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Resumen-Abstract

RESUMEN — En este trabajo se presenta la funcimazithin oxidativa dex-pineno empleando como catalizador heterogéneo
materiales mesoporosos modificados con Cu y conidante peréxido de hidrogeno. Se logré optimizar dandiciones de
reaccion realizando un agregado extra d@;th 0,5 h de reaccion, alcanzando la conversidmpieeno un valor cercano al 23%
mol y siendo la verbenona el producto mayoritakidemas, se estudio la estabilidad del materiakiaiddo de las especies activas
y la posibilidad de reutilizar el catalizador. Liessultados confirmaron que las especies de Cuxihdal bajo las condiciones
estudiadas. Asi, el catalizador heterogéneo estogliaede ser recuperado y reutilizado sin pérdidasctividad y selectividad.
Palabras clave: oxidacion de-pineno, HO,, materiales mesoporosos, cobre.

ABSTRACT - In this workwe report thea-pinene oxidative functionalization using mesoparonaterials as a heterogeneous
catalyst modified with Cu and hydrogen peroxidexislant. Thereaction conditions were optimized by performingaaldition of
hydrogen peroxide at 0.5 h of reaction. Thus, di@nene conversion was closed to 23% being verlenba major product.
Moreover, the stability of the catalyst to the leiag of the active species and the possibilityezfycling were checked. The results
confirm that the Cu species are not leached dufiegreaction. Thus heterogeneous catalyst candmveeed and reused many
times without loss in catalytic activity and seleity.

Keywords:a-pinene oxidation, D,, mesoporous materials, copper

Introduccién quimica verde. De esta manera la quimica verdeeapar
Un numero elevado de procesos para la obtencion de como el enfoque practico para lograr tecnologiapifs y
productos de quimica fina involucran reaccioneguigas en un desarrollo sostenible, ofreciendo como herrataida
fase liquida (1), utilizando como catalizadoresiésiy sales catalisis, minimizando asi el nimero de etapapureso y
de acidos en medio homogéneo (2). Estos proceszsmt permitiendo emplear condiciones mas suaves deioeatt,
todavia cantidades estequiométricas de metalesisidion 5). En particular el empleo de catalizadores sélipk@senta
(permanganato de potasio, acido dicrémico, eta)egado ventajas desde el punto de vista econémico, yapguaite

una importante cantidad de subproductos con los Separar el catalizador por simple filtracién y ile@a#rlo con
consiguientes problemas operativos de separacidn de la conveniente regeneracion, y desde el punto déa vi
producto de interés (3). Esta situacién generé ajuevel ambiental permite minimizar los vertidos contamieanAsi,
mundial se reconozca la necesidad de implementar la incorporacion de metales de transicion comossiictivos
tecnologias de produccion mas amigables con el anedi  €n las redes de materiales mesoporosos MCM-41, M8M-
ambiente, que tiendan a disminuir el Factor E (kg HMS, MSUy SBA-15 son catalizadores muy prometesiore

subproductos/kg producto) y aumentar la eficieatémica. para reacciones de oxidacion en fase liquida (6D&3de el
En la actualidad, la creciente preocupacion pubtioa el descubrimiento de la familia de tamices moleculares
cuidado del medio ambiente, apoyada por la activida ~ Mesoporosos M41S (8), un gran nimero de investigesi
reguladora gubernamental ha acelerado la tendanditizar se han dedicado a su estudio. Dentro de esta danoi

tecnologias sustentables impulsando el desarrodo lad materiales nanoestructurados MCM-41, se caractema



presentar alta area superficial especifica (108g)rtamario
uniforme de poros como asi también gran volumetosge
mismos, recibiendo especial atencién en la cierdga
materiales y como catalizadores en reacciones i@&n

gue implican moléculas voluminosas (9, 10).

