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Resumen

En el presente trabajo se llevo a cabo el estudio de la transformacién de citral (3,7-dimetil-2,6-
octadienal) a mentol (5-metil-2-isopropil ciclohexanol) mediante un proceso de una sola
etapa utilizando catalizadores de Ni/Zr0;-PO4 con cargas de niquel de 3, 6 y 12 % en peso
nominal, cargas de iones PO43 de 8, 12 y 16 % en peso nominal. Se determin6 que el
catalizador que mayores rendimientos produce de mentoles es aquel que posee una carga de

niquel de 3% en peso nominal y 8% en peso nominal de iones PO43.

Se estudié la influencia de variantes como temperatura en un intervalo de 70-115 °C,
presiones en el sistema en un intervalo de 13.6-18.7 atm y concentraciones iniciales de citral
en el intervalo de 0.025-0.2 mol/L. El catalizador utilizado en este estudio fue Ni/Zr0;-PO4
con 3% en peso nominal de Niy 8% en peso nominal de iones PO43. El soporte del catalizador
se prepard mediante la impregnacién de iones PO43 sobre un material de zirconia generado
por la calcinacién de Zr(OH)s, cuya obtencion fue por la digestion térmica del precipitado de

ZrOCl,.

La caracterizacion tanto del soporte del catalizador como del catalizador se realizaron con las
técnicas de termogravimetria, fisisorcion de Ny, Difraccién de Rayos X, Absorciéon Atdmica,
Reduccion a Temperatura Programada, Cromatografia de iones y Espectroscopia Infrarroja
(IR-TF) de piridina adsorbida.; ademas el soporte del catalizador fue probado en la ciclizacion
de citronelal, en donde se comprob6 que aun cuando la dualidad de sitios acidos Lewis y
Bronsted influyen sobre la ciclizacién de citronelal, esta conjuncién de sitios 4cidos no es
esencial ya que basta la acidez Lewis para llevar a cabo tal proceso, dando como resultado el

100 % tanto en conversidn como en selectividad hacia la mezcla de isopulegoles.

De los resultados de la conversidon de citral a mentol en una sola etapa se observd que el
aumento en la temperatura de reacciéon provoca el aumento del rendimiento de la mezcla de
mentoles, sin embargo la estereoselectividad hacia la mezcla racémica (+)-mentol se ve
desfavorecida. De la misma forma se observo que la Presion no afecta de manera considerable
el rendimiento de mentoles pero si la estereoselectividad hacia mezcla racémica de interés
(¥)-mentol, de modo que esta aumenta hasta alcanzar un maximo a 17 atm y decae a 18.7 atm.

La concentracion inicial de citral también es un factor importante ya que el incremento de la
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misma causa el aumento de la estereoselectividad hacia la mezcla racémica de (+)-mentol

pero sin provocar una variacion considerable en el rendimiento de mentoles totales.

Los datos experimentales de las reacciones a diferentes temperaturas se utilizaron para
realizar el ajuste del modelo cinético derivado de un mecanismo de reaccién tipo Langmuir-
Hinshelwood, propuesto para la conversion en fase liquida de citral a mentol en una sola
etapa, obteniendo un ajuste satisfactorio capaz de describir el proceso en el intervalo de

temperaturas de 70-115°C.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1. Quimica Fina

Quimica fina es la sintesis de sustancias con un costo comercial mayor a 10 USD/kg y su
volumen de producciéon mundial es menor a 10000 toneladas por afio. Los quimicos finos son
moléculas complejas, multifuncionales, de baja volatilidad y estabilidad térmica limitada, por
lo que generalmente los procesos son realizados en fase liquida y en multietapas (1). Estos
compuestos son aplicados principalmente como farmacos, plaguicidas, saborizantes y

fragancias.

Se ha comprobado que la producciéon de quimicos finos tiene un impacto considerablemente
negativo sobre el ambiente y el factor E (Kgresiduos/KEproducto) €S Una medida de ello. La Tabla 1.1
muestra la producciéon de los diferentes sectores de la industria quimica y su factor E
correspondiente (2). La industria de Quimica fina es una de las que mayor cantidad de
desperdicios genera con un total de 5 a 50 kg de residuos por cada kg de producto obtenido.
Esto se debe en parte a los procesos multietapas y al uso de reactivos (inorganicos)

estequiomeétricos.

Tabla 1.1: Produccién anual y Factores E de la industria Quimica (2).

Sector Industrial Produccién (ton/afio) Factor E
Petroquimica 106-108 <0.1
Quimica de alto volumen 104-106 1-5
Quimica fina 102-104 5-50
Especialidades/ Farmacéutica 10-103 20-100

El problema de los residuos puede ser resuelto con la sustitucion de los reactivos
estequiométricos por alternativas cataliticas homogéneas, heterogéneas o enzimaticas. Con la
catalisis es posible implementar procesos eficientes y ecocompatibles que permitan la

minimizacion de residuos y eviten el uso de reactivos téxicos.

En la actualidad muchos de los procesos comerciales para la producciéon de quimicos finos,
son por catalisis homogénea de alta selectividad, en donde se utilizan acidos y bases fuertes

que son causa de corrosion y de un serio deterioro al ambiente pues no siempre son tratados
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antes de ser desechados. Por ello en los ultimos afios se ha dedicado un gran esfuerzo en
investigaciones dirigidas hacia la implementaciéon de catdlisis heterogénea que en cierta
forma resulta una alternativa ventajosa frente a los procesos homogéneos. En la Tabla 1.2 se
muestra una comparacion entre estos dos tipos de catdlisis (3) y se distingue que una ventaja
importante de la catdlisis heterogénea, es la separacion facil del catalizador, por ejemplo: en
sistemas gas/liquido el catalizador es sencillo de separar y limpiar, y en sistemas

solido/liquido puede ser simplemente filtrado.

En el rumbo hacia la implementacidn de tecnologias mas limpias en la industria de la quimica
fina, se hace uso de la experiencia y de las bondades que han mostrado los catalizadores
heterogéneos en la Petroquimica y se aplica a la produccién de quimicos finos. Es en esta

direccion en que el presente trabajo se conduce.

Tabla 1.2: Catalisis homogéneas vs catdlisis heterogénea (3).

Caracteristica Catalisis Homogénea Catélisis
Heterogénea
Actividad (relativo al catalizador) Alta Variable
Selectividad Alta Variable
Condiciones de reaccién Moderadas Severas
Vida util de los catalizadores Variable Prolongada
Sensibilidad al envenenamiento Baja Alta
Problemas de difusién Ninguno Pueden ser
importantes
Recuperacion del catalizador Caro No necesaria o
facil
Determinaciéon de propiedades Posible No es posible
estéricas y electrénicas del
catalizador
Separacion de productos 'y Dificil No necesaria o

catalizador
Comprender el mecanismo

Aceptable bajo ciertas

condiciones

facil
Mas o menos

imposible
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1.2. Mentol

L- mentol ((1R, 3R, 4S)- mentol), es un producto de quimica fina comercialmente conocido
como mentol, un aceite esencial utilizado principalmente como saborizante y en menor
medida como fragancia. Debido a sus propiedades organolépticas y antimicrobianas es
posible aplicar este producto a diferentes campos de la industria como: fArmacos, perfumeria,
confiteria, cigarros, etc. Debido a esto la demanda mundial de mentol se incrementa afio con
afio tal como se muestra en la Figura 1. 1, en la cual puede verse que de 1992 a 1998 aumentd
el 87% de la produccidn total, y del periodo de 1998 a 2007 el aumento de la produccion fue
del 62% (4), llegando a una produccién total de 19170 toneladas por afio. En la Tabla 1.3 se
muestran las principales empresas transnacionales y los paises productores de mentol y
puede notarse que la India y China; asi como las transnacionales Symrise y Takasago son
quienes tienen mayor produccién de mentol. La India y China obtienen mentol en su forma
natural y las transnacionales lo obtienen en su forma sintética. Estos procesos seran

considerados en los apartados 1.2.1 y 1.2.2 respectivamente.

Tabla 1.3: Produccion de mentol durante 2007.

Productores de Mentol toneladas métricas

India (natural) 9700
China (natural) 2120
Symrise (sintético) 3600
Takasago (sintético) 1500
Otros (sintético) 1200
Brasil (natural) 450
Taiwéan (natural) 300
Jap6n (natural) 300
Total 19170
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Figura 1. 1: Produccién de mentol mundial de mentol para el periodo 1992-2007 (4).

