Luego se coloco el
tubo en el puerto de preparacion del equipo con la manta de calentamiento, donde se
calent6 a 200°C bajo flujo de nitrégeno por 2 horas con el fin de eliminar el agua o el
CO2 del ambiente absorbido por la muestra. Durante el pretratamiento se selecciona
como gas de arrastre Nitrégeno. Una vez terminado el calentamiento con N2, se deja
enfriar el tubo hasta alcanzar temperatura de 100 °C. A esta temperatura, se hace pasar
un flujo de mezcla 10%NH3:90%He durante 30 min, con el objetivo de saturar la
muestra con el NH3 adsorbido quimicamente, ya que, a 100 °C, es poco probable que
ocurra adsorcion fisica de esta base. Nuevamente se pasoé nitrégeno manteniendo 100
°C por 30 min para desalojar el NH3 presente en el tubo y posiblemente sobre la
muestra. Luego el tubo se enfria y se cambia la muestra al puerto de analisis para
iniciar la Termodesorcion programada de NH3 bajo corriente de He, desde la
temperatura ambiente hasta la temperatura de calcinacion de 550°C con una velocidad
de 10°C/min. Al terminar la desorcion con flujo de He, se dej6 enfriar el tubo y se pesé
tapado para determinar el peso final de la muestra. Para la determinacién se utiliza el
equipo Chemisoft 2016 (Figura 16), con el software Chemisoft TPxV1.03. Para el
célculo de acidez se utilizé el volumen de NH3, el cual se encuentra en mililitros(mL)

por medio de la ecuacion 9.

1molNH3 1000mmolNH3 1 mmolNH3
* * = (9)

Acidez = mINH3 STP * , =
22400mISTPnh3 1molNH3 pesofinal de muestra(g) g

2.3 Experiencias cataliticas

2.3.1 Pruebas cataliticas
Se realizaron las pruebas, partiendo de una masa determinado de aceite, sin solvente
adicional, a presioén atmosférica y ebullicion bajo reflujo. El sistema de reaccién a usar

es por carga, fijando un determinado tiempo de reaccion y una temperatura de ebullicién
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del aceite de 165°C. Al concluir el tiempo estipulado, se enfria para detener la reaccion
y se separa el liquido final del catalizador solido (zeolita HY). En lafigura 17, se muestra
una imagen del equipo usado, consiste en un balén de dos bocas, dentro de €l se coloco
un refrigerante y un termémetro. Se colocé una plancha de calentamiento con un
recipiente de aluminio ya que es un buen conductor de calor y dentro de esto se colocé

glicerina, debido a que se necesita mantener temperaturas elevadas y constantes.

,.,,;
]

i
2

Ffigura 17. Equipo de reflujo para la reaccién de Aceite-Zeolita
Fuente: Autora
Elaboracion: Autora

2.3.2 Prueba en blanco

Se realiz6 sin catalizador sélido, bajo iguales condiciones de temperatura y tiempo de
reaccion, con el objetivo de determinar el efecto de la reaccion en fase homogénea en
la transformacion del aceite.

Como reactivos se utilizaron aceite de Palo Santo, suministrado por el Dr. Eduardo
Valarezo del Laboratorio de Operaciones Unitarias, y limoneno grado reactivo >94 en
su porcentaje de pureza perteneciente al Laboratorio de Materiales, proveniente de la
comparniia farmacéutica Merck Schuchardt.

2.3.3 Andlisis de reactivo y productos de reaccion
El aceite de palo santo y los productos de reaccion fueron analizados por cromatografia
de gases, para identificacion de los componentes. Este analisis permite determinar la
distribucion de productos y proponer un esquema de reaccion. El analisis se realizé en

los laboratorios de la Seccién de Quimica Béasica y Aplicada.
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2.3.4 Efecto de larelaciéon Mc/Ma
Se realizaron pruebas para determinar el efecto de la relacion masa de zeolita (Mc)/
Masa de aceite (Ma), variando la relacion Mc/Ma y manteniendo fijos los valores de
temperatura y tiempo de reaccién. Estas pruebas se realizaron con el fin de determinar
la mejor relacibn Mc/Ma en un cierto intervalo, en cuanto a nivel de conversion y

distribucion de productos.

2.3.5 Efecto del tiempo de reaccion
Para un valor seleccionado de Mc/Ma, se varia el tiempo de reaccion en un cierto
intervalo de tiempo de 1 a 4 horas como maximo de tiempo.

2.3.6 Regeneraciéon de Catalizador.
Para la regeneracion del catalizador, se realizé la reaccién del aceite de palo santo con
HY durante 4h, empleando la relacion Mc/Ma igual a 0.05 bajo reflujo a ebullicion (T =
165 °C). Al terminar la reaccion se separ6 el catalizador sdlido por filtracién al vacio,
lavando con metanol para eliminar el exceso de aceite. Después de sacar el exceso de
solucién con el vacio, se colocé la muestra en una estufa a 90°C durante 24 h para secar
la muestra. La muestra seca se calienta hasta 550 °C por 6 horas a una velocidad de

2°C/min en una mufla marca Thermolyne.

2.4 Procesamiento de datos

241 Andlisis cualitativo y cuantitativo

El propdsito general es poder identificar los componentes presentes en la muestra,
comparando los diferentes tiempos de retencion de los compuestos analizados con los
de estdndares y complementar informacion estructural con métodos espectroscopicos.
La concentracion de los componentes se determina mediante el area de los picos del
andlisis del cromatografo de gases. Para el analisis de los productos de reaccion se
utilizé un cromatégrafo de gases marca Agilent Technologies 6890N acoplado a
espectrometria de masas (Agilent Technologies 5973 inert) expuesto en la figura 18.