En particular la funcionalizacion de olefinas esaun
reaccion de gran importancia, tanto para sintegjanica,
como para la produccion industrial de quimicosdiga que
puede obtenerse la oxidacion del enlace C=C como la
oxidacion del enlace C-H de la posicion alilicanDe de la
familia de las olefinas, se destacan los terpenms ser
hidrocarburos de origen vegetal que pueden ser
transformados en valiosos compuestos comercialmente
importantes para la produccién industrial de frags)
perfumes, farmacos e intermediarios de sintesist #Ip-
pineno son los principales componentes de la matkma
extensa variedad de pinos (11), también puedesb$enidos
como subproductos de la industria del papel. Adelas
pineno es el principal componente de la aceiteateentina,
tiene bajo costo y es un material renovable, lo tpue
convierte en un sustrato muy atractivo para la ycon de
una amplia variedad de quimicos finos, tales como
fragancias, medicamentos y agroquimicos (12, 13reHos
principales productos de la reaccion de oxidaci@énoe
pineno se destacan: aldehido canfolénico, verbgnol
verbenona (Esquema 1). El aldehido canfolénicobsiere
por un reordenamiento del 6xido depineno, en tanto el
verbenol y la verbenona son generados por la oXidatel
enlace C-H alilico des-pineno (9). Ademas, la verbenona
reviste gran interés ya que es utilizada en lasistle Taxol,
empleado en tratamientos terapéuticos. Se utdizdien, al
igual que el verbenol, como intermediario en larifazTion
de pesticidas y en la industria de los saborizgi#sl5).

Por otro lado, en estos procesos de funcionaliracié
oxidativa es importante para la seleccién del oxigldener
en cuenta la naturaleza del subproducto que genezh
porcentaje de oxigeno activo, ademas de su coste ka
facilidad en la manipulacion (16). El primero egartante
por consideraciones medioambientales, mientras e¢ue
segundo influye directamente en la productividabbgkamo
de producto por unidad de volumen de reactor pmtagnde
tiempo). Asi, el peréxido de hidrégeno es la mejeccion
ya que es liquido, presenta un alto contenido digeow

activo (47%) y genera agua como Unico subproduro.lo

tanto, es particularmente (til para la sintesisqdémicos
finos de alto valor agregado como productos faroniaes,

agroquimicos y electrénicos, los cuales requierenatia
pureza quimica (17). En este sentido la oxidacidrfase
liquida con peréxido de hidrégeno como un oxiddmeede”

y utilizando tamices moleculares modificados conates de
transicion es un proceso interesante que estancantiente
en estudio (18, 19).

En este contexto se plantea estudiar la oxidac#&n-d
pineno con un oxidante verde, como g0k y catalizadores
heterogéneos modificados con Cu con el objetivo de
desarrollar una metodologia para la obtencion deymtos
de interés con menoimpacto ambiental evitando la
generacion de compuestos indeseables. Se estudié la
influencia de la relacién sustrato/oxidante endaversion de
a-pineno y la selectividad a los productos de isteAglemas
se evalud la heterogeneidad de la reaccion y liifidad de
reutilizar el catalizador.

Experimental

Sintesis de los catalizadores.

La matriz mesoporosa de silicio (Si-M) fue sintatia
usando bromuro de cetiltrimetil amonio (CTABr, Atdy)
como agente director de estructura y tetraetorisi@ EOS,
Fluka >98%) como fuente de Si. En un procedimiento de
sintesis tipica se agitaron durante 3 h, TEOSsoh&ién de
CTABr en etanol y una soluciéon acuosa de hidréxigo
tetraetil amonio (TEAOH, Sigma-Aldrich). Finalmentse
agreg6 a la mezcla el remanente de TEAOH y.€l Hota a
gota y se calentd a 80°C durante 30 minutos panaver el
etanol usado en la solucién y producido en ladtigls del
TEOS. La composicion molar del gel inicial fue: TEBA/SI
= 0,3; CTABr/Si = 0,3; HO/Si = 60. Para obtener los
tamices moleculares modificados con Cu, la matri $ue
agitada vigorosamente con una solucién acuosa fiefde
del metal (Cu(N@.3H,O (Anedra) a temperatura ambiente
durante 1h, de acuerdo al procedimiento descripto p
nosotros (20).