1.2.1. Produccion de Mentol Natural

El mentol natural es obtenido a través del proceso de cristalizacién del aceite de menta
piperital, del que es posible aislar por este método del 48 al 50 % del mentol presente en el
aceite cuyo contenido de mentol es de aproximadamente 70 a 77 %. El proceso para el
aislamiento de mentol es como se presenta en las Figura 1. 2. Este proceso consiste de las

siguientes etapas (5):

1. El aceite es recolectado en las estaciones receptoras situadas en la secciéon producciéon
de aceite de menta piperita.

2. El aceite crudo es almacenado en contenedores de acero dulce de 200 kg y enviado o
vendido a una fabrica de cristalizacién o productor de mentol en polvo.

3. El aceite crudo es filtrado para remover el agua y materiales extrafios, el producto es
envasado en tanques grandes.

4. El aceite es después destilado por algunos cristalizadores para remover los
compuestos volatiles desagradables.

5. El aceite con un contenido de 68 a 78 % de mentol es puesto en contenedores de acero
galvanizado ligeramente cénicos, que son a su vez colocados en posicion vertical en un
congelador. La temperatura es mantenida a -40 °C o menos. Este proceso que se
conoce como cristalizacién rapida, produce un intermediario denominado polvo de

mentol.

1 La menta piperita o menta japonesa es la traduccidn de su denominacién en inglés cornmint
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6. Unavez que el bloque de polvo de mentol se ha formado, el contenedor es retirado del
congelador e invertido en una bandeja de goteo para permitir la separacion del aceite
de menta desmentolizado (AMD). Después de que el aceite se ha separado del bloque
de polvo, este es roto y centrifugado para remover el resto de aceite residual.

7. El polvo de mentol crudo es derretido y mezclado con una pequeia porcién de AMD
para producir una solucién enriquecida de mentol caliente en AMD.

8. La solucién enriquecida es lentamente cristalizada bajo un estricto régimen de
enfriamiento controlado en el congelador, en este el contacto frio es aplicado en la
parte inferior del contenedor. Una diferencial de temperatura es mantenido desde
fondo hasta la parte superior, lo que permite la formacién de cristales grandes de
mentol de abajo hacia arriba. Para ayudar a la cristalizacién, la solucién enriquecida es
sembrada con mentol puro.

9. El régimen de enfriamiento en esta etapa de cristalizacidn lenta es cuidadosamente
controlada desde temperatura ambiente a casi -10°C en un periodo de 12 a 35 dias.

10. Cuando los cristales se han formado en todo el contenedor, este es retirado del
congelador y el bloque de cristales grandes es invertido en una bandeja de goteo para
permitir la remocién del AMD remanente.

11. Los cristales grandes son cuidadosamente rotos y centrifugados para remover
cualquier residuo de AMD ocluido.

12. Los cristales de mentol son tamizados o clasificados en grandes, medianos o pequefios
polvos de cristal. El polvo y los pequefios cristales de mentol pueden ser secados y
empacados para su venta, o combinados con polvo de mentol virgen para recircularlos
en la etapa de solucién de mentol enriquecido.

13. Los cristales medianos y grandes son secados para remover trazas de AMD residual.

14. Los cristales de mentol de alto grado producidos son envasados en bolsas de

polietileno y empacados en tambores de fibra de 25 6 50 kg listos para su venta.
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Figura 1. 2: Proceso para la obtencién de mentol natural (5).

1.2.2. Produccion de Mentol Sintético

Configuracion Estereoquimica de Mentol

»AMD

2da. Centrifuga

El mentol es un compuesto en cuya estructura quimica estdn contenidos tres carbonos

quirales, por lo que en su forma sintética puede ser obtenido como: mentol, neomentol,

isomentol y neoisomentol. Cada uno de estos compuestos posee una imagen especular por lo

que coexisten como pares enantioméricos, dando lugar a ocho posibles estereoisémeros de

mentol como puede verse en la Figura 1. 3 (5) donde se presentan las estructuras y las

configuraciones estereoquimicas de cada molécula. Se ha determinado que la configuracion de

(-)-mentol es (1R, 3R, 4S)-mentol.
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OH i “0H
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(1R, 3R, 4S)-mentol (1R, 3S, 4S)-neomentol (1R, 3S, 4R)-isomentol (1R, 3R, 4R)-neoisomentol

—~ =

“0H OH OH “0H

-

(1S, 3S, 4R)-mentol (1S, 3R, 4R)-neomentol (1S, 3R, 4S)-isomentol (1S, 3S, 4S)-neoisomentol

Figura 1. 3: Configuraciones de los ocho estereoisémeros de mentol (5).

Por mas de 100 afios el aceite de menta piperita habia sido la principal fuente de (-)-mentol
hasta que entre 1960 y 1970 dado el déficit en la produccién de mentol natural, inicié la
produccién de mentol sintético a escalas pequeiias mediante sintesis parcial. Estos procesos
estaban basados en materias primas disponibles tales como: (-)-mentona, (-)-piperitona, (+)-

citronelal, (+)-3-careno, (-)-a-felandreno, (-)-3-pineno y limoneno (6).

El gran avance en la produccién de mentol sintético sucedié cuando Haarmann and Reimer?
(H&R) y Takasago International Co., realizaron considerables inversiones en tecnologias para

la obtencién de este producto (5) .

H&R utilizé timol como materia prima para producir (+)-mentol desde 1973 y como se vera
en la seccién 1.2.2 después aplicar la técnica de cristalizaciéon enantioselectiva para la

resolucion de benzoato de mentilo se obtiene (-)-mentol luego de algunas etapas posteriores.

En lo que respecta a Takasago International Co. como se expone méas adelante, a partir de
1984 ha utilizado el proceso de catalisis por sintesis asimétrica para la produccién de (-)-
mentol a partir de la conversidon de mirceno a través de diversas etapas hasta el producto en

cuestion.

2 En la actualidad Haarmann and Reimer no existe como empresa ya que en 2002 se fusion6 con
Dragoco para formar Symrise.
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Proceso Haarmann and Reimer

Debido al déficit en la produccién mundial de mentol natural Haarmann and Reimer en
cooperacion con Bayer AG. Leverkusen, desarrollaron un proceso completamente sintético

basado en m-cresol tal como se muestra en la Figura 1. 4 (5).

El proceso inicia con la propilacién de m-cresol por la adicién de propileno, estos reactivos
son bombeados a temperaturas de 360-370 °C a través de una tuberia a presidon y empacada
con alimina activada. Esta rectificacion produce timol al 99.5% de pureza que es
continuamente hidrogenado a la mezcla de mentoles (mentol, neomentol, isomentol y
neoisomentol) en un reactor de lecho fijo usando un catalizador basado en cobalto y 6xido de
magnesio, se aplican temperaturas de 165-180°C y presiones de 200-300 bares. La mezcla
producida pasa por un sistema de dos columnas de destilacion, donde se separa la mezcla
racémica (*)-mentol de los demds isémeros que posteriormente son recirculados. La mezcla
racémica de (*)-mentol es transterificado con metil-benzoato a mentil-benzoato el cual es

purificado por cristalizacién a vacio.

La cristalizacién enantioselectiva es la etapa crucial del proceso H&R y se lleva a cabo en 2
cristalizadores, uno para el isémero (-) y otro para el isobmero (+). La cristalizacién se realiza
sembrado una solucién supersaturada de (+)-mentil benzoato con cristales del enantiémero
(+) o (-) respectivamente. Los cristales suspendidos son constantemente descargados y
centrifugados y la solucién con menor concentracion del isomero ya separado, es bombeada al
otro cristalizador para realizar la misma operacion. Posteriormente se produce (-)-mentol y
(+)-mentol por un metandlisis. El (+)-mentol es destilado y recirculado al racemizador. El (-)-

mentol es destilado del proceso de metandlisis y finalmente cristalizado.

10
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(+)-Isomentol
(+)-Neoisomentol

Mentol racémico

+ Metil benzoato
- metanol

— — Mentil benzoato
‘ Separaciéon de enantidmeros I - racémico

(-)-Mentil benzoato (+)-Mentil benzoato

(5\ /(5 Reciu}ado_ a
racemizacion

OH HO

PN PN

(-)-Mentol (+)-Mentol

Figura 1. 4: Sintesis de (-)-mentol a partir de m-cresol. Proceso Haarmann and Reimer (5).
Proceso Takasago

La primera sintesis de bis-bifenilfosfina de Rodio (Rh-BINAP) y el descubrimiento de la
adicion de dietilamina a mirceno catalizada por litio, abrié el camino a (+)-citronelal
enantiopuro a través de la isomerizacidon asimétrica de N,N-dietilgeranilamina a (+)-citronelal
enamina utilizando un catalizador de Rh-BINAP (Figura 1. 5). La subsecuente hidrdlisis de (+)-

citronelal enamina produce (+)-citronelal con un exceso enantiomérico de 96-99% (5; 7).

