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Resumen

El aceite esencial de Palo Santo (Bursera Graveolens) es una mezcla compleja de compuestos organicos constituidos por monoterpe-
nos, principalmente Limoneno. El objetivo de la presente investigacion fue estudiar la transformacion catalitica del aceite esencial de
Palo Santo empleando como catalizador una zeolita dcida tipo Faujasita, denominada HY. La reaccién se realizé en un sistema por
carga, en fase liquida, a temperatura de ebullicion de la mezcla (165 °C) y presion atmosférica. Los productos de reaccién se anali-
zaron mediante cromatograffa de gases con detector de espectrometria de masas. La zeolita se transform¢ a la forma proténica y
caracterizada mediante FRX, DRX, determinacion de area especifica y acidez total. Se evalué la influencia de la relacién masa de
catalizador/masa de aceite (m/M,) y el tiempo de reaccién, sobre la distribucién de productos de la reaccién. Se observé un aumen-
to de la conversién de los principales componentes del aceite al aumentar el tiempo de reaccién vy la relacién m/M,. Menores valo-
res de la relacién m /M, favorecen la isomerizacion para menores conversiones.

Descriptores: Aceite esencial, Brusera graveolens, Limoneno, Palo santo, transformacién catalitica, Zeolita HY.

Abstract

Palo Santo (Bursera Graveolens) essential oil is a complex mixture of organic compounds consisting of monoterpenes, mainly limone-
ne. The aim of this research was to study the catalytic transformation of Palo Santo essential oil using as a catalyst a type Faujasite acid
zeolite, denominated as HY. The reaction was carried out in a system per charge, in liquid phase, at boiling temperature of the mix-
ture (165 °C) and atmospheric pressure. The reaction products were analyzed by gas chromatography with mass spectrometry detec-
tor. The zeolite was transformed to the protonic form and characterized by FRX, DRX, determination of specific area and total
acidity. The influence of the catalyst mass / oil mass ratio (m/M,) and the reaction time on the distribution of reaction products was
determined. An increase in the conversion of the main oil components was observed by increasing the reaction time and the m /M,
ratio. Lower values of the mc/M, ratio favor isomerization for lower conversions.

Keywords: Brusera graveolens, catalytic transformation, essential oil, Limonene, Palo santo, Zeolita HY.


https://doi.org/10.22201/fi.25940732e.2020.21n2.013

mailto:milena.lopez2009@gmail.com
https://orcid.org/0000-0003-3759-3957
mailto:veronica.lilli@hotmail.es
https://orcid.org/0000-0003-0577-1237
mailto:garciaberfon@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-1936-4926
mailto:adriana.ucv@gmail.com
https://orcid.org/0000-0003-0751-4576

https://doi.org/10.22201/fi.25940732e.2020.21n2.013

TRANSFORMACION CATALITICA DEL ACEITE ESENCIAL DE PALO SANTO SOBRE ZEOLITA Faulasita HY

INTRODUCCION

El arbol de Palo Santo, Brusera graveolens, pertenece a la
familia de las Burseraceae, es una planta lefiosa que cre-
ce en bosques secos de Suramérica (Sanchez et al., 2006).
Es una de las especies naturales mas representativas de
las areas de bosque seco en Ecuador, y con un gran po-
tencial fitofarmaco (Manzano et al., 2009; Carridn et al.,
2016). Por tradicion, muchas partes de la planta se utili-
zan en la cultura medicinal local (Tene et al., 2007). Una
practica muy extendida actualmente es la extraccion de
aceites esenciales, con muchas aplicaciones y demanda
en la industria de alimentos, perfumes, cosméticos y
farmacéutica (Fon et al., 2019; Rey et al., 2017).

Los aceites esenciales son liquidos volatiles, con olor
caracteristico, obtenidos de material vegetal, que inclu-
ye flores, raices, cortezas, hojas, semillas, cascara, fru-
tas, madera y plantas enteras (Hyldgaard et al., 2012).
La composicion del aceite esencial de Palo Santo puede
variar segun su procedencia, generalmente, contiene
una alta proporciéon de monoterpenos, principalmente
Limoneno (Young et al., 2007).