En un trabajo previo se estudi6 la influencia deitenido
de cobre en la actividad y selectividad a los pectak)
empleando ciclohexeno como molécula prueba (20). De
acuerdo a los resultados obtenidos, se selecclanaterial

OH
O OH OH
. — +\G/\CH° + + + +
OH o]
OH

a-pineno 0 0)

I(1)

V) ) \0)

Esguema 1. Productos de oxidacion depineno. Epoxidacion: epoxido depineno (), aldehido canfolénicoll), 1,2 pinanodiol I(1),

transobreroll(V). Oxidacion alilica: verbenol), verbenona\(l).
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con un contenido de 6,9% (Cu-M(6,9)) para ser éastiaden

la reaccion de funcionalizacion deu-pineno. La
caracterizacion fisicoquimica de los materialesleagps en
este trabajo fue previamente reportada (20). Rorlatlo, la
estabilidad y la posibilidad de reutilizar el cetatlor fue
evaluado por Espectroscopia de emision Optica denm
acoplado inductivamente (VISTA-MPX CCD Simultaneos
ICP-OES - VARIAN).

Reacciones de oxidacion depineno.

Las reacciones de-pineno se llevaron a cabo en un
reactor de vidrio pirex tipo bach colocando: sustré,55
mmol), HO, 35% p/p (2,10 mmol), relacibn molar
sustrato/oxidante: 4/1, como solvente acetonit@i®,5%
(105,66 mmol) y Cu-M (63 mg). El reactor, equipadm un
agitador magnético y un condensador a reflujo fumeesgido
en un bafio termostatizado a 70 °C. Se tomaron ragest
diferentes tiempos de reaccién a través de una latesl,
sin apertura del reactor. Las muestras se anatizpay
cromatografia gaseosa utilizando un cromatégrafoléte
Packard 5890 Serie Il con Columna Capilar (crageel
methyl-silicone gum) y detector FID. Los productds
reaccion se identificaron por GC-Masa Shimadzu-QB05
A, provisto de una columna capilar HP-5. El poragnide
cada componente en la mezcla de reaccion fue adtzydor
el método de normalizacién de las areas empleanidater
de respuesta de cada componente.

La conversién de la olefina se calcul6 como laciéla
entre los moles de productos oxidados y los malesales.
En tanto, la selectividad a los productos de oxidadue
obtenida como (mmol producto / mmol productos &stak
100. Finalmente, la eficiencia deb®} fue calculada como:
(moles dea-pineno convertidos/moles de,;®, convertidos)
x 100.

Se llevaron a cabo una serie de experimentos
modificando la relaciéon molar depineno/oxidante 4/1, 2/1
y 4/1 con un agregado adicional dgl:la la media hora de
reaccion. Dicho agregado fue realizado sin apertieh
reactor y la cantidad agregada dgklfue la requerida para
restablecer la relacion molar de partida 4/1. Laveosion
total de peréxido fue medido por titulacién iodoneat.

Finalmente para evaluar la posibilidad de reutilizh
catalizador se realizaron ciclos cataliticos de dsaé de
reaccion con el material Cu-M(6,9). Una vez finadia la
reaccion, el catalizador fue separado de la mezda
reaccion, lavado con acetonitrilo y calcinado eg ai500°C
durante toda la noche para ser utilizado nuevameoie
mezcla reaccionante fresca.

La incertidumbre relativa de las medidas fue e\dduzon
determinaciones repetidas. El porcentaje de imtertbre
relativa (CV (%)) de los resultados fue calculagono la
relacién entre la incertidumbre absoluta y el prdimele las
medidas correspondientes.