La isomerizacion de (+)-citronelal con ZnBr2 produce 98% de isopulegol el cual es sometido a
un proceso de cristalizacién a -50 °C en n-heptano 90% aproximadamente de (-)-isopulegol.

La hidrogenacion de este ultimo produce (-)-mentol puro.

P

~Rh—" clos

- P
Y7o,  Tol, ﬁ
= =
Figura 1. 5: Complejo de bis-Bifenilfosfina de Rodio. La clave en el proceso Takasago.
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Este proceso consiste en una sintesis homogénea de una serie de etapas que inicia
convirtiendo mirceno a dietilgeranilamina por la adicién de dietilamina en presencia de un
catalizador de litio, después la dietilgeranilamina es transformada a 3R-citronelal amina (con
un exceso enantiomérico de 96-99%) por medio de una induccidn asimétrica, en presencia de
bifenilfosfina de Rodio (Rh-BINAP) como catalizador quiral, posteriormente se lleva a cabo
una hidrdlisis para obtener 3R-citronelal el cual es convertido a (-)-isopulegol en presencia de
ZnBr2 y finalmente se realiza una hidrogenacion para obtener (-)-mentol. El proceso descrito

se presenta en la Figura 1. 6 (5).

~ L
[C HS)ZNH N(CZ 5)2
rendlmlento 92% Rh[(S) BINAP]+ N(CZHS
rendimiento 99%

mirceno geranildietilamina (+)-citronelal
enamin
H*/H,0
rendimien
to 100%
1. ZrBr,
2. Cristalizacion
2/N1 a ( 50°C)
rendlmlento ~90%
(-)-mentol (-)-isopulegol (+)-citronelal
100% exceso rendimiento 98.5%

enentiomérico

Figura 1. 6: Proceso Takasago para la sintesis industrial de mentol a partir de mirceno (5).

1.2.3. Proceso de Hidrogenacion-isomerizacion-hidrogenacion de citral

Se han realizado considerables esfuerzos para producir mentol a partir de otras materias
primas que cumplan con la condicién de ser naturales y mas econémicas. Recientemente se
plante6 una ruta alterna a los procesos mencionados en la seccidn 1.2.2 para la produccién de
mentol sintético a partir de citral (3,7-dimetil-2,6-octadienal) (8) via catalisis heterogénea.
Este método consiste de tres pasos consecutivos: 1) hidrogenacién citral a citronelal; 2)
isomerizacion de citronelal a isopulegol e 3) hidrogenacion de isopulegol a mentol. Esta serie

de reacciones se muestra en la parte remarcada de la red de reaccién de la Figura 1. 8.

EL citral es un aldehido a, B-insaturado que coexiste como la mezcla de isémeros geranial y

neral (cis-citral y tras-citral respectivamente) como se muestra en la Figura 1. 7. Pertenece a
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la familia de los terpenos aciclicos y es obtenido principalmente en su forma natural (9) por
destilacion fraccionada del aceite del té limén el cual contiene 80% de citral, y del aceite de
Litsea Cubeba que contiene hasta el 75% de citral. Su fuente natural, renovable y econémica

convierte al citral una materia prima potencial para la producciéon de mentol.

cis-citral trans-citral

Figura 1. 7: Isomeros de citral.

Se ha determinado que la conversion directa de citral a mentol requiere de un catalizador
bifuncional con una parte metdlica y otra acida. La parte metdlica actiia en las reacciones de
hidrogenacién y la parte acida en la reaccién de isomerizacién o ciclizacién de citronelal (10;
11; 12; 13; 14; 15; 16). El catalizador debe ser capaz de hidrogenar el doble enlace C=C alfa al
carbonilo y no el enlace C=0 ni el doble enlace C=C aislado, es decir el catalizador debe
favorecer que ki>>(ks+Kks), y a su vez se debe cumplir que kz>>(ke+k;) (Figura 1. 8), para

favorecer el alto rendimiento de mentol.

Apesteguia y col. (10; 13) han utilizado un catalizador basado en Ni/Al-MCM-413 en la
conversién de citral a mentol en una sola etapa, se utilizaron cargas de 3 y 8% en peso del
componente metalico y condiciones de reaccién de 70°C, presion de H; de 5 y 20 atm y
tolueno como solvente. Los estudios realizados en estos trabajos mostraron que Ni es el metal
adecuado en la hidrogenaciéon de citral a citronelal con aproximadamente el 100% de
rendimiento; sin embargo el solvente es una pieza clave en el proceso, ya que al utilizar un
solvente no polar la produccién de citronelal se ve favorecida. En cuanto a la ciclizacién de
citronelal a isopulegol se determind que los sitios adecuados que favorecen la selectividad
hacia isopulegoles es la conjunciéon de sitios acidos Bronsted débiles y sitios acidos Lewis
fuertes, esta conclusiéon también es propuesta en el estudio de ciclizacion de citronelal a
isopulegol desarrollado por Chuah con catalizadores de zirconia fosfatada (17). Al conjuntar
los resultados se obtuvo el material Ni/Al-MCM-41 con el cual se produjo mentol a partir de

citral con rendimientos de casi 90 % de mentoles usando el catalizador con carga metalica de

3 MCM son las siglas de Mobile Crystalline Material
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3% peso y presion de 5 atm de Hz. En lo que respecta al catalizador con carga metalica de 8%

y presion de 20 atm se obtuvo un rendimiento de mentoles mayor al 90%.

El trabajo en conversion de citral a mentol en una sola etapa (8) marco el camino hacia una
serie de investigaciones que continuarian sin retardo un afio mas tarde cuando Murzin y col.
(11; 12) reportaban sobre este mismo proceso pero con un cambio en el solvente y soporte
del catalizador. Utilizaron Ni como el componente metalico soportado en Zeolita H-Beta y H-
MCM-41, en ambos catalizadores la carga metalica fue de 15%. Las condiciones de operacién
en los dos casos fueron de 70 °C, presién de H; de 10 atm y ciclohexano como solvente. Los

rendimientos de mentol con Ni/H-Beta y Ni/H-MCM-41 fueron 70% y 65% respectivamente.

Otro material el cual fue basado en Zr-Beta zeolita y en conjunto con Ni/MCM-41 también se
ha utilizado en la producciéon de mentol en una sola etapa a partir de citral (16), esta mezcla
de catalizadores es puesta en contacto con citral y aplicando una rampa de presion de
hidrégeno de 2 a 20 atm, el rendimiento de mentoles es del 95% con el 94 % de

diastereoselectividad hacia la mezcla racémica (*)-mentol.

X L
o} o
OH
A N
_-Dimetil 3,7-Dimetil- 3,7-Dimetil-octanol
3-octenal octanal ’

Th Tk;
k o H,. metal (Hﬁ"o Acid (E on Hy metal &H“*

E,Z—C. itral (:I:)—C itronelal Isopulegal Mentol

I OH | OH OH
P P

Geraniol/Nerol Citronelol  3,7-Dimetil-octanol

Figura 1. 8: Red de reaccién de hidrogenacién-isomerizacidn-hidrogenacion de citral (8).

Por otro lado Pifia, Verastegui y Viveros (15) basados en trabajos anteriores (10; 17)
conjuntaron el Ni el cual ya habia sido probado en la produccién de citronelal y ZrO,-PO4 que
se habia utilizado en la isomerizacién de citronelal a isopulegol con rendimientos del 98 al

99%. Se soport6 3% en peso de Ni en el material de ZrO;-PO4 con una carga de PO43 de 8% en
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peso y se utilizé en la conversion de citral a mentol, utilizando ciclohexano como solvente y
condiciones de operaciéon de 100°C con una presion de hidrégeno de 17 atm. El rendimiento
alcanzado en la mezcla de mentoles fue del 85% y una selectividad hacia la mezcla racémica
de (*)-mentol del 64%. Sin embargo no se trataron aspectos como el efecto de carga metalica
ni la carga de iones fosfato sobre la distribucién de productos, tampoco se analizaron los la
variantes de operacion tales como temperatura, presion, concentracion inicial de citral, masa
de catalizador y otros aspectos entre los que se encuentran el efecto del solvente, cinética de
la reaccion y la desactivacion del catalizador por mencionar algunos. Estos y otros aspectos

son los posibles temas que se pueden abordar y motivan el presente trabajo.