Figura 18. Cromatdgrafo de gases acoplado a espectrometria de masas
Fuente: Autora
Elaboracion: Autora
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CAPITULO 1l

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES
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3.1 Preparacion de Catalizador

311 Obtencién de la Zeolita HY
Para obtener la zeolita protonica, se realiza en primer lugar un intercambio iénico con
solucion de NH.Cl 3M, en este proceso los cationes de compensacion Na*, son
intercambiados por cationes amonio NHs;". La calcinacion posterior de la zeolita
amoniacal a 550 °C por 4 horas, produce la descomposicién del ion amonio liberando
NHs(g), dejando como catién de compensacion un protén H*. Debido a la baja relacion
Si/Al de la zeolita Faujasita, no es conveniente realizar un intercambio con alguna
solucion de acido mineral, debido a su poca estabilidad para soluciones acidas. En la
Figura 19 se ilustra esquematicamente la transformacién de la zeolita soédica (NaY) en

amonica (NH.Y), y de esta a la zeolita proténica (HY).

Na* NH‘
P /°\ / I O / 8 /

/\ /\ /\ /\

Calcinacién 550°C
HO
\ / \ /

/\ /\

Figura 19. Esquema del proceso de obtencion de zeolita HY
Fuente: Autora
Elaboracion: Autora

NH3 +

3.2 Técnicas de caracterizacion

Las zeolitas sddica y proténica fueron caracterizadas por DRX, FRX y adsorcion fisica
de N2. Los resultados de la caracterizacion se muestran en la Tabla 1. La relacion molar
Si/Al de las dos formas zeoliticas, determinada por FRX son muy parecidas. Este
resultado se debe a que en el andlisis quimico realizado por FRX se determina la
cantidad de Siy Al global que existe en el sélido, tanto en posiciones estructurales como
en extra-estructurales. El valor de 2.8 determinado por FRX coincide muy bien con la
relacion Si/Al global determinada por absorcién atémica y reportada en un trabajo
anterior (LOpez, y otros, 1988).

En la Figura 20, se muestran los patrones de DRX de las zeolitas NaY y HY, en base a
los cuales se determind la cristalinidad y el parametro de celda de las zeolitas. La

relacion Si/Al calculada a partir del parametro de celda, indica la relacion estructural y
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contabiliza los &tomos de Al y Si presentes en la estructura tetraédrica de la zeolita. Esta
relacién fue calculada empleando la ecuacién de Decanio (Giannetto P, 1990). En base
a la relacion Si/Al estructural, se determina que la cantidad de Aluminio en la estructura
en la zeolita NaY es 49, mientras que en la zeolita HY es igual a 44, indicando 10% de
desaluminacion durante el proceso de obtencién de HY, con una pérdida de cristalinidad
de 30%. A pesar de esta pérdida de cristalinidad, se obtiene un aumento de area

especifica en HY ocasionada por el reemplazo de los cationes Na* por H*.

Zeolita LZY-52
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Figura 20. Patrones de DRX de las zeolitas NaY y HY
Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

Los valores de acidez total de la zeolita original en su forma sédica (LZY-52), y de la
zeolita protonica (HLZY-52) expresados como mmol de NHs/g, y la temperatura del
méximo de desorcion de NHs; se muestran en la Tabla 2. En los patrones de TPD de
NHs de las zeolitas (Figura 21 y 22), se puede ver la ubicacion de los maximos de
desorcion de las dos zeolitas. La zeolita comercial original es una zeolita sédica, sin
embargo, presenta un valor de acidez de 1.77 mmol de NHs/g, con desorcién entre 120
y 400 °C (Figura 21). A esta Ultima temperatura se ha desorbido todo el NH; de la

superficie de la zeolita.
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Tabla 1. Caracteristicas de la Zeolita LZY-52 en forma so6dica y forma proténica.

Zeolita Andlisis (Si/Al) (Si/Al | Area
Quimico Molar ) DRX | Especifi
(FRX) %Cristalinidad| ago(A4°) ca
%Si0, | %Al,05 | FRX (m2/g)

LZY- 52 52.50 | 15.90 2.8 100 24.61+0.01 | 2.9 510

HLZY-52 | 57.5 19.8 25 73 24.58+0.01 | 34 716

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora’

El patrén de TPD de la zeolita protonica HLZY-52 (Figura 22), muestra una distribucion
més amplia de la sefial de TCD y abarca un intervalo de temperatura de 130 hasta 600
°C, aunque la temperatura real fue de 530°C en el tubo, a esta temperatura adn se
registra una pequefia sefial de TCD, debido a moléculas de NHs fuertemente adsorbidas
sobre los sitios acidos y por ende sitios de acidez fuerte. El maximo de desorcion se
ubica en 270 °C, indicando sitios acidos de mayor fuerza comparado con la zeolita
original. El valor de acidez total de HLZY-52 igual a 2.97 mmol de NHas/g es casi el doble
del encontrado para LZY-52, indicando una mayor concentracion de sitios &cidos.

El NH; como base se puede coordinar a sitios acidos Bronsted (H*) para formar el ion
amonio, NH4*, y con sitios acidos Lewis deficientes de electrones, compartiendo el par
de electrones libres sobre el nitrégeno. La técnica de TPD suministra valores de acidez
total, sin distincién del tipo de sitio. En la zeolita original pueden existir defectos
estructurales que originan atomos de Al tri-coordinados en el sélido, deficientes de
electrones y por lo tanto con acidez Lewis. Igualmente, las especies catidnicas
presentes son deficientes de electrones, también presentarian acidez Lewis. En la
zeolita HLZY-52 existen sitios acidos Bronsted producidos en la calcinacion de la zeolita
amonica y pueden existir sitios acidos Lewis de naturaleza similar a los de la zeolita

original.