La isomerizacion de monoterpenos como o-pineno
se ha estudiado empleando varios sélidos como catali-
zador (Wrobleska et al., 2018: Sidorenko et al., 2017; Ma
et al., 2017), con el objetivo de obtener isémeros de ma-
yor valor agregado. Estos estudios han mostrado que la
transformacion ocurre mediante catalisis dcida con la
formacion de carbocationes. Uno de los terpenos mas
estudiados en sintesis organica es el Limoneno (4- iso-
propenyl-1- methylcyclohexene), debido a que tiene un
esqueleto de carbono similar al de muchos compuestos
biologicamente activos, usados en medicina y en la in-
dustria de cosméticos y perfumes (Malko & Wrobleska,
2016). La isomerizaciéon de Limoneno se produce en
presencia de acidos o bases fuertes, generalmente se
producen mezclas complejas por reacciones secunda-
rias de desproporcionacion, aromatizacion y polimeri-
zacion (Corma, Iborra & Velty, 2007).

Los isomeros de Limoneno tienen amplias aplica-
ciones en la industria de alimentos, cosméticos, limpia-
dores y en medicina. Por ejemplo, o-terpineno y
y-terpineno han mostrado efectividad en el tratamiento
de la tripanosomosis que afecta a una gran variedad de
grandes mamiferos (Baldissera et al., 2016); terpinoleno
y-terpineno tienen propiedades antioxidantes, evita la
oxidacién de LDL atrapando radicales libres, con po-
tencial uso para el tratamiento de la arterioesclerosis
(Grabmann et al., 2005). El p-cimeno, no es un isémero,
sin embargo, se reporta una cantidad importante de in-
vestigaciones sobre la obtencién de este compuesto a
partir de Limoneno (Yilmazoglu & Akgun, 2018; Maka-

rouni et al.,, 2018; Martin et al., 2010; Kamitsou et al.,
2014). La isomerizacién de Limoneno se ha estudiado
usando catalizadores sélidos de Ti-SBA-15 y montmo-
rillonita activada con acido (Retajczyk & Wrobleska,
2017; Lycourghiotis et al., 2020), con alta selectividad en
los isdmeros, manteniendo la polimerizacién por deba-
jode 1 %, con 90 % de conversién de Limoneno.

En este trabajo se investig6 la transformacién del Li-
moneno utilizando como catalizador una Zeolita Fauja-
sita en su forma proténica, HY, en fase liquida, bajo
reflujo. Especificamente, se estudi6 el efecto de la rela-
cién masa de catalizador/masa de aceite y tiempo de
reaccion (m/M,), en la distribucién de productos de la
isomerizacion del aceite de Palo Santo, empleando un
sistema por carga a temperatura y presion constante.

DEsARROLLO

PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

Se partié de una zeolita sintética comercial tipo Faujasi-
ta en su forma sodica (NaY). La zeolita se someti6 a in-
tercambio idénico empleando 20 mL de solucién 3M de
cloruro de amonio por gramo de sélido, a 60 °C durante
3 h con agitaciéon continua. Al concluir el intercambio,
la zeolita fue separada por filtracion, lavada con agua
destilada hasta eliminaciéon de cloruros (prueba con so-
lucion de AgNO,), seca en la estufa a 90 °C y finalmente
calcinada a 550 °C por 6 h. De este modo, se obtiene la
zeolita en su forma proténica HY.

La zeolita sodica de partida NaY, y en forma protd-
nica HY, se caracterizaron mediante Difraccion de Ra-
yos X (DRX), en un difractémetro Bruker D8 Advance
Eco, con radiacién Cu K, (A = 1.504 A) operado a 30 kV,
20 mA y velocidad de barrido de 2 © 26/min. A partir del
patron de DRX se determind la cristalinidad (%Crist) de
la zeolita HY, y el pardmetro de celda unitaria (a, en A),
mediante las ecuaciones (1) y (2). Para el calculo de es-
tos dos parametros se tomaron 5 lineas del DRX entre
15y 31 °20. En la ecuacion (2), d es la distancia interpla-
nar segun la ley de Bragg, y h, k, 1 son los indices de
Miller correspondientes.