1.3. Catalisis y Cinética de Reacciones Quimicas Heterogéneas

El mecanismo de un proceso en catdlisis heterogénea como en todo proceso catalitico es una
secuencia de etapas elementales que constituyen un ciclo que inicia con el enlace de las
moléculas reactivas al catalizador, estas reaccionan y forman un producto enlazado al
catalizador. Para concluir el ciclo el producto se separa del catalizador para dejarlo como al
inicio. Una vez liberado el catalizador el ciclo inicia nuevamente tal como se muestra en la
Figura 1.9. Estos ciclos reflejan la actividad del catalizador que puede ser determinada por
indicadores cuantitativos como: TON (Turnover Number), TOF (Turnover Frequency),
conversion selectividad y la velocidad de reaccion. Todos ellos estadn vinculados a la cinética

de reacciones quimicas.

0O
®°\ \as

]

Figura 1.9: Etapas elementales de una reaccidn catalitica.
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La cinética de una reacciéon quimica es la descripcién del curso en espacio y tiempo de un
proceso quimico (18), es decir proporciona la descripciéon de la velocidad a la cual una
reacciéon quimica ocurre y el conocer la cinética es importante para entender el mecanismo y

para el disefio de reactores.

Una reaccion catalitica heterogénea de acuerdo con la literatura (19) esta constituida por siete
etapas que involucran: 1) el transporte de reactivos desde el seno del fluido a la superficie del
catalizador; 2) el transporte de reactivos en los poros del catalizador; 3) la adsorcién de
reactivos sobre los sitios activos, 4) la reacciéon quimica superficial entre reactivos adsorbidos,
5) la desorcion de productos adsorbidos sobre los sitios cataliticos; 6)transporte de productos
por los poros hacia la superficie de la particula catalitica y 7) el transporte de los productos
desde la superficie de la particula catalitica hacia el seno del fluido. En la Figura 1. 10 se

muestran las siete etapas

1
o

2N

Figura 1. 10: Etapas involucradas en reacciones sobes catalizadores sélidos.

1.3.1. Cinética de Hidrogenacion de Citral

Se ha asumido que la hidrogenaciéon de los grupos carbonilos «,3-insaturados que son
llevados a cabo con catalizadores metalicos soportados, ocurren mediante el mecanismo
Horiuti-Polanyi mencionado por Gallezot y Richard (20), el cual implica la adsorcién
disociativa de H; sobre la superficie del catalizador metalico, a esto se da la subsecuente
formacién de un enlace 1 con el metal, seguido de la primera adicién de hidrégeno atémico de

manera reversible, para concluir con la adicidn del segundo atomo de hidrégeno.

Vannice y Singh (21) llevaron a cabo el estudio cinético de la hidrogenaciéon de citral

utilizando catalizadores de Pt soportado en SiO; y TiO2 en donde utilizaron un mecanismo
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Horiuti-Polanyi, de forma que la reaccién inicia por una adsorcién disociativa del Hz sobre dos
sitios metalicos. La adsorcién de citral y sus derivados se lleva a cabo sobre sitios metalicos de
la misma naturaleza, que a aquellos en que los &tomos de H; son adsorbidos y esto de acuerdo
con los estudios de Vannice y Singh (21) ocurre a temperaturas mayores a 300 K, ya que por
debajo de esta temperatura se debe considerar la adsorcién de citral, sus componente y el H;

sobre sitios metalicos de diferente naturaleza,

De esta manera se generd la siguiente secuencia de reacciones tipo Langmuir-Hinshelwood

para la hidrogenacién de la especie Org (Organico: citral o cualquier derivado).

H, +S=L=2H-S (1.1)
Org +5S—“=0rg—S (1.2)
Org—S+H-S—=0rg—H-S+S (1.3)
Org—H-S+H-S——=0rg—H,-5+5 (1.4)
Org—Hz—S—ﬁL‘Org—Hz+5 (1.5)

Donde los simbolos Org es el compuesto organico a hidrogenar, Org-S, H-S, Org-H-Sy Org-H>-S
son respectivamente el compuesto organico a hidrogenar, El atomo de hidrégeno y el organico
a medio hidrogenar adsorbidos sobre el sitio metdlico S; Ky, Kc y Kp son las respectivas
constantes de adsorcion de hidrégeno, del compuesto organico y del compuesto hidrogenado;
Kii y Kison las correspondientes constantes de equilibrio de reacciéon debidas a la adicién del

primer y segundo dtomo de hidrégeno.

En esta secuencia de reacciones mostradas en las ecuaciones (1.1)-(1.5) se supuso que la
adiciéon del segundo atomo de hidrogeno era la etapa determinante del proceso de
hidrogenacion. Este supuesto esta basado en el estudio microcinético de hidrogenacién de
etileno en el cual se determiné que la adicién del segundo atomo de hidrégeno es mas lento
que la adicion del primero (22). Esto se sustenta de la misma forma por los resultados del
trabajo Sato y Miyahara (23) en la hidrogenacion de etileno sobre Ni cuya velocidad de

adicion del primer dtomo de hidrégeno a etileno es mas de un orden de magnitud mayor que
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la velocidad de adicion del segundo orden dtomo de hidrégeno. De esta manera la velocidad

de hidrogenacidn en la ecuacién (1.4) es entonces descrita como sigue:

kfppcor 2
r = ——+ 1-0,, (1.6)

1+K . C

Citral ~ Citral

Donde r1; es la velocidad de hidrogenacidn, ki es la constante de velocidad intrinseca para la
adicién del segundo atomo de hidrogeno, Corg €s la concentracion del compuesto organico a
hidrogenar, Kt €s 1a constate de adsorcién de citral, Ceiral €5 1a concentracién de citral y (1-
BCO) es el efecto de desactivacién debida a la fuerte adsorcion de CO sobre el catalizador. Por
tanto la velocidad inicial para la hidrogenacién de citral exhibe una dependencia de primer
orden con la presion de hidrégeno, lo cual puede ser s6lo explicado segtin Vannice y col. (21)
por dos casos: el primero por la adicién del segundo atomo de hidrégeno o un segundo caso
que es la adsorcién disociativa de H2 como las etapas limitantes de la reaccién; sin embargo es
improbable que el dltimo caso sea la etapa limitante de la velocidad por que esta se obtendria
una dependencia de primer orden negativo sobre la concentracién de citral, en contraste a la

dependencia de orden cero observada.

Se han llevado a cabo otros estudios cinéticos sobre la hidrogenacién de citral y entre estos

pueden destacarse los siguientes:

Salmi y col. (24) en su trabajo de cinética de hidrogenaciéon de citral (Figura 1. 11) en
Ni/Al;0O3, suponen por el contrario a Vannice y col (21), que durante la adsorcién de H; en los
sitios metalicos, conserva su molecularidad, por lo que al llevarse a cabo la adicién de
hidrégeno en la molécula organica, los dos atomos de hidrégeno reaccionan simultdneamente
y, aun si la adsorcién de H; es disociativa este proceso se mantiene, aunque también supone
que tanto el H, como citral y sus derivados se adsorben sobre sitios metalicos de la misma

naturaleza. De este modo se propone pues el modelo cinético tipo Langmuir-Hinshelwood

como sigue:
H +y*—yH ,* (1.7)
A+*—4"* (1.8)
Ai*+7/H%*\:‘AI.*+}/* (1.9)
e
A*—=—A4 +* (1.10)
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Donde y=1 6 y=2, A; es el compuesto organico i, * es el sitio metalico y A; es el compuesto
organico i hidrogenado cuando i>3.
Las consideraciones que se hacen en este modelo son similares a las hechas por Vannice y col.
(21) ya que se supone que la adsorcién de H; y de las especies organicas es rapida, mientras
que las etapas de hidrogenacién superficial son las etapas limitantes. De esta manera obtienen
la expresion de velocidad siguiente.

c
R =k.K, K,C

. H (1.11)
H ™ A4 y r+1
(1_‘_ KHCH 4 +ZKA[CAIJ

Donde el subindice k simboliza la etapa en la que el reactivo j toma parte en la reaccion, Kaj y
Ku son las constantes de adsorcién-desorcion del compuesto j y de hidrégeno

respectivamente.

Joo BT
k1 K79 A7 k“%z\g

y A

Al 5
B
kg
A
A2 Y‘
A4

Figura 1. 11: Esquema de la hidrogenacidn de citral (24).

Donde Ai=cis-citral, A;=trans-citral, Asz=nerol, As=geraniol, As=citronelal, As=acetal de

citronelal, A;=citronelol y As=3,7-dimetilocatnol.

H. Rojas y col. (25) por su parte, en la hidrogenacion de citral con un catalizador de
Ir/Ti0,/Si0; propone un mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood como el ya propuesto por
Vannice y col. (21); sin embargo, agrega un mecanismo alterno en el cual considera que el H;
y los organicos se adsorben sobre sitios metalicos diferentes y de este modo genera dos

modelos para la hidrogenacidn de citral y sus intermediarios de acuerdo a los siguiente.