Tabla 2. Acidez de Zeolita Faujasita LZY52 Y HLZY52

Zeolital Acidez total Temperatura °C,
(mmol NHs/g)) méaximo de desorcién.

LYZ-52 1.77 182
HLYZ-52 2.97 270

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora’
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Figura 21. Acidez de zeolita sddica comercial LYZ-52
Fuente: Autora
Elaboracién: Autora
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Figura 22. Acidez de zeolita protonica HLYZ-52
Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

3.3 Experiencias Cataliticas

331 Analisis de los reactivos
En la tabla 3 se muestra la composicion de estos dos reactivos. Los componentes
mayoritarios en el aceite de Palo Santo, son limoneno y felandreno, por lo que se espera
gue sean estos compuestos los que reaccionen al tratarlos con un catalizador &cido. El
objetivo de usar limoneno como reactivo fue el de observar cuales eran los productos
de reaccion que podian provenir de este terpeno. No fue posible realizar las pruebas

usando felandreno ya que no se disponia de este reactivo con suficiente pureza.
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Tabla 3. Composicion de los reactivos usados en las pruebas: aceite de

Palo Santo y Limoneno

Aceite de Palo
COMPUESTO Santo Limoneno
%Area %Area
a-Tujeno 0,13
a -Pineno 0,56 0,51
Sabineno 0,16 0,36
B-Mirceno 0,66 1,31
a -Felandreno | 33,32
Terpineno 0,00
p-Cimeno 1,77
Limoneno 58,88 97,82
Ocimeno 0,33
y-Terpineno 0,02
Mentofurano 3,96
Germancreno | 0,20
Total 100,00 100,00

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

3.3.2 Pruebaen blanco con el aceite de Palo Santo.
Se realiz6 una prueba en blanco, sin catalizador, calentando el aceite de Palo santo por
2 horas en el sistema de reaccién. No se observd un cambio notable en la composicién
del aceite de Palo Santo, salvo un leve aumento de la relacién de limoneno/felandreno
1.8 en el aceite original a 2.0 en el aceite calentado, que puede sugerir interconversion
del felandreno a limoneno, sin embargo, es posible que esta diferencia pudiera estar
dentro del error de analisis. En base a este resultado se considera que al menos de 2
horas de reaccion, la influencia de la transformacion en fase homogénea es muy baja.
3.3.3 Prueba catalitica con Limoneno
Se realiz6 una prueba con el limoneno empleando la zeolita HLZY-52 como catalizador,
usando la relacion masa catalizador/masa de limoneno (Mc/Ma) de 0.1 a la temperatura
de reflujo igual a 165°C, tomando dos muestras a 0.5y 1 h de reaccion.
En latabla 4 se muestra la composicion de la mezcla de reaccion a 0.5y 1 h, comparada
con la compaosicién inicial del limoneno, con los valores como % de area de los picos
obtenidos en el cromatograma. Como puede verse en esta tabla, el % de limoneno
disminuye al aumentar el tiempo de reaccion, llegando hasta 86% de conversion, para

1 hora de reaccién. En la tabla 4, se puede ver que a las 0.5 h de reaccion se forma algo
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de felandreno que luego disminuye al aumentar el tiempo de reaccion. Similarmente, el
% de a-pineno aumenta para 0.5h de reaccion y luego desaparece a 1 h, esto sugiere
que al iniciar la reaccion se forman estos compuestos y luego reaccionan. Este
comportamiento indica un esquema de reacciones consecutivas, en acuerdo con lo
reportado por la bibliografia (Corma et al.,2007). Los componentes Sabineno y -

Mirceno reaccionan completamente a 0.5 h.

Tabla 4. Composicién de la mezcla de reaccion a 0.5y 1 h, comparada con
la composicion inicial de limoneno.

Compuesto Tiempo (H)
Oh 0,5h 1h
a-pineno 0,51
Sabineno 0,32
B-Mirceno 1,31
Limoneno 97,82 32,60 14,22
a- 2,14 1,79
Felandreno
a-Terpineno 23,53 31,52
p-Cimeno 3,22 5,83
y-Terpineno 10,01 13,99
Terpinoleno 26,24 28,72
Otros 0,04 2,26 3,93
Total 100,00 100,00 100,00

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

En la figura 23 se indica la distribucién de los productos de isomerizacion: terpinoleno,
a-Terpineno, y-Terpineno y como producto de deshidroisomerizacion el p-Cimeno. Los
isdbmeros Terpinoleno y a-Terpineno se producen en proporciones similares, las cuales
son mayores en comparacion a la proporcion de y-Terpineno, en tanto que el % de p-

cimeno es bajo.
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Productos en la reaccion de Limoneno
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Figura 23. Distribucion de productos en la reacciéon de limoneno.

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

La distribucion de productos obtenida en la figura 23 resulta similar a la reportada por
varios autores en trabajos sobre la isomerizacién de limoneno en fase liquida: Comelli
et al (2005), estudian la reaccién a 120°C sobre zirconia sulfatada con 15% de H2S0O4;
Retajczyk & Wroblewska, (2017) con la isomerizacién de limoneno sobre catalizadores
de Ti-SBA-15 a 160°C; Catrinescu et al (2006) en la isomerizacién de limoneno a 150°C
sobre arcillas; Martin Luengo et al (2008) en la isomerizacién de limoneno a 150°C sobre
silicie-alumina comerciales.