Resultados y Discusién

Se estudié la influencia de la relacion molar de
pineno/HO, en la reaccién de oxidacién a 70°C sobre Cu-
M(6,9), manteniendo constante el resto de los peirés
Los resultados obtenidos se presentan en la TabRarh
fines comparativos, se llevaron a cabo algunasrexqpmas:
sin catalizador y sobre la matriz mesoporosa pBirMj). La
reacciéon no tuvo lugar sin catalizador y la condersde
pineno con Si-M fue muy baja (~1 mol %), siendo el
verbenol (V) y la verbenona (VI) los principalesguctos.
Como puede observarse, cuando la relacion maofar
pineno/peréxido fue modificada de 4/1 a 2/1, laveosion
de a-pineno alcanzé un valor cercano al 20 % mol y la
eficiencia del HO, fue préxima al 43 % mol a las 5 h de
reaccion. A pesar que la conversidnodgineno increment6
debido al aumento en la concentracion d®Jla eficiencia
de peréxido se vio disminuida de 55% a 43% debido
posiblemente a la mayor descomposicién deDJH Asi,
buscando mejorar tanto la conversionoedpineno como la
eficiencia de HO,, se consider6 apropiado emplear una
relacion molar a-pineno/oxidante de 4/1 realizando un
agregado de perdxido al medio de reaccion a ld0¢con el
objetivo de restablecer la concentracion inicial g,
(reactivo limitante). Bajo estas condiciones, lavarsion de
a-pineno y la eficiencia de #, incrementaron al 23 % mol
y al 50 % mol respectivamente. Ademas, como se tnaues
la Tabla 1, un incremento en la cantidad de pecbxdd
hidrégeno no impacté significativamente en la délietad a

Tabla 1. Influencia de la relacién molarpineno/HO, en la reaccion de oxidacion

. . Conversiéf (% mol) Eficiencia SelectividaP (% mol)
a-Pineno Tlem_po de de HO,? TON"®
H,0, reaccion (h) a-pineno HO, % moT) Epoxidaciofi Alilica®
m 1 7,8 83,4 37,4 39,¢ 60,1 8,1
5 13,8 97,2 55,1 33,9 66,1 14,4
o1 1 9,8 96,2 20,4 40,2 59,8 12,2
5 20,¢ 97,2 42,7 35,1 64,¢ 21,2
¢ 1 12,0 70,1 34,3 40,5 59,5 12,3
4/1 5 227 916 496 34,7 65,3 23,2

3 CV<7 %, ” basado en el sustrato consumido CV<5%xido dea-pineno () + aldehido canfolénicd () + 1,2 pinanodiol
(111) + trans-sobreroll{/), ¢ verbenol /) + verbenona\(l), *TON = moles de:-pineno convertido/mol de cobrerelacién
molara-pineno /HO, = 4/1 con un agregado posterior dgkla 0,5 h.
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los productos alilicos, alcanzando para todos lasos
valores cercanos al

65 % mol. De esta manera, se lograron optimizar las

condiciones de reaccion realizando un agregadaa edar
H,0,a 0,5 h de reaccién.

La influencia del tiempo de reaccién sobre la selielad
a los productos de oxidacion fue analizada enrgjaa@ntre
0 y 5 h (Figura 1). El estudio mostr6 que el praci
producto obtenido fue la verbenona (VI), el cuahaké un

45

;\3 404 " T .

°

E 35

8

8 304

=}

8 254 V\ S

o

T 204 v —v—() —o—(v)

3 a4 () —A—(V)

2 15] = (Ill) —m— (V)

§ N

9 104

& %71 %\x>§
R & /O
0 N T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Tiempo (h)

Figura 1. Selectividad a los productos de oxidacionoggineno
sobre Cu-M(6,9) con una dosis extra d®a la 0,5 h de reaccion
(CV<5%). Oxido dea-pineno (1), aldehido canfolénico (II), 1,2
pinanodiol (111), trans-sobrerol (1V), verbenol (Myerbenona (V1).