Mecanismo I
H,+25 —=25H (1.12)

k.
Ky
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R+S—kz\k__2—\RS (1.13)
R5+H5—+’3ARH5+5 (1.14)
RH.S‘+H5—k“%—\RHZS+S (1.15)
RHZS—[(“\](%TRHZ +S (1.16)
Mecanismo II
H,+25, =25 H (1.17)
R+5—\1f_ffR5 (1.18)
RS +2HS, %RHZSJrZSl (1.19)
RHZS—[(“\](%TRHZ +S (1.20)

Donde S es un sitio activo, S1 es un segundo sitio activo en el mecanismo II, R es el reactivo
organico, RH; es el producto hidrogenado, H-S, R-S, RHS y RH,S son, hidrégeno adsorbido,
especies organicas adsorbidas, Especies organicas medio hidrogenadas adsorbidas y

productos y producto adsorbido respectivamente.

De estos dos mecanismos H. Rojas y col. (25) determinaron que la hidrogenacién de citral,
geraniol, nerol y citronelol cumple con el mecanismo I, pero la hidrogenacién de citronelal

cumple con el mecanismo II.

De manera general los mecanismos aplicados a la hidrogenacién de citral son similares a los

expuestos por Vannice. Por tanto es posible definir este mecanismo como el mas aceptado.

1.3.2. Cinética de Isomerizacion de Citronelal

En cuanto a ciclizacion de citronelal se han realizado estudios cinéticos en fase homogénea de
donde se ha concluido que la ciclizacion de citronelal hacia isopulegoles esta definida por una

cinética de primer orden (26; 27)

Por otro lado, Yadav y col. (28) han realizado un estudio sobre el cual se propone un esquema
de la conversion de citronelal a isopulegol y algunos derivados (Figura 1. 12) en cuyo caso la

etapa controlante es el ciclizacién de citronelal a isopulegol. Para ese esquema de reaccion se
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propone un modelo mecanistico tipo Langmuir-Hinshelwood considerando la siguiente

secuencia de reaccién basado en la Figura 1. 12.

A——>B+C+D+F (1.

El modelo propuesto para este sistema fue entonces como se presenta a continuacion.

A+S—4=>4S (1.
AS =4~ Bg (1.
BS +BS—X=(S+S (1.
BS +BS DS +WS (1.
DS+ WS —L24>ES + S (1.
ES+WS—FS 1+ S (1.

. E Q*SE‘U'Q

Figura 1. 12: Esquema de ciclizacién de citronelal.

21)

22)
23)
24)
25)
26)
27)
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1.4. Planteamiento del Problema

En la revision de los antecedentes se ha destacado la importancia comercial del mentol y
como esto ha impulsado la biisqueda de un proceso que en una primera instancia, lograra la
satisfaccion del mercado y recientemente la bisqueda de un proceso que no solo satisfaga la
demanda del mercado sino también que cumpla con los lineamientos de un proceso
sustentable. Diversas investigaciones se han llevado a cabo en este sentido, siendo la
transformacion de citral a mentol en una sola etapa como una posible ruta, el motivo de
estudio durante la Ultima década en la cual se han investigado diversos materiales cataliticos
con alta actividad y selectividad. Se ha destacado también que los materiales propuestos
poseen la caracteristica de ser bifuncionales, es decir con propiedades hidrogenantes y de
acidez del tipo Lewis y Bronsted. Sin embargo, en la mayoria de estos estudios se han
olvidado aspectos fundamentales que afectan fuertemente la producciéon de mentol, tales

como la temperatura del sistema, la concentracidn inicial de citral y la presion de H..

En lo que a la cinética de la reaccidn de citral a mentol en una sola etapa corresponde no se ha
publicado reporte alguno que trate sobre esto, sin embargo si se destacan diversos estudios
sobre la hidrogenacién de citral, donde se han propuesto varios modelos cinéticos tipo
Langmuir-Hinshelwood que describen el proceso de hidrogenacién. Por otro lado, la cinética
de la isomerizacion de citronelal a isopulegol también ha sido motivo de estudio aunque en
menor proporcion que la hidrogenacion de citral. No obstante este hecho permite identificar
otro campo de estudio en lo que a la transformacidén de citral a mentol se refiere y como una
forma exploratoria, la conjuncién de los dos estudios cinéticos puede ser un punto de partida

para entender el mecanismo mediante el cual transcurre la reaccion.

Recientemente ].C. Pifia, B. Verastegui y T. Viveros (15) propuso un material basado en
Ni/Zr02-PO4 como catalizador en la producciéon de mentol a partir de citral. Sin embargo no se
analizaron aspectos sobre la variacién en el porcentaje de la carga de niquel, ni de iones
fosfato y tampoco del como es que estas variantes afectan tanto a la conversion de citral a
mentol, como a las propiedades del material. Asi pues es importante analizar todos estos
aspectos y otros como las variantes de operacion en los que se pueden destacar la
temperatura del sistema, la concentracion inicial de citral y presién de H,, de modo que
permitan determinar de mejor manera el potencial del material de Ni/Zr0O;-POs como un

material catalitico en la produccion de mentol a partir de citral.
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Dicho la anterior, es entonces posible plantear los objetivos para el presente trabajo de

investigacidn.
Objetivo General

e Preparar y caracterizar materiales de Ni/Zr0;-PO4, asi como evaluar su actividad
catalitica en la producciéon de mentol desde citral en una sola etapa, bajo diferentes

condiciones de temperatura, concentracion inicial de citral y presion de Ha.

Objetivos Particulares

e Sintetizar Zr(OH)4 como precursor de ZrO, por el método de precipitacion.

e Preparar zirconia dopada con 8, 12y 16 % en peso de iones PO43 mediante el contacto
directo, por inmersion de ZrQO; con una solucién acuosa de iones P43,

e Preparar materiales con cargas de niquel de 3%, 6% y 12% en peso soportados en los
materiales de zirconia fosfatada.

e Determinar las caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores (termogravimetria,
difraccién de rayos X, Fisisorciéon de N, Espectrometria de Absorcién Atdmica,
Cromatografia i6nica, FTIR de piridina adsorbida y reduccion a temperatura
programada).

e Evaluar cataliticamente los materiales sintetizados, en la conversion en fase liquida de
citral a mentol, bajo diferentes condiciones de reacciéon (temperatura, presion y
concentracion).

e Determinar la cinética de la conversion de citral a mentol.
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Capitulo 2. Métodos Experimentales

2.1. Preparacion de Catalizador
2.1.1. Sintesis de Hidroxido de Zirconio (Zr(OH)4)

La sintesis de Zr(OH)4 se llevé a cabo por el método de precipitaciéon de acuerdo al método de
Chuah y col. (17). Se prepararon soluciones acuosas de NH4sOH 5M (J.T. Baker 28-30%) y
ZrOClz-6H20 1M (Aldrich). Utilizando embudos de adicién se agregaron las soluciones acuosas
gota por gota en un vaso de precipitados en el que se mezclaron a un pH constante de 10 £ 0.2,
a temperatura ambiente y en agitacién vigorosa constante y el precipitado final se dividié en

dos lotes.

El primer lote se lavé con agua desionizada y se filtr6 después de dos horas de digestion a
temperatura ambiente, el precipitado fue lavado con agua desionizada y con la solucién de
NH4OH 5M en forma repetida hasta que no se detectaron cloruros (Cl) en el filtrado, esto fue
determinado por valoracién con una soluciéon de AgNOs. Este material obtenido fue secado a

100 °C por 12 horas y etiquetado como Zr-E100.

El segundo lote fue sometido a digestion térmica, es decir se mantuvo a reflujo lento,
manteniendo la temperatura de reflujo entre 70 a 75 °C en su licor madre (17) por 96 horas,
el precipitado fue lavado con agua desionizada y con la solucién de NH,OH 5M en forma
repetida hasta que no se detectaron cloruros (CI") en el filtrado, esto fue determinado por
valoracién con una soluciéon de AgNOs. Este material obtenido fue secado a 100 °C por 12

horas y etiquetado como Zr-D100.

Se tomd una porcién de los lotes Zr-E100 y Zr-D100 y se calcinaron a 500 °C por 4 horas los

materiales resultantes se etiquetaron como Zr-E500 y Zr-D500 respectivamente.

2.1.2. Impregnacion de iones Fosfato

Para la adicidn de fosfatos, primero se sec6 una parte de la muestra de Zr-D100 a 300 °C por 4
horas y posteriormente se llevé a cabo la fosfatacion utilizando el método de Chuah y col. (17).