En las condiciones de reaccion ensayadas, la isomerizacibn es la reaccién
predominante, los isébmeros a-Terpineno y Terpinoleno son los productos mayoritarios.
En la tabla 5 donde se indican la selectividad de productos, se observa que la
selectividad a terpinoleno disminuye ligeramente al aumentar el tiempo de reaccion,
mientras que para los isbmeros a y y-Terpinoleno, y en el p-Cimeno la selectividad
aumenta. Este comportamiento sugiere que el terpinoleno formado es mas reactivo que
los otros compuestos, y es posible que al alcanzar una concentracion apreciable
reaccione para dar otros compuestos. En la figura 24 se presenta un esquema
simplificado de la reaccién de limoneno, en este esquema se formarian en primer lugar
los productos de isomerizacion, la reaccion subsiguiente de alguno de los isbmeros

formados produciria p-Cimeno. Este ultimo producto parece ser el final de la serie.

Tabla 5. Porcentaje de conversion de limoneno y % de selectividad de productos en
funcién del tiempo para la reaccién con limoneno.

Parametro calculado Tiempo de reaccion
0.5h 1h
Selectividad a a-Terpineno (Sgr,9,) 35,30 36,75
Selectividad a y-Terpineno (Syr,y) 15,02 16,31
Selectividad a Terpinoleno (Sr.,) 39,37 33,48
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Selectividad a p-Cimeno (S,.¢,) 4,83 6,80

Conversion de Limoneno (X, ) 66,68 85,46

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

X
. HLYZ52 + + —_—
/\ ? |
a-Terpineno Rerpinclenc

y.Terpineno

Limeneno p-cimeno

Figura 24. Esquema de reaccion para el limoneno
Fuente: Autora
Elaboracion: Autora

3.3.4 Influencia de larelacién masa de catalizador/masa de aceite (Mc/
Ma), en la

transformacion del aceite de Palo Santo.
En sistemas heterogéneos fluido-sélido operados por carga, son importantes
dos parametros para determinar la conversion final del reactivo: el tiempo de
reaccion y larelacion masa de catalizador/masa de reactivo. Se espera que la
conversién sea directamente proporcional a estos dos pardmetros, en ambos casos
se alcanzaria un valor limite en la conversion lograda.
Cuando aumenta la relacion masa de catalizador/masa de reactivo para un tiempo
fijo de reaccién, se esta utilizando una mayor cantidad de catalizador, por lo tanto,
hay mayor superficie activa para que ocurra la reaccién y la conversién aumenta
hasta un valor limite que puede ser 100%, dependiendo de las caracteristicas de
la reaccion (reversible o irreversible) y de la desactivacion del catalizado. Igual
comportamiento se espera para la variacién de la conversién con el tiempo de
reaccion.
En todo caso el comportamiento deseable seria un valor bajo de la relacién Mc/Ma,
ya que implica mayor efectividad del catalizador porque requiere menor cantidad
del mismo. Sin embargo, los valores adecuados de esta relacién y del tiempo de
reaccion son un compromiso entre una buena conversion y selectividad hacia el
producto deseado.
Para estudiar el efecto de la variacion de la relacion Mc/Ma, se realizaron
experiencias variando este parametro entre 0.05 y 0.15, manteniendo el tiempo de
reaccion fijo en 0.5y 2 h. En la tabla 6 se presenta la composicion de la mezcla de
reaccion para las relaciones Mc/Ma y los tiempos estudiados. En esta tabla se
indican los productos de reaccion identificados en la prueba catalitica con
limoneno como reactivo, que se pueden4|iroducir segun el esquema de la figura

24. Los productos diferentes a los



presentados en este esquema fueron agrupados bajo el nombre de otros. Entre estos
productos estan: Menta-2,8-dieno; p-3-Menteno; p-1-Menteno; p- Menta-3,8-dieno,
denominados como mentenos.

Como se puede observar en la tabla 6, con la menor relacion Mc/Ma, un 98% de los
productos generados, corresponden a los indicados en el esquema de reaccién de la

figura 24, para dos tiempos de reaccion.

Tabla 6. Composicién de la mezcla de reaccion para la transformacion del aceite de
Palo Santo, para Mc/Ma de 0.05 y 0.15, a 0.5 y 2 h de reaccion.

Relacién Mc/Ma 0.05 Relacién Mc/Ma 0.05

Compuesto Tiempo de reaccion(H) Tiempo de reaccion(H)
0.5h 2h 0.5h 2h

a-Felandreno 16,48 3,48 1,67 1,51
a-Terpineno 14,40 32,20 32,41 35,72
p-Cimeno 2,51 6,39 12,90 12,93
Limoneno 58,26 29,47 14,10 6,72
y-Terpineno 2,08 8,00 11,310 13,57
Terpinoleno 5,16 20,46 23,76 21,56
Otros 1,11 0,00 3,85 7,99

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

El aceite de Palo Santo contiene dos componentes principales, limoneno y felandreno.
Ya que no es posible distinguir si los productos formados provienen de alguno de estos
dos componentes, se calcularon los valores de conversion para estos dos componentes
por separado, en base a los % de entrada y salida. Los valores de selectividad y de
conversion de los dos componentes principales del aceite de Palo Santo, con las dos
relaciones Mc/Ma, se indican en las tablas 7 y 8.