valor préximo al 40 % mol a 0,5 h de reaccion yghue
practicamente no tuvo cambios, mientras que latakiad
a verbenol (V) incrementd ligeramente. Por otroojadl
oxido dea-pineno (), alcanzé un valor maximo a la media
hora de reaccion y luego disminuy6 debido a queisio
puede reordenarse a aldehido canfolénico o forrar |
productos de hidrélisis y de apertura del anillorano (111 y
IV). Es probable que la reaccién secundaria deuraptlel
anillo epoxido, ocurra en los sitios acidos delatzador
(21). Ademas, el agua presente en el medio de iégacc
puede competir con los reactivos y ser adsorbidhaestms
sitios de Lewis del catalizador, generando asisséicidos de
Brgnsted que favorecen a este tipo de reaccio2e24R
Finalmente, en la Figura 2 se presenta el rendtmiah
producto de interés, verbenona (VI), respectociwersion
de a-pineno con las mejores condiciones antes dessripta
pineno /HO, = 4/1 con un agregado posterior dgOk).
Como puede observarse, existe un comportamiengallin
entre el rendimiento a verbenona y la conversidapieeno.
Asi, para incrementar la conversion depineno y
consecuentemente el rendimiento al producto deseado
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Figura 2. Rendimiento a Verbenona versus conversion-gameno
con un agregado extra de,® a 0,5 h de reacciéon sobre Cu-
M(6,9). Condiciones de reaccion: relacion malgsineno/ HO, =
4/1, temperatura = 70 °C, catalizador = 9 mg/mkmpo de
reaccion 5 h.

necesario realizar un agregado extra de peréxiduedio de
reaccion.

Un aspecto importante a ser estudiado en los peats
oxidacion en fase liquida con catalizadores sélidsss la
estabilidad del catalizador al lixiviado de lasexsps activas,
la heterogeneidad de la reaccion y la posibilidadeditilizar
el catalizador. Asi, a los fines de estudiar eagpectos, se
efectuaron ciclos cataliticos de 5 h de reacci@aaao con
el material Cu-M(6,9) bajo las mejores condiciones
encontradasofpineno/HO, = 4/1 con un agregado extra de
H,0,). En la Tabla 2 se muestran los resultados olisnid
observandose que tanto la conversion como la setizxt de
la reaccidn catalitica no se vieron modificadas
significativamente entre el primer y cuarto usoesds, el
contenido de Cu en el sélido, antes y después tmatzion,
medido por ICP-OES, permanecié constante.

Teniendo en cuenta estos resultados, se concleybaja
las condiciones de reaccion estudiadas, no se @eodu
lixiviado del metal, lo cual confirma que el ma&triCu-

Tabla 2. Reutilizaciéon del catalizador Cu-M(6,9) en la
oxidacion dex-pineno.

ciclo Cg);:]vrir;'?ﬁ EJE'EJ&'? Selectividad(% mol)
o-Pi | H,0, | (% mol) | Epoxidaciéf| Alilica®
1 22,7 91,6 49,6 34,7 65,3
2 22,4 91,4 49,0 36,5 63,5
3 23,1 92,2 50,1 40,2 59,8
4 22,9 91,3 50,2 41,9 58,1

3 CV<7%," Basado en el sustrato consumido, CV<&%xido
de a-pineno () + aldehido canfolénicdl() + 1,2 pinanodiol
(I11) + trans-sobreroll /), “verbenol {/) + verbenona\(l)
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M(6,9) opera como catalizador heterogéneo y pueste s
reciclado y reutilizado por al menos cuatro ciclos.

Conclusiones

El material Cu-M(6,9) se mostrg activo en la oxidaae
a-pineno con KO, como oxidante. Se lograron optimizar las
condiciones de reaccion trabajando con una relacidlar
sustrato/oxidante = 4/1 con un posterior agregaéo d
peréxido al medio de reaccién a la media hora desozada
la misma. De esta manera se obtuvo una conversan d
pineno cercana al 23 % mol con una eficiencia ¢€,Hie
50% siendo la verbenona el producto mayoritario.

Por otro lado, al estudiar la estabilidad del niaketo se
observaron perdidas de actividad ni de selectividiagnte
cuatro ciclos cataliticos de 5 h cada uno. Adends,
contenido de Cu en el sélido medido por ICP-OE®sgt
después de la reaccion, permanecié constantebai,las
condiciones de estudio, no se observé lixiviadtadespecie
activa confirmando que la reaccién transcurre popnaceso
ciertamente heterogéneo
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