En un vaso de precipitados que contenia 5 ml de una solucién acuosa de NH4H,PO4 (J. T.
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Backer 99.7%) se agreg6 la muestra a fosfatar con una relaciéon de ~5 gsolucion/Emuestra cON la
finalidad de obtener un material con un porcentaje tedrico de 8% (0.1056 gnuanzpo4/gzr-n100),
12% (0.1657 gnuanzro4/gzr-p100) Y 16% (0.2314 gnuanzros/gzr-p100) €n peso de fosfatos. La mezcla
se mantuvo en agitacidon constante por una hora a temperatura ambiente y se secé a 100 °C
por 12 h. El material resultante se etiquet6 como ZrP-8-D, ZP-12-D y ZrP-16-D
respectivamente. Una vez que el material fosfatado estuvo seco, se someti6 a calcinacién por 4
h a 500 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. Las muestras respectivas se

etiquetaron como ZrP-8-D500, ZrP-12-D500 y ZrP-16-D500.

2.1.3. Preparacion del catalizador soportado

La adicién de niquel sobre ZP-8-D500 se llevé a cabo, utilizando soluciones acuosas de
Ni(NO3)2:6H20 (J.T. Baker). Se impregné 0.3 ml de la soluciéon 1.756 M, 0.3 ml de la solucién
3.625 ml y 0.55 ml de la solucién 4.224 M de Ni(NO3)2-6H20 por cada gramo de ZrP-8-D500
para obtener un porcentaje nominal de 3%, 6% y 12% en peso teérico de Ni soportado
respectivamente. El material himedo se dejo reposar por 12 horas a temperatura ambiente y
se calcin6 a 500 °C por 4 h, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los materiales con
contenido tedrico de 3, 6 y 12 % en peso de Ni se etiquetaron como Ni(3)/ZrP-8-D500,
Ni(6)/ZrP-8-D500 y Ni(12)/ZP-8-D500 respectivamente.

2.2. Caracterizacion Fisicoquimica
2.2.1. Anadlisis Térmico Gravimétrico y Térmico Diferencial

Los efectos del calor sobre los materiales son variados y pueden causar cambios en sus
propiedades. El andlisis termogravimétrico (ATG) brinda informaciéon sobre el cambio de
masa en funcién de la temperatura y en analisis térmico diferencial (ATD) brinda informacién
sobre cambios de energia de los materiales en funcién de la temperatura de manera que es
posible asociar un cambio de energia exotérmica o endotérmica a un cambio fisico del
material. Es por ello que se llevaron a cabo el ATG y el ATD a los materiales de Zr-E100, Zr-

D100, ZP-8-D y ZP-12-D.

Los andlisis se llevaron a cabo en un equipo NETZSCH STA 409 EP equipado con un

portamuestras de a-Al203. Para el andlisis se utilizaron cargas de muestra entre 50 y 100 mg

25

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

las cuales se sometieron a calentamiento a una velocidad de 10 °C/min a partir de 20°C hasta

1000°C. Los analisis se realizaron sin muestra de referencia y en atmosfera de aire estatico.

2.2.2. Difraccion de Rayos X

Las estructuras cristalinas de los materiales se determinaron por medio de la técnica de
Difraccién de Rayos X (DR-X) en un equipo D-500 SIEMENS con una incidencia de un haz de

rayos X de 20 sobre la muestra.

2.2.3. Fisisorcion de N

Las propiedades texturales de los materiales se determinaron con la técnica de Fisisorcién de
N utilizando un equipo AUTOSORB-1 Quantachrome. Previo al andlisis, los materiales se
desgasificaron a vaci6 a una temperatura de 100°C para limpiar cualquier gas adsorbido sobre
la superficie de los mismos. Las isotermas de adsorcién de N, gaseoso se determinaron a
temperaturas de ebullicion de N; liquido (77 K). El area superficial especifica se determind
por el método de BET (Brunauer-Emmet-Teller) utilizando los primeros cinco puntos de la
isoterma (29), la distribucién del didmetro de poro se determiné por el método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH). El didmetro de poro promedio y el volumen de poro promedio también

fueron determinados.

La clasificacion de los poros se realizd de acuerdo con la medida del didmetro de poro (Dp)

estipulado por la IUPAC (29) y presentada en las ecuaciones (2.1)-(2.3).

0

microporos — Dp <20A (2.1)
0 0
mesoporos —>»20A < Dp <500A (2.2)
0
macroporos —» Dp >500A (2.3)

2.2.4. Espectrometria de Absorcién Atomica

Mediante la técnica de Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA) se cuantificé la cantidad
de Ni presente en los catalizadores Ni3/ZP8-D500, Ni6/ZP8-D500 y Ni12/ZP8-D500. Para ello
se utiliz6 un equipo “SpectrAA 220 FS atomic absorption Spectrometer VARIAN”. Los

patrones usados para la curva de calibracién fueron soluciones de Ni de 180, 120 y 100 ppm.

26

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

Para el andlisis, los materiales fueron sujetos a una digestién en agua regia preparada con
HNO3 (J.T. Baker 65.7%) y HCI (J.T. Baker 36.5-38%) en una relaciéon 50:50. Para la digestiéon
se utilizaron 100 ml agua regia por cada 100 mg de material, esta mezcla se calentd a
ebullicidn lenta hasta que se consumié aproximadamente la mitad de la soluciéon. La solucién

resultante de la digestion se filtré y se aforé a 100 ml para su analisis.

2.2.5. Reduccion a Temperatura Programada

Se llevé a cabo la reduccién a temperatura programada (RTP) de los materiales Zr-D500, ZrP-
8-D500 y materiales en forma de 6xidos Ni(X)/ZrP-8-D500 (X=3, 6, 12) en un equipo ISRI (In
Situ Research Instruments) RIG-100. Se utilizé un reactor de cuarzo el cual se cargd con ~50
mg de material a través del cual se hizo pasar un flujo de H, en Ar a una proporcién de 10:90
en balance. Se utilizé una velocidad de calentamiento de 10 °C/min con una temperatura

inicial de 20°C hasta 900°C.

2.2.6. Cromatografia Ionica

La cuantificacién de los iones PO43 se llevd a cabo por cromatografia iénica, utilizando un
cromatégrafo DIONEX ICS-3000 Series VWD con un detector de conductividad. La columna
utilizada para el andlisis fue una lonPac AS7. El acarreador utilizado fue una solucién acuosa

de NaOH a una concentracién de 35 mM con un flujo de 0.8 ml/min.

Para el analisis se construy6 la curva de calibraciéon a partir de dos soluciones acuosas de
NH4H;PO.4 cuyas concentraciones fueron 0.1 M y 0.01 M. las muestras analizadas fueron las
mismas que se analizaron con la técnica de EAA; sin embargo, estas soluciones fueron diluidas

una proporcion de 1 ml de cada muestra en 50 ml.

2.2.7. Espectroscopia de Absorcion Infrarroja de Piridina (IR-TF CsHsN)

Para determinar la el tipo de acidez en la superficie del catalizador se utilizé la técnica de
espectroscopia de absorcion infrarroja de piridina adsorbida. El analisis se llev6 a cabo en un
equipo Nicolet modelo Nexus 470 FT-IR E.S.P., en el que se adaptd un sistema de vidrio que
contenia una celda de CaK. El material del soporte en que se sujeté la pastilla de muestra

(previamente preparada) era de cuarzo. Las muestras utilizadas para el andlisis fueron
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previamente calcinadas a 500 °C por un periodo de 4 horas antes de ser comprimidas a

pastillas.

Una vez montado el sistema se llevo a cabo el pretratamiento de la muestra calentando a 400
°C por 15 minutos para liberar cualquier rastro de humedad que pudiera existir y se dejo
enfriar a temperatura ambiente. Una vez que el sistema estuvo frio, este se saturé con CSH5N
y se obtuvo el espectro, posteriormente el sistema se someti6 a vacio para retirar la piridina

en exceso y nuevamente se obtuvo el espectro a temperatura ambiente.

La desorcién de piridina efectué a 400 °C tomando un espectro de piridina adsorbida en
intervalos de 50 °C (50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350°C y 400 °C) durante el

calentamiento del sistema.

2.2.8. Isomerizacion de Citronelal

En la evaluacion de los materiales Zr-E500, Zr-D500, ZrP-8-500, ZrP-12-500 y ZrP-16-500 en
la isomerizacién de citronelal (Aldrich 95 %) al 0.2 M en ciclohexano como solvente, se
utilizaron 100 mg de catalizador y 25 ml de solucién. La reaccién se llevé a cabo en

condiciones de reflujo y agitacion constante.

Los productos de reaccion se identificaron por cromatografia de gases en un equipo Agilent

Technologies 6890N equipado con un detector de masas Agilent Technologies 5973Network.