Comparando los valores de conversién de las tablas 7 y 8, se pueden ver que para uno
mismo tiempo de reaccion la conversion aumenta al aumentar la relacion Mc/Ma.
También puede verse que para las dos relaciones Mc/Ma usadas, la conversion
aumenta con el tiempo de reaccion, siendo este aumento mas notable para la menor
relacion estudiada.

Usando mayor cantidad de catalizador (mayor relacion Mc/Ma) se logra mayor
conversién de limoneno, sin embargo, la selectividad hacia los productos de
isomerizacién: a-terpineno, y-terpineno y terpinoleno, disminuye. Al existir una masa
mayor de catalizador, el &rea disponible para que ocurra la reaccién es mayor, y hay
mayor probabilidad de que ocurran reacciones de condensacion tanto de los reactivos
iniciales, como de los productos formados, que disminuye la selectividad hacia la
isomerizacion. Se puede ver en la tabla 8, que para la mayor relacion Mc/Ma hay mayor

formacion del conjunto de productos denominados como Otros.
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De estas experiencias podemos decir, que la relacion Mc/Ma de 0.05 resulta mas
adecuada para obtener mayor proporcién de productos de isomerizacién. Para lograr

mayor conversion se usaria un tiempo de reaccién mayor de 2 h.

Tabla 7. Porcentaje de selectividad de productos (% Sp,oaucto) Y d€ la
conversion del aceite de Palo Santo (% X imoneno Y % Xretandreno ), Para la
relacion Mc/Ma de 0.05.

Relacion Mc/Ma 0.05 | Tiempo de reaccion
(H)
Parametro Calculado | 0.5h 2h
Selectividad a a- 58,58 48,02
Terpineno (Sgr.9,)
Selectividad a p- 10,23 9,53
Cimeno (Spc0)
Selectividad a y- 8,44 11,94
Terpineno (Syr,y,)
Selectividad a 20,99 30,51
Terpinoleno (St.¢,)
Selectividad Otros (S,) 4,00 0,00
Conversion de a- 50,54 89,56
Felandreno (X, ro,)
Conversion de 1,26 49,95
Limoneno (X;,)

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

Tabla 8. Porcentaje de Selectividad de productos (%Syroqucto) Y de
conversion del aceite de Palo Santo (% X imoneno Y Xretandreno)s Para la

relacién Mc/Ma de 0.15.

Relacion Mc/Ma Tiempo de reaccion
0.15 (H)
Parametro 0.5h 2h
Calculado
Selectividad a a- 39,9 42,0
Terpineno (Sgr.9)
Selectividad a p- 15,9 15,2
Cimeno (Spyc0)
Selectividad a y- 13,9 16,0
Terpineno (Syr,y,)
Selectividad a 29,2 25,4
Terpinoleno (S7.,)
Selectividad Otros 50 9,0
(So)
Conversién de a- 95,0 95,5
Felandreno (Xgf,)
Conversién de 76,1 88,6
Limoneno (X,)

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora
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3.3.5 Influencia del tiempo de reaccion en la transformacion del aceite
de Palo

Santo.
Para las relaciones masa de catalizador/masa de aceite (Mc/Ma), se estudio la

variacion de la composicién de la mezcla de reaccion en funcion del tiempo de

reaccion, con el fin de observar la distribucién de productos, conversion de reactivos y

la selectividad dr ==~ b~
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Figura 25. Variacion de la concentracion de limoneno y felandreno en
funcion del tiempo de reaccion y la relacion Mc/Ma.

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora
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En las figuras 25 a 27, se muestran los resultados para las tres relaciones Mc/Ma
ensayadas. Las tablas con los valores de los pardmetros graficados se encuentran en
la seccién del Anexo. Igualmente se detalla la variacién de los productos en el esquema
de la reaccién de la figura 24. Los productos diferentes a los mostrados en este
esquema, se denominan como Otros. La reactividad del aceite de Palo Santo se estudio
en funcion de sus dos componentes principales: limoneno y felandreno.

Como era de esperar. La concentracion de limoneno y felandreno disminuye con el
tiempo de reaccién en las tres relaciones Mc/M ensayadas (Figura 25). Con la menor
relacion Mc/Ma, se observo una disminucién mas rapida del felandreno, en comparacion

al limoneno.

Al aumentar la relacion Mc/Ma, la diferencia entre la rapidez de la disminucion de la
concentracion de limoneno y felandreno va siendo menor. Y para la relacion
Mc/Ma=0.15, la disminucion en la concentracion de estos reactivos es muy similar. Este
comportamiento se refleja en la variacion de la conversion de los reactivos con el tiempo
de reaccion presentado en la figura 26. Puede verse en esta figura, que la diferencia en
las conversiones de limoneno y felandreno, disminuye al aumentar la relacion Mc/Ma.

Los resultados anteriores sugieren una mayor reactividad del felandreno en relacion al
limoneno. Al aumentar la cantidad de catalizador, manteniendo constante la cantidad de
aceite, hay mayor superficie de reaccién disponible para que reaccionen los dos

componentes, y lograr una alta conversién en los dos casos.
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Figura 26. Variacion de la conversion de limoneno en funcién del tiempo de
reaccion y la relacion Mc/Ma.

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora
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La distribucién y selectividad de productos en funcion del tiempo de reaccion se presenta
en las figuras 27 y 28.

Usando la relacién Mc/Ma igual a 0.05, se obtiene principalmente a-Terpineno con
selectividad entre 60 y 50%. El segundo producto principal es terpinoleno, con menores
concentraciones de los otros productos, y-Terpineno y p-Cimeno, y una cantidad muy
baja de los productos denominados como Otros.