%Crist =
(> Int lineas DRX NaY /Y. Int lineas DRX NaY)*100 (1)

°

a,(A)=d* *J(h* + K +17) 2)

El analisis quimico mediante Fluorescencia de Rayos X
(FRX), se realizé en equipo portatil Bruker modelo S1.
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El 4rea especifica (m?/g) de los sélidos se determind en
el equipo ChemiSorb 2720 de Micromeritics, mediante
la adsorcién de nitrégeno a la temperatura del nitroge-
no liquido (196 °C) empleando una mezcla gaseosa 30 %
de N, diluido en He (Webb et al., 1997). El célculo del
area especifica se realizé aplicando el método de un
solo punto con la ecuacion BET, usando el software
Chemisoft TPxV1.03.

La determinacion de la acidez total en las muestras
de zeolita, se realiz6 mediante Termodesorcion Progra-
mada de Amoniaco (TPD-NH,), en el equipo Chemi-
Sorb 2720 de Micromeritics. Para el andlisis, la muestra
se calentd bajo corriente de nitrégeno a 200 °C por 2 h.
Concluido el pretratamiento, se dejo enfriar la muestra
hasta 100 °C, y se hizo pasar una corriente de 10 % de
NH, diluido en He, durante 0.5 h, con el fin de saturar
la muestra con el NH, adsorbido quimicamente, ya que
a 100 °C es poco probable que ocurra la adsorcidn fisica
de NH,. Luego se hizo pasar una corriente de N, para
desalojar el NH, presente en el tubo porta-muestra y
posiblemente sobre la muestra. La muestra se dejo en-
friar a temperatura ambiente y se pasoé al puerto de ana-
lisis para efectuar la desorciéon del NH, adsorbido a
temperatura programada, calentando a una velocidad
de 10 °C/min hasta 550 °C, manteniendo esta tempera-
tura por 30 min. Al finalizar la desorcién, se dejo enfriar
el tubo y se peso tapado para determinar el peso final
de muestra. La cantidad de NH; adsorbido por gramo
de muestra final (mmol de NH,/g), se determina a par-
tir del volumen de NH, adsorbido en mL a condiciones
STP, empleando el software del equipo.

PRUEBAS CATALITICAS

Las pruebas cataliticas se realizaron en un reactor por
carga, constituido por un balén de vidrio con sistema
de reflujo y termoémetro para medida de la temperatu-
ra. La reaccién se realizé a presion atmosférica y ebulli-
cién bajo reflujo (165 °C), variando la relacion masa de
catalizador/masa de aceite (m./M,) entre 0.05y 0.15 y el
tiempo de reaccién entre 0 y 2 h. Se realizé una prueba
en blanco para determinar la influencia de la reaccién
en fase homogénea (sin catalizador sélido). El reactivo
y los productos de reaccion se analizaron en un croma-
tégrafo de gases 6890N de Agilent Technologies, con
detector de espectrometria de masas, empleando la
base de datos del equipo para identificacion de los com-
ponentes de la mezcla. Se determinaron los siguientes
pardmetros en las pruebas:

Porcentaje de componentes en la mezcla de reaccion
final (% i):

%i=(A/YA)*100 3)

Donde A, es el area del componente i, registrada en el
reporte del analisis cromatografico de la mezcla des-
pués de reaccion. El término }° A, se refiere a la suma de
las areas de todos los componentes de la mezcla.

La conversion de los componentes mayoritarios del
aceite de palo santo (Limoneno y a-felandreno) se cal-
culd segtin las ecuaciones:

X = [1 - (Alimonero / Z Ar)] * 100 (4)

limonero

X [1-(A /Y A)]* 100 (5)

a~— felandreno — o — felandreno

DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS

La zeolita sodica (NaY) y la forma proténica (HY) se
caracterizaron por DRX, FRX y adsorcién fisica de N,.
Los resultados de la caracterizacion se muestran en la
Tabla 1. La composicién quimica determinada por FRX,
resulté muy similar para las dos muestras, ya que en el
analisis quimico mediante esta técnica contabiliza la
cantidad de Si y Al global que existe, en posiciones es-
tructurales y extra-estructurales. El valor de la relaciéon
Si/Aligual a 2.8 calculado por FRX coincide con la rela-
cion Si/Al global por absorcién atémica y reportada en
un trabajo anterior (Lopez et al., 1998).