La conversion (X) de Citronelal se definié como:

— CO—cil'mne[al B CCitrane/a] (2 4)
Citronelal .

0-Citronelal

El rendimiento (Y) hacia Isopulegoles se definié como sigue:

_ Clsopulegoles (2 5)
Isopulegoles — C '
Citronelal ~ 0—Citronelal

La estereoselectividad hacia (+)-Isopulegol se definié de acuerdo a la siguiente ecuacion:

+ —/[sopulegol

S + —Isopulegol = Z C
Isopulegoles (2 6)
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2.2.9. Activacion del catalizador

Debido a que el catalizador de niquel soportado se encuentra en un estado oxidado (NiO), fue
necesaria la activaciéon previa a la reaccién mediante el proceso de reducciéon de NiO. Este
proceso se efectu6 calentando la muestra contenida en un rector tubular de vidrio, a 500 °C
por 4 h con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, bajo un flujo de H, (4.5) de 50
cm3/min. El enfriamiento del catalizador se efectu6 bajo el mismo flujo de H, hasta

temperatura ambiente.

2.2.10. Conversion de Citral a Mentol

Las pruebas de conversion de citral a mentol se llevaron a cabo en fase liquida utilizando un
reactor batch Parr serie 4560, con un volumen de 450 ml, equipado con un solenoide de 115
V, chaqueta de calentamiento, tubo buzo, puerto de muestreo y un controlador de
temperatura Parr modelo 4863 (Figura 2. 1). Las pruebas se llevaron a cabo a temperatura y
presion constante y agitacion de 1000 rpm. Los parametros estudiados fueron Concentracion
inicial de citral (Co-cira), Temperatura (T) y Presiéon (P) de reaccién. Las variaciones a estos
parametros fueron de la siguiente manera: Co.cirat = (0.025, 0.05, 0.1, 0.2) mol/L, T= (70, 85,
100, 115) °Cy P= (200, 225, 250, 275) psi.

T HTH ™
|
N—

Figura 2. 1. Reactor Par utilizado para la conversién de citral a mentol.
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Las soluciones de citral (Aldrich 95 %) en ciclohexano como solvente (]J.T. Baker grado
reactivo) fueron desgasificadas con N; o Ar durante su preparacioén para evitar la oxidacién

del catalizador.

El reactor fue cargado con 100 ml de la solucién de citral en ciclohexano y una relacién de
catalizador en todos los casos de ~0.037 gcatalizador/ Mlsolucisn. ESta se realizé en una camara de
atmosfera inerte (N2 o Ar) para evitar la oxidacion del catalizador al contacto con aire. El
calentamiento del sistema se llevd a cabo en atmosfera de Ny, al llegar a la temperatura de
reaccion se obtuvo la primera muestra, se purgé el sistema de N y se presurizé con H; (5.0
ultra alta pureza) hasta la presion de reaccién. Las muestras se obtuvieron en intervalos de 15

min durante las primeras 3 horas de reaccién y posteriormente en intervalos de 30 min.

Los productos de reaccion se identificaron por cromatografia de gases en un equipo Agilent
Technologies 6890N equipado con un detector de masas Agilent Technologies 5973Network.
Las concentraciones de las diferentes especies fueron determinadas utilizando curvas de

calibracion.

El rendimiento de mentoles fue calculado por medio de la siguiente expresion.

c

Mentoles

YMento]es = X C
Citral™ 0~Citral (2.7)

Y la Selectividad hacia la mezcla racémica de (+)-mentol se calculé6 mediante la expresion de la

ecuacion (2.8).

+ Mentol

S -
+ Mentol
‘ Z CMento[es (28)

2.2.11. Efectos de transporte

Se sabe que una reaccién puede ser limitada por los efectos de transporte tanto de masa como
de calor de modo que los datos obtenidos no sean meramente cinéticos. Por ello es
importante determinar cual es la influencia de los efectos de transporte en la conversion de

citral a mentol en una sola etapa.
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Existen criterios para determinar la ausencia de limitaciones por difusiéon externa e interna
que pueden ser aplicados. El criterio Weisz-Prater (WP) permite averiguar respectivamente si

hacer caso omiso o no de la transferencia de masa interna.

El criterio de WP representa la relacién de la velocidad de reaccién y la velocidad de difusion
en los poros (30) y se establece como sigue:

2
_ I’-obspcRp

= 2.9
Cs,ADeff ( )

Bup

Donde WP es el parametro adimensional de WP, ro,s es la velocidad de reacciéon en mol-gear
L.min, p. es la densidad del catalizador en gcarrcm3, R, es el radio de particula del catalizador
en cm, Cs, A es la concentracidn del reactante en mol-cm-3 en la superficie del catalizador y Des
es la difusividad efectiva en cm2-s-1y esta dada por las siguiente expresion (31).
_ Do
o

D (2.10)
Donde Dy es la difusividad en cm2-s-1 de un determinado componente en todo el volumen, T es
el factor de tortuosidad y 6 es la porosidad del granulo de catalizador cuyos valores sugeridos

por la literatura sean t =4 y 6 =0.5 respectivamente (31).

Para el calculo de Dy, se utilizé la siguiente ecuacion para la difusividad de un soluto diluido

(<10% mol) en cualquier solvente excepto agua (30).

% vapor %
V. [ ae
=44 ><10—15 T ( C{C/Iohexano J ( Clli:,()al;)e;(rano ] (211)

citral citral

DO

citral/ciclohexano

ﬂciclohexano

Donde T es la temperatura del sistema en K, 1 es la viscosidad en Pa-s, V;es el volumen molar
al punto de ebullicion normal del componente i en m3-kmol! y Liva» es la entalpia de

vaporizacion a la temperatura de ebullicion normal en J-kmol-L.

Bajo condiciones de reaccion isotérmica los valores para criterio de WP establecen la ausencia
de efectos de transporte de masa intraparticula, de acuerdo a la tabla, donde se muestran

valores maximos de ¢pwr segtn el orden de reaccidn (30).
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Tabla 2. 1. Criterio de WP para diferentes 6rdenes de reaccidn.

Orden de reaccion Valor de ¢pwe

n=0 (I)WPS6
n=1 q)wp50.6
n=2 (1)pr0.3

2.2.12. Modelo Cinético

El modelo utilizado para describir la cinética de la trasformacion de citral mentol en una sola
etapa se realizé de acuerdo a la compleja red de reaccién de citral presentada incluyendo las
reacciones paralelas y en serie tal como se muestra en la Figura 2. 2, de modo que el

mecanismo de reaccion se expresé como sigue*.

Para los procesos de hidrogenacion se plante6 el mecanismo que tiene la forma descrita por la

serie de ecuaciones siguientes.
| i
L

""w-..,‘_ r"l?.' "\'-'Lk .
| —— B \‘ A —_— ( | l
H S, - . 1 - .
' 1 TH
T

3,7 -Dinetil-2-o o A.7-Dimetil-Z-octenal 7 3. 7-Dimetilactano

BN

o ¢

-

C
| A H\
A3 P

o - e
4,7 Dimetil-2-oetennl Mersl fGerani ol Citramalal

| 1

Figura 2. 2. Red de reaccidn de citral en presencia de un catalizador bifuncional.

* Para un desarrollo més detallado ver el apéndice A.2
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H, +25 ===2HS K, = (2.12)
HYS
6,
j+S==2=]S KZ:C’; (2.12)
s
0,.0
jS+HS ===HjS +S K, =57 (2.13)
° 0.0
jsYHs
0. .0
HjS+HS == S+S§ K,=-1%5 (2.14)
1 4 6 6
HjSYHS
1 C.0
st i 1 _Zn% (2.15)
Ks 9]‘15

Donde j representa al componente organico que sufre la hidrogenacién a un componente ji, S
representa los sitios metalicos, C;y Cu son las concentraciones del organico j y de H; disuelto
respectivamente K; es la constante de equilibrio correspondiente a cada proceso ya sea de
reaccidon o de adsorcion en cada etapa i (i=1, 2, 3 ... n), s es la fraccidn de sitios metalicos
libres, 6xs (h=j, H, Hj y j1) es la fraccién de sitios metalicos ocupados, Hj es el organico j a

medio hidrogenar y j1 es el organico j completamente hidrogenado.

La isomerizacidn de citronelal se plante6 como sigue

K,
C+X =280 X K, =% (2.16)
2 46 CEQX
0
C,X == FX K, =5 (2.17)
HCZX
1
oLy 1 _GY% (2.18)
K48 HFX

Donde C es citronelal, C: es citronelal en el estado adsorbido, F es isopulegol, X representa los
sitios acidos, Bx simboliza a los sitios acidos libres, 8c2x y Brx son los sitios ocupados tanto por

citronelal como por isopulegol.