Esta relacion resulta la mas adecuada para obtener principalmente productos de
isomerizacién, como el de a-Terpineno y Terpinoleno, con interesantes aplicaciones.
Con la segunda relacion Mc/Ma intermedia de 0.10, las proporciones de a-Terpineno y
Terpinoleno, son mas parecidas. La selectividad hacia a-Terpinoleno disminuye
comparada con la obtenida con Mc/Ma de 0.05, con los valores entre 50 y 40% (Figura
28). En este caso el % de terpinoleno aumenta a expensas del % de a-Terpinoleno,
sugiriendo una posible interconversion entre estos componentes. Los productos p-
Cimeno y y-Terpineno, se obtienen en proporciones similares, igual que la relacion
Mc/Ma de 0.05, y la cantidad hacia los productos denominados Otros aumenta.

Para la mayor relacion Mc/Ma igual a 0.15, el a-Terpineno sigue estando en mayor
proporcion, sin embargo, esta proporcion disminuye en relaciéon a la encontrada por
Mc/Ma igual a 0.05. La selectividad hacia a-Terpineno se mantiene alrededor de 40%.
Por otra parte, la selectividad hacia p-Cimeno, tltimo producto en esquema de reaccién
consecutivas del limoneno, aumenta notablemente, al igual que la selectividad de los
productos denominados como Otros. Al existir una mayor cantidad de catalizador, la
superficie disponible para la reaccion incrementa, alcanzando una mayor conversion del
reactivo y de los productos de isomerizacién. Para esta relacién Mc/Ma, se logra mayor

conversion, pero disminuye la selectividad a los productos de isomerizacion.

Los porcentajes de composicion, conversion y selectividad de las reacciones de aceite
de palo santo con zeolita faujasita HY, a las relaciones Mc/Ma de 0.05, 0.1 y 0.15 a
0h,0.5h,1h, 1.5h y 2h de reaccién, se encuentran adjuntas en los anexos 1, 2 y 3

respectivamente.
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Figura 27. Distribucion de productos en funcion del tiempo de reaccion y la relacion

Mc/Ma.
Fuente: Autora
Elaboracién: Autora
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Mc/Ma= 0.05
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Fuente: Autora

Elaboracién: Autora’
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3.3.6 Pruebas cataliticas con zeolita sodica.

Se realizaron pruebas cataliticas con la zeolita comercial original (LYZ-52) y esta zeolita
intercambiada con una solucion de NaCl 3molar a 60°C por 3horas (Na-LYZ-52). El
intercambio se realizé con el objetivo de garantizar que la zeolita estaba en forma
sbédica. Ambas zeolitas fueron evaluadas en la reaccion del aceite de Palo Santo a
165°C, usando la mayor relacion masa catalizador/masa aceite de 0.15 y tiempo de 2
horas.

En la tabla 9 se muestra la composicion de la mezcla de reaccion después de las 2

horas de reaccion, comparada con la composicion de aceite sin tratar.

Tabla 9. Composicién de la mezcla de reaccion para las pruebas cataliticas
realizadas con las zeolitas LYZ.52 y Na-LZY-52. (Ma/Mc=0.15, 165°C, 2h de
reaccion) comparada con la composicion del Aceite de Palo Santo sin tratar.

Compuesto Aceite de Palo | LYZ-52. NalLYZ-52.
Santo. %AREA %AREA
%AREA
a-Tujeno 0,13 0,00 0,00
a-Pineno 0,56 0,00 0,49
Sabineno 0,16 0,00 0,00
B-Mirceno 0,66 0,00 0,59
a-Felandreno 33,32 22,11 23,45
Terpineno 0,00 6,09 5,91
p-Cimeno 1,77 3,37 3,90
Limoneno 58,88 61,66 58,31
Ocimeno 0,33 0,00 0,51
y-Terpineno 0,02 1,05 1,09
Terpinoleno 0,00 2,10 2,21
Mentofurano 3,96 3,61 3,54
Germancreno 0,20 0,00 0,00
Total 100,00 100,00 100,00

Fuente: Autora

Elaboracién: Autora

Los valores de la composicion de la mezcla, mostrados en la tabla 9, son muy similares
para las dos muestras evaluadas, indicando que la zeolita sin tratar efectivamente se
encuentra en la forma sédica. De los componentes del Aceite de Palo Santo, se observo
una mayor disminucion de felandreno, por lo tanto, es probable que los productos
formados procedan de este componente, dado su mayor reactividad.

Entre los productos de reaccion, el p-Cimeno estuvo en mayor concentracion
posiblemente por deshidrogenacion oxidativa, considerada como una reaccidbn no
catalitica (Lycourghiotis, y otros, 2018).

Los resultados anteriores indican que la isomerizacion del Aceite de Palo Santo,
requiere de la acidez de Bronsted presente en la zeolita protonica HLYZ-52. La zeolita

en su forma sdédica no posee acidez de Bronsted (ausencia de protones H+).
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La acidez de la zeolita original LYZ-52, medida como mmol NH3/g de zeolita, es del tipo
de Lewis, producida por especies deficientes de electrones, entre estas los cationes
Na+. Estas especies no tienen una participacion importante en la reaccion de

isomerizacion.