El patrén de DRX de la zeolita NaY (Figura la) es
tipico de la estructura (Tracy & Higgins, 2001), no se
observan lineas de DRX de otras fases cristalinas. La
forma proténica HY present6 un patrén igual a la NaY
(Figura 1b), con menor intensidad en las lineas de di-
fraccién, indicando una pérdida de cristalinidad cerca
de 30 %. La relacion Si/Al calculada a partir del parame-
tro de celda, indica la relacion estructural y contabiliza
los atomos de Al y Si presentes en la estructura tetraé-
drica de la zeolita. Esta relacion fue calculada emplean-
do la ecuacion de Decanio (Giannetto et al., 2000). Como
se puede ver en la Tabla 1, la relacion Si/Al,,, en la zeo-
lita HY es mayor comparada con el valor en la zeolita
NaY. Segun los valores de la relaciéon Si/Al estructural,
en la zeolita NaY el niumero de Al estructural por celda
unitaria es 49, disminuyendo a 41 en la zeolita HY, por
lo que se puede decir que durante el proceso de prepa-
racion de la forma protonica ocurre 10 % de desalumi-
nacion. El intercambio de cationes Na" por H" produce
un aumento en el valor de area especifica.
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Figura 1. a) Patrones de DRX de las zeolitas NaY y b) HY

La zeolita sodica NaY tiene un valor de acidez total
igual a 1.77 mmol de NH,/g (Tabla 1), con un maximo
de desorcion a 180 °C aproximadamente, a 400 °C se
desorbe todo el amoniaco. El patrén de TPD de NH, de
la muestra HY (Figura 2b), se observa una amplia dis-
tribucion de los sitios acidos entre 130 y 600 °C, mante-
niéndose una sefial de baja intensidad a esta
temperatura, posiblemente por moléculas de NH, ad-
sorbidas en la superficie. En la muestra HY, la acidez
total es mayor que en NaY, y el maximo de desorcién
de NH, se ubica en 270 °C, indicando mayor concentra-
cion y fuerza de los sitios acidos.

La Termodesorcion de NH; permite determinar la
acidez total de las muestras Bronsted y Lewis. La molé-
cula de NH, se coordina con los cationes H" (sitios aci-
dos Bronsted) para formar el catién amonio NH,", y
con sitios deficientes en electrones (acido Lewis) com-
partiendo el par de electrones libres sobre el atomo de

nitrogeno. Los sitios acidos Lewis pueden estar consti-
tuidos por atomos de aluminio tricoordinados deficien-
tes de electrones, asi como, por especies cationicas
como Na", explicando la acidez en la muestra NaY.

PRUEBAS CATALITICAS

ENSAYO EN BLANCO

Para estimar el efecto de la reaccion en fase homogénea,
se realizé un ensayo en blanco (sin el catalizador HY),
calentando el aceite de Palo Santo a 165 °C por 2 h. Des-
pués de calentado, no ocurre un cambio notable en la
composicion del aceite, indicando que no ocurre la
reaccion en fase homogénea a la temperatura de reac-
cion.

Ha sido reportado que el Limoneno no es transfor-
mado sin catalizador (Makarouni et al., 2018), el aceite
de Palo Santo se comporta de manera similar, ya que el
Limoneno es el componente mayoritario.

0,045 -
0,035 A
0,025 A

0,015 A

Sefial TCD [u.a.)

0,005 A

-

— T T T T T L |
-0,005 4 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C

Figura 2. Patrén de Termodesorcién Programada de Amoniaco
(TPD-NH,) de la zeolita HY

ENSAYO CON LA ZEOLITA SODICA NAY

Para evaluar el efecto de la acidez determinada en la
zeolita sddica (NaY), se realizo una prueba catalitica
con esta zeolita, empleando la mayor relaciéon m /M, =
0.15 con 2 h de reaccién a 165 °C. En la Tabla 2 se mues-
tra la composicion de la mezcla de reaccién a las 2 h,
comparada con la composicion del aceite de Palo Santo