En cada proceso de hidrogenacidn, se supuso que la adicion del segundo atomo de hidrégeno
es la etapa que limita la reaccion. En el proceso de ciclizacion de citronelal se propuso que la

reaccidn superficial es también la etapa que limita la reaccion.
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0, = 1 (2.19)
VK G+ Ky Cy+ K Co+ K Co 4 K G+ K Co K Co 4K C 4K C + K LG+ [KC

0 -— (2.20)
1+K.C . +K,C,

De modo que después de una larga serie de operaciones algebraicas y de sustituir el
respectivo balance de sitios tanto metalicos (ec.(2.19)) como acidos (ec.(2.20)) se obtiene la

series de ecuaciones mostradas a continuacion.

k K.KKCC
A1""37 727717 AT H.
I, = 2 _ (221
1+KACA+KBCB+KCCC+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ [ch‘Hz
k KKKCC
ro= A27"77767T1 A H, (222)

A2

2
1+KACA +KBC‘B+KCCC +KDCD+KECE+KFCF +1(GCG +K/C/ +KMCM+KNCN + [ch'ﬂz

ro= ](143](11](10[(16‘AC’H2 (2.23)

A3 2

1+KACA+KBCE+KL'CL'+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ ,KICH2

k, K K KC.C
o 1151t b gy, (2.24)

B1 2
1+KAC'A+KBCB+KCCC+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+I(MCM+KNCN+ /1('1C'H2

k, K K K
. 52 K10 K16 K G5 (2.25)

B2 2
1+KACA+1(BCB+KCCC+1(DCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+1(MCM+KNCN+ II(IC‘H2

kp Ky Ko K, C,C

o p1¥31 30 (2.26)
D1~ 2
1+KACA+KBCB+KCCC+1(DCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ /KICH
2
k K. K. KCC
. D277357°"34""1°D H, (227)

D2~ 2
1+KACA+KBCE+KCCL'+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ /KICH2

r o= kNK54K17K1€NCH2 (228)

N 2
1+1(ACA+KBC‘B+KCCC+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+1(MCM+1(NC'N+ leCHZ

k K K_K
. 1KoK KiCCy, (2.29)

2
1+1(ACA +KBCB+KECC +KDCD+KECE +KFC‘F +KGC‘G +1(/C/ +KMC‘M +1(NCN + }chHz

k.. K K KC.C
o ¢z 27261 e, (2.30)

2
1+KACA+1(BCB+KCCC+1(DCD+KECE+1(FCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ fl(ICHZ

34

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

kKoK, K, C,C,

ro= E" 7397721 (231)
E 2
1+I(ACA+KBCB+KCCC+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ /ch'ﬂz
kK . K.KCC
G 437729717 G H,
r,= - (2.32)

1+KACA+KBCB+KCCE+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+1(NCN+ [chHz
kK K KCC
ro= F""507 749" "1°F Hz - (233)
1+KAC,4+KBCB+KCCL'+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ ,ch'ﬂz

F

k.K,C
Iy = (2.34)
1+K' . C.+K'.C,

Donde rai, raz ra3 y las respectivas constantes ka1, kaz, kas (en lo subsecuente se aplica esto
mismo) corresponden a las etapas de reacciéon de citral a 3,7-dimetil-2-octenal, citral a
citronelal y citral a los isémeros de geraniol y nerol; rgi, rs2 corresponden a las etapas de
reaccidn de 3,7-dimetil-2-octenal hacia 3,7-dimetil-2-octenol y 3,7-dimetiloactanal; rps, rp2 son
las etapas de reaccion de los isdmeros Geraniol/Nerol hacia 3,7-dimetil-2-octenol y citronelol
respectivamente; ry es la etapa de reaccién de 3,7-Dimetil-2-octenol hacia 3,7-dimetiloctanol;
rci, ez V Iz corresponden a las etapas de reaccion de citronelal a 3,7-dimetiloctanol,
isopulegoles y citronelol; rg y rg corresponden a las etapas de reaccion de 3,7-dimetiloactanal
y citronelol hacia 3,7-dimetiloctanol; finalmente rr es la etapa de reaccién de isopulegoles
hacia mentoles. Ki (donde i=A, B, C, D, E, F, G, ], M y N) corresponden a las constantes de
adsorcion en los sitios metalicos de cada componente en el proceso de hidrogenacidon; K1 es la
contante de adsorcién de Hy; K’; (donde j= C y F) corresponde a constante de adsorcidn de

cada componente j presente en la reaccion sobre los sitios acidos.

Cabe destacar que en lo respectivo al balance de sitios acidos se tiene conciencia de la
interaccion tanto de citral como de todos los productos de reaccion, con los sitios acidos y que
por tanto deberian ser considerados en el balance de sitios acidos; sin embargo debido a que
no se tienen productos derivados de la interaccion de estos con los sitios 4cidos no se toma en
cuenta. No obstante es posible que al hacer mas complejo el modelo cinético estos puedan
tomarse en cuenta, pero para efectos de este trabajo solo se tomé en cuenta la interaccion de

citronelal y los isopulegoles con los sitios acidos.
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Al realizar el balance de materia en el reactor se obtuvieron las expresiones siguientes:

ac,

dt PR P
dc,

dt =Ly T Ty,

dc,
dt =Ly =T T, T 1

dac,

dt =Ly Iy — 1,
dac,

dr =0ty — 1y
dac,

dt =l H I~ Iy

dCF_ e
dt 2 F

dac,

dt =Ly Ty, 1
dC/
?:1‘5+1‘G+1‘N

dc, _
dr F

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

De esta forma que al sustituir las ecuaciones (2.21)-(2.34) en los balances de materia

(ec.(2.35)-(2.44)) se obtiene el modelo para describir la velocidad de generaciéon de cada

componente y esta dado de acuerdo a las siguientes ecuaciones.

kAB + kAC + kAD CACHZ

R,=- 3
1+Z,-K1'Ci + }K’lCH2
kAECACH kBN +kBE CBCH2
RB 5
1+Y K¢, + [k, Cy,
R = kACCACH Ko+ Ky CCCHZ B k..C,

c

2
1+Y K.¢,+ [k C, WY
I 2

(2.45)

(2.46)

(2.47)
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kAD CA CH kDN + kDG CDCH

R d (2.48)

D 2
1+Z.K/Ci+ leCH
i 2

k. CC +k, CC, -k CC

DN~ D™ H, BN~ BT H, N]NH

R, = (2.49)
1+ZKI.CI.+ leCHZ
k, CC, +k CC, —k C.C
BE~ B~ H, CE~C™H, E]TETH,
R, = - (2.50)
1+Z_KI.CI.+ ,ch‘Hz
k C kFMCFCH
Re=12 ”[56 - ; (2.51)
fay, 1+Z,K1‘Ci+ lecHz
k. CC, 6 +k CC, —k. CC
RG G~ C~H, DG~ DT H, GIZG H, (252)
1+ZK/CI'+ leCHZ
k. CC, +k CC, +k C C
R] E[TETH, GG H, N/ T NTH, (253)
1+ZK1.CI.+ leCHZ
kFMCFCH
R, - : (2.54)

1+Z KC + }chHz

Donde kag, kac, kap son las respectivas constantes de reaccion de citral hacia 3,7-dimetil-2-
octenal, citronelal y a los isémeros geraniol/nerol; ksn, ksr corresponden a las constantes de
reaccidn de 3,7-dimetil-2-octenal hacia 3,7-dimetil-2-octenol y 3,7-dimetiloactanal; kpy, kpe

Son las constantes de reaccién de los isémeros Geraniol/Nerol hacia 3,7-dimetil-2-octenol y
citronelol respectivamente; ky; es la constante de reaccion de 3,7-Dimetil-2-octenol hacia 3,7-
dimetiloctanol; kcg, ker v kee corresponden a las constantes de reaccion de citronelal a 3,7-
dimetiloctanol, isopulegoles y citronelol; kg y k¢ corresponden a las constantes de reaccion de
3,7-dimetiloactanal y citronelol hacia 3,7-dimetiloctanol; finalmente kem es la constante de

reaccion de isopulegoles hacia mentoles.

> KC=1+K,C,+K,Co+ KL+ K,C,+ K Co+ K,Co+KCo+ K C 4K, C +K,Cy + /chﬁz (2.55)

D KC =K C KL C, (2.56)
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Al ajustar las ecuaciones (2.45)-(2.54) a los datos experimentales es posible determinar los

parametros cinéticos.

2.2.13. Ajuste de parametros cinéticos

La determinacion de los parametros cinéticos de la transformacion en fase liquida de citral a
mentol en