3.3.7 Pruebaderecuperaciéon del catalizador usado en la prueba

catalitica. Para explorar la posibilidad de recuperar el catalizador usado en la prueba
catalitica, se realiz6 la reaccion empleando la menor relacion Mc/Ma=0.05, a 165°C
durante 4 horas de reaccion. Al final de la reaccion, se separo el sélido por filtracion, el
cual presentd un color ocre, debido a los compuestos (posiblemente polimeros)
depositados sobre la superficie.
Como se indicé en la metodologia experimental, el catalizador fue lavado con metanol
para retirar el exceso de compuesto adsorbidos. Luego el catalizador fue secado y
sometido a calentamiento hasta 550°C con aire, durante 6 horas. Después de este
tratamiento, el catalizador recupera su color blanco, indicando que se elimina
efectivamente los compuestos adsorbidos por combustién. En la tabla 10, se muestran
la composicién de la mezcla de reaccion, obtenida con la zeolita HLYZ-52 y con la zeolita
recuperada HLYZ-52R.

Tabla 10. Composicién de la mezcla de reaccion para las pruebas cataliticas
realizadas con las zeolitas HLYZ-52 y HLYZ52R (Mc/Ma=0.05, 165°C, 4h de
reaccion), comparada con | composicién del Aceite de Palo Santo sin tratar.

Composicién % Catalizador
Aceite de Palo HLYZ-52 a HLZ-52R a
Compuesto Santo. 4h. 4h.
%AREA
a-Felandreno 33,32 4 .88 5,81
Terpineno 0,00 32,13 25,20
p-Cimeno 1,77 6,51 6,75
Limoneno 58,88 17,44 38,20
y-Terpineno 0,02 11,79 5,63
Terpinoleno 0,00 24,14 15,74
Otros 6,01 3,11 2,67
Conversion de 70,00 35,00
Limoneno
(X19%)
Conversion de 85,00 83,00
felandreno
Xar.%)

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

Se observa en la tabla que ambas zeolitas son activas para la transformacion del Aceite
de Palo Santo, con mayor conversion de la zeolita original HLYZ-52. La conversion de

felandreno es muy similar con el catalizador original y recuperado.
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Para tratar de explicar el comportamiento de la zeolita HLYZ-52R(recuperada); se
determind el area especifica y la acidez en mmol de NH3/g. Los resultados del area
especifica y de la acidez, debido al uso del catalizador. Comparando los valores de la
tabla 11 con las propiedades de la zeolita original, se tiene que el area especifica
disminuye 40%, y la acidez en 36%. Para este Ultimo parametro, se mantiene el maximo
de desorcion muy cercano al observado para el catalizador HLZY-52, lo cual indica que
la fuerza de los sitios se mantiene contaste, y disminuye la concentracion.

De estos resultados se puede decir que el catalizador es regenerable, sin embargo, se
debe mejorar el método de recuperacion para aumentar la actividad catalitica del sélido
recuperado.

Tabla 11. Propiedades de la zeolita recuperada HLYZ-52R

PROPIEDAD
Area Especifica 429 m?/g
Acidez 1.90 mmol de NH3/g,
maximo de desorcién en
260°C.

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora
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CONCLUSIONES
El tratamiento realizado para obtener la forma 4cida de la zeolita comercial LYZ-
52 resultd efectivo, manteniendo 70% de cristalinidad, con desaluminacién de
10%, y un incremento de 40% en el area especifica, con relacion a la zeolita
original. En cuanto a las propiedades de acidez, se obtuvo un incremento en la
acidez total, expresada como mmol de NH3/g, y un incremento en la fuerza de
los sitios acidos, manifestada en una mayor temperatura promedio de desorcion
del NH3 adsorbido.
La zeolita &cida HLZY-52 result6 activa para la transformacion del Aceite de Palo
Santo en fase liquida. La ruta de reaccion observada fue muy similar a la del
limoneno, componente mayoritario del aceite, con la isomerizacibn como
reaccion principal.
La contribucion de la reaccion en fase homogénea sin catalizador, es muy baja
con menos de 2% de conversion. Se comprobd que la reaccion procede
mediante catalisis acida por sitios Bronsted, dado que la zeolita sédica mostro
baja actividad catalitica.
El aumento de la relacién masa del catalizador/masa del aceite (Mc/Ma) y del
tiempo de reaccion, incrementa la conversion del Aceite de Palo Santo. La
distribucion de productos también depende de estos dos parametros. Relaciones
Mc/Ma bajas favorecen la isomerizacion para menores conversiones, y al
aumentar esta relacion se obtiene mayor proporcion de los productos
denominados Otros. Para aumentar la selectividad hacia la isomerizacion,
conviene utilizar baja relacién Mc/Ma y tiempos de reacciébn mas largos.
El método de regeneracién de catalizador usado permite mantener el 60% del
area especifica y de la acidez del catalizador. La fuerza de los sitios acidos se
mantiene, y disminuye la concentracion de éstos. En cuanto a la actividad
catalitica, al utilizar catalizador regenerado, la conversion del limoneno
disminuye y la de felandreno se mantiene, comparada con el catalizador original.

En ambos casos, los productos de isomerizacion son mayoritarios.

53



RECOMENDACIONES

Se recomienda trabajar con glicerina como buen conductor de calor debido
a que la temperatura de este llega a 290°C y solo se necesita llegar a 165°

C para poder realizar la reaccién con diferentes tiempos.

Se recomienda no trabajar con muy altas relaciones de masa catalizador/
masa aceite debido a que provoca una reaccion un poco violenta al comienzo
de la reaccion.

También se recomienda guardar las muestras en frascos de color &mbar y

en refrigeracion debido a que son compuestos sensibles a la luz con su

respectivo etiquetado.
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Tabla 12 . Composicion de la mezcla de la reaccion de aceite de Palo Santo con una

Anexo 1.

relacion Mc/Ma de 0.05, a Oh, 0.5h, 1h, 1.5h y 2h de reaccion.