Tabla 1. Caracteristicas de la Zeolita LZY-52 en forma sédica y forma proténica

FRX Area Acidez Maéximo de
. % p (Si/Al) rx o s 0 (Si/Al) o total desorcion
Zeolita Molar % Crist. (A7) DRX Espezcllflca (mmol 0)
sio, ALO, (m7g) NH,/g)
NaY 52.5 15.9 2.8 100 24.61 2.9 510 1.77 180
HY 57.5 19.8 25 73 24.58 34 716 297 270
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empleado. Como se puede observar en la Tabla 2, los
componentes mayoritarios en el aceite de partida, son
Limoneno y o-felandreno, con aproximadamente 2 %
de p-cimeno. Después de reaccion con la zeolita NaY,
en las condiciones fijadas, se obtiene 29 % de conver-
sion de a-felandreno, manteniendo sin cambio el conte-
nido de Limoneno. De esta experiencia se puede decir
que los sitios acidos presentes en la zeolita NaY , pue-
den catalizar la conversion de a-felandreno en los pro-
ductos o y y-terpineno y p-cimeno, debido probable-
mente a la mayor reactividad de este compuesto com-
parado con Limoneno.

VARIACION DE LA RELACION M /M, Y DEL TIEMPO
DE REACCION

En el sistema por carga usado, la conversion del reacti-
vo es directamente proporcional a la cantidad de catali-
zador y de aceite (relacion m/M,) y al tiempo de
reaccion. Para evaluar el efecto de estas dos variables,
se vario la relaciéon m /M, de 0.05 a 0.15 y para cada re-
lacién se determind la composicion de la mezcla de
reaccién a intervalos de media hora, desde el tiempo
cero hasta 2 h. Se tom6 como tiempo cero el momento
en que la mezcla llega a la temperatura de reaccion (165
°C) al introducir el catalizador en la mezcla de reaccion.
Se determind la conversién de los componentes mayo-
ritarios del aceite de Palo Santo, Limoneno y o-felan-
dreno, analizando la mezcla de reaccion a los tiempos
estipulados.

En la Figura 3 se muestra la conversién de Limone-
no y felandreno para las tres relaciones m /M, estudia-
das. Como era de esperar, la conversién de Limoneno y
o-felandreno crece al aumentar la relacion m/M,, y
para cada relaciéon aumenta con el tiempo de reaccion.
Para las tres relaciones m /M, la conversion de felandre-
no es mayor que la de Limoneno, indicando mayor
reactividad. La conversién de este reactivo alcanza un
maximo entre 90 y 95 % a un tiempo de reaccion que
aumenta con la relacion m /M,. La diferencia en la con-

version de Limoneno y a-felandreno disminuye al au-
mentar la relaciéon m /M, y con la relaciéon de 0.15 las
dos conversiones practicamente se igualan.

En un sistema por carga con un catalizador sélido,
el tiempo de reaccion y el tiempo de uso del catalizador
son iguales. Es conocido que al aumentar el tiempo de
reaccién aumenta la conversion de reactivo, y para mu-
chos catalizadores sdlidos donde ocurre la desactiva-
cidn, la conversion disminuye al aumentar el tiempo de
uso del catalizador (Levenspiel, 2004). En el sistema
estudiado la conversion maxima de reactivo esta entre
90 y 95 %, es posible que la desactivacion del cataliza-
dor por compuestos poliméricos sobre la superficie sea
la causa por la que no se logra la conversion completa.
En todas las reacciones se observd un cambio de color
de la zeolita de blanca a un color marrén claro.

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS DE REACCION

Para las tres relaciones m /M, estudiadas, la distribu-
cién de los productos de reaccion (Figuras 4 a 6), indica
que se obtienen principalmente los productos de isome-
rizacion, con a-terpineno en mayor proporcién, segui-
do de terpinoleno y y-terpineno. También se observo la
formacién de p-cimeno y de productos agrupados
como Otros, constituidos principalmente por mente-
nos: menta-2,8-dieno, p-3-menteno, p-1-menteno y p-
menta-3-8-dieno.

Con la menor relacion m /M= 0.05 (Figura 4) que
implica la menor cantidad de catalizador, el % de
o-terpineno va aumentando con el tiempo de reaccion y
a 1.5 h alcanza un valor que se mantiene aproximada-
mente constante hasta las 2 h. El segundo producto ma-
yoritario (terpinoleno), aumenta progresivamente con
el tiempo de reaccion, para y-terpineno y p-cimeno se
observa un menor aumento con el tiempo de reaccion.
Usando esta relacion, la proporcion de los compuestos
denominados como Otros es menor de 1 %, indicando
que la formacion de compuestos poliméricos es baja.

Tabla 2. Composicién de la mezcla de reaccién con zeolita NaY, (m/M, = 0.15, 2 h de reaccién,165 °C)

Compuesto Porcentaje (%) 2h Aceite de Palo Santo
Limoneno 58.3 58.9
a-felandreno 23.5 33.3
a-terpineno 59 0
Terpinoleno 2.2 0
y-terpineno 22 0
p-cimeno 3.8 1.8
Otros 4.1 6.0
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Figura 3. Variacién de la conversién de Limoneno y felandreno
del aceite de Palo Santo con el tiempo de reaccion para las
relaciones m /M, estudiadas
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Figura 4. Distribucién de productos en funcién del tiempo de
reaccién con la relacion m /M, = 0.05

Al aumentar la relacion m /M, hasta 0.1 (Figura 5) (ma-
yor cantidad de catalizador para igual cantidad de acei-

te), se observaron iguales productos de reaccion. El
producto mayoritario sigue siendo o-terpineno, sin em-
bargo, las proporciones relativas de los otros productos
aumenta en comparacion con la relaciéon m /M, de 0.05.

40 1 mec/Ma =0.1

A 2\
ray el

w
[=]

[=]

% de'_EJroducto
5 (=]

[=]

tiempo de reaccion, h

—B—gamma-terpineno
—E—p-cimeno

——alfa-terpineno
——terpinoleno
—=—otros

Figura 5. Distribucién de productos en funcién del tiempo de
reaccién con la relacion m/M, = 0.1

Con la mayor relaciéon m /M, de 0.15 (Figura 6), se ob-
servé un maximo en la proporcion de p-cimeno a 1.5 h
de reaccidn, y la proporcion de productos mas pesados
(Otros) alcanzo 8 %, el mayor valor de las experiencias
realizadas. Una mayor masa de catalizador implica ma-
yor superficie para que ocurra la reacciéon y mayor pro-
babilidad para que los productos primarios sigan reac-
cionando para dar compuestos mds pesados, que que-
dan adsorbidos sobre el catalizador sélido.

Los productos de reacciéon encontrados en la trans-
formacion del aceite de Palo Santo son los mismos re-
portados en la isomerizacion de Limoneno en fase
liquida sobre catalizadores 4cidos: zirconia sulfatada 15
% H,SO, (Comelli et al., 2005); catalizadores Ti-SBA-15
(Retajczyk & Wrodbleska, 2017); arcillas (Catrinescu et
al., 2006); silice-alumina comerciales (Martin ef al.,
2008); y mordenitas naturales (Lycourghiotis et al.,
2020).

Los productos de isomerizacion constituidos por
terpinenos y terpinolenos pueden originarse a partir
del Limoneno o felandreno presentes en el aceite de
Palo Santo. De este modo, es posible que el a-felandre-
no presente reacciones de manera similar al Limoneno.
Es conocido que la isomerizacion de Limoneno me-
diante catdlisis acida o bésica, es un proceso poco selec-
tivo debido a los diferentes carbocationes o carbaniones
que se pueden formar con los catalizadores (Corma et
al., 2007), lo que hace necesario una destilacién intensi-
va de la mezcla de productos para obtener los isémeros
deseados. Entonces, es deseable un catalizador selecti-
vo hacia los productos de isomerizacion que produzca
la menor cantidad posible de productos no deseados.

6 INGENIERIA INVESTIGACION Y TECNOLOGIA, volumen XXI (ndmero 2), abril-junio 2020: 1-9 ISSN 2594-0732 FI-UNAM



https://doi.org/10.22201/fi.25940732€.2020.21n2.013

Lorez-Corposa CARMEN MILENA, CAPA-CAMACHO VERONICA LiLIBET, GARCIA-BERFON Luis VICENTE, GARCIA-LOPEZ ADRIANA Lucia

40 mc/Ma =0.15

% de producto

0 T T \ 1
0 0,5 1 1,5 2

tiempo de reaccién, h

—t—alfa-terpineno —B—gamma-terpineno —k—terpinoleno

—=—p-cimeno —S—otros

Figura 6. Distribucién de productos en funcién del tiempo de
reaccion con la relacién m /M, = 0.1

La obtencién de p-cimeno a partir de Limoneno ha sido
un tema de investigacion de interés, ya que constituye
un intermediario en la sintesis de sustancias de quimica
fina, como perfumes, fungicidas y pesticidas. General-
mente se utilizan catalizadores con una funcion acida,
donde ocurren las reacciones de desproporcién-isome-
rizacion y una funcion metdlica donde ocurre la deshi-
drogenacion.