Composicidn, conversion y selectividad de reaccion de aceite de palo santo con zeolita
faujasita HY, a una relaciébn Mc/Ma de 0.05 a 0h,0.5h,1h, 1.5h y 2h de reaccion.

Mc/Ma= 0.05

Compuesto Oh 0,5h 1lh 1,5h 2h

a-Pineno 0,6 0,2 0,0 0,0 0,0
B-Mirceno 0,7 0,6 0,4 0,0 0,0
a-Felandreno 33,3 16,5 7,3 41 3,5
a-Terpineno 0,0 14,4 26,7 32,2 32,2
p-Cimeno 1,8 2,5 3,4 3,3 6,4
Limoneno 58,9 58,3 44,3 42,1 29,5
Ocimeno 0,3 0,2 0,0 0,0 0,0
y-Terpineno 0,0 2,1 4,8 4.9 8,0
Terpinoleno 0,0 5,2 13,1 13,4 20,5

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

Tabla 13. Porcentaje de conversidn de reactantes mayoritarios existentes en el Aceite
de Palo y % de selectividad de productos en funcién del tiempo para la reaccién con el

mismo con una relaciéon Mc/Ma de 0.05.

Mc/Ma= 0.05
Compuesto 0,5h 1h 1,5h 2h
S a-Terpineno 59,6 55,1 59,9 48,0
S p-Cimeno 10,4 7.1 6,1 9,5
S y-Terpineno 8,6 10,0 9,1 11,9
S Terpinoleno 21,4 27,1 24,8 30,5
S Otros 0,0 0,8 0,0 0,0
X-a -Felandreno 50,4 78,2 89,6 89,6
X-Limoneno 1,1 24,8 50,0 50,0
Fuente: Autora
Elaboracién: Autora
Anexo 2.
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Composicién, conversion y selectividad de reaccion de aceite de palo santo con zeolita
faujasita HY, a una relacién Mc/Ma de 0.1 a Oh,0.5h,1h, 1.5h y 2h de reaccién.

Tabla 14. Composiciéon de la mezcla de la reaccidn de aceite de Palo Santo con una
relacion Mc/Ma de 0.1, a Oh, 0.5h, 1h, 1.5h y 2h de reaccién.

Mc/Ma= 0.1
Compuesto Oh 0,5h 1lh 1,5h 2h
Mentenos 0,00 0,56 1,86 5,54 4,74
B-Mirceno 0,70 0,35 0,00 0,00 0,00
a-Felandreno 33,32 8,32 2,79 2,08 1,85
a-Terpineno 0,00 22,57 31,95 32,30 32,66
p-Cimeno 1,77 4,84 9,02 10,32 16,15
Limoneno 58,88 48,58 23,70 15,63 11,76
y-Terpineno 0,02 4,15 9,44 11,35 11,57
Terpinoleno 0,00 10,64 21,25 22,78 21,26

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora

Tabla 15. Porcentaje de conversion de reactantes mayoritarios existentes en el Aceite de Palo y
% de selectividad de productos en funcién del tiempo para la reaccion con el mismo con una
relacién Mc/Ma de 0.1.

Mc/Ma= 0.1
Compuesto 0,5h 1h 1,5h 2h
S Otros 1,32 2,53 6,73 5,49
S a-Terpineno 52,78 43,46 39,25 37,81
S p-Cimeno 11,32 12,26 12,54 18,69
S y-Terpineno 9,70 12,84 13,79 13,39
S Terpinoleno 24,88 28,90 27,68 24,61
X a-Felandreno 75,04 91,62 93,74 94,43
X Limoneno 17,49 59,75 73,45 80,03
Fuente: Autora
Elaboracién: Autora
Anexo 3.
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Composicion, conversién y selectividad de reaccion de aceite de palo santo con zeolita
faujasita HY, a una relaciéon Mc/Ma de 0.15 a 0h,0.5h,1h, 1.5h y 2h de reaccién.

Tabla 16. Composicién de la mezcla de la reaccion de aceite de Palo Santo con una
relacion Mc/Ma de 0.15, a Oh, 0.5h, 1h, 1.5h y 2h de reaccién.

Mc/Ma= 0.15
Compuesto Oh 0,5h 1h 1,5h 2h
Mentenos 0 3,84 6,23 7,2 8
B-Mirceno 0,66 0 0 0 0
a-Felandreno | 33,32 1,7 1,3 1,6 15
a-Terpineno 0 32,4 30,2 33,6 35,7
p-Cimeno 1,77 12,9 23,3 17,9 12,9
Limoneno 58,88 14,1 6,6 4.8 6,7
y-Terpineno 0,02 11,3 12,3 13,7 13,6
Terpinoleno 0 23,8 20,1 21,2 21,6

Fuente: Autora
Elaboracion: Autora

Tabla 17. Porcentaje de conversion de reactantes mayoritarios existentes en el Aceite de Palo y % de
selectividad de productos en funcion del tiempo para la reaccion con el mismo con una relacién Mc/Ma
de 0.15.

Mc/Ma= 0.15
Compuesto 0,5h 1h 1,5h 2h
S a-Terpineno 37,17 31,15 33,90 36,24
S p-Cimeno 14,79 23,97 18,04 13,12
S Otros 7,82 12,80 14,65 16,95
S y-Terpineno 12,97 12,71 13,86 13,76
S Terpinoleno 27,25 20,67 21,33 21,87
X a-Felandreno 94,99 96,1 95,2 95,5
X Limoneno 76,06 88,8 91,9 88,6

Fuente: Autora
Elaboracién: Autora
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