En catalizadores acidos sin funcion metalica, como
el de este trabajo, también se observo la formacién de
p-cimeno. Para la reaccion se propone en primer lugar
la isomerizacidén a terpinenos y terpinolenos, y luego la
reaccién de desproporcionacién entre los isomeros para
originar mentenos y p-cimeno. La reaccién de despro-
dorcionacion es una reaccion bimolecular que requiere
una alta concentracion de sitios acidos y de catalizado-
res de poro grande. Cuando ocurre esta reaccion se es-
peran proporciones similares de p-cimeno y de men-
tenos (Cui et al., 2016).

La obtencién de p-cimeno, sin una produccion
apreciable de mentenos como la observada en este tra-
bajo, especialmente para la menor relacion m/M,, se
explicé mediante una deshidrogenacion oxidativa no
catalitica, sin embargo, en la prueba sin catalizador no
se observd la produccién de p-cimeno, sugiriendo que
es necesaria la formacidon inicial de isomeros
(Lycourghiotis et al., 2018). El mayor porcentaje de pro-
ductos de isomerizacion se obtuvo con la menor rela-
cion m /M, (menor cantidad de catalizador) paralas 2 h
de reaccién fijadas. Para esta relacion se realiz6 una ex-
periencia aparte durante 4 h de reaccién. En la Tabla 3
se muestra la composicién de la mezcla de reaccion fi-
nal, comparada con la composicién de la mezclaa 2 h
de reaccion.

Comparando la composicién de la mezcla de reac-
cion en las condiciones de la Tabla 2, con la composiciéon
para 2 h de reaccién, a igual temperatura y relacion m /

M, se obtuvo un aumento en la conversion de Limoneno
desde 50 % hasta 70 % a las 4 h de reaccién. Para este
tiempo, se obtuvo un aumento en los porcentajes de ter-
pinoleno, y-terpineno y Otros, mientras que las propor-
ciones de a-felandreno, o-terpineno y p-cimeno se
mantienen similares a las obtenidas para 2 h de reaccion.

El aumento de los productos y-terpineno y terpino-
leno es interesante, ya que podria mejorar las propieda-
des del aceite de Palo Santo y extender sus aplicaciones.
Por ejemplo, se ha reportado para el aceite esencial de
la especie Thymus Capitatus que contiene 10.3 % de
Yo-terpineno, con buena actividad antibacterial, anti-
fungicida y antioxidante (Bilal et al., 2020). Por otra par-
te, el terpinoleno ha mostrado una buena actividad
para sanar heridas con actividad antiinflamatoria y an-
tioxidante (de Christo et al., 2019).

Tabla 3. Composicién de la mezcla de reaccién del aceite de
Palo Santo con zeolita HY, con m/M, = 0.05 y 4h de reacci6n
(165 °C)

Compuesto Porcentaje (%) 4h Porcentaje (%) 2h
Limoneno 17.4 28.5
o-felandreno 4.5 3.5
a-terpineno 32.3 32.1
Terpinoleno 24.4 20.0

y-terpineno 11.8 8

p-cimeno 6.5 6.4
Otros 3.1 1.5

CONCLUSIONES

La zeolita HY resultd activa para la transformacion del
Aceite de Palo Santo en fase liquida bajo reflujo a
165 °C. La ruta de reaccion observada fue muy similar a
la de Limoneno, con la isomerizacion como reaccion
principal. La reaccion es catalizada principalmente por
los sitios acidos Bronsted del solido, con baja influencia
de la reaccion en fase homogénea.

El aumento de la relacién masa de catalizador/masa
de aceite (m/M,) y del tiempo de reaccidén, incrementa
la conversion del Aceite de Palo Santo. Para valores ba-
jos de la relacién m /M, se favorece la isomerizacion,
aumentando la conversiéon a mayor tiempo de reaccion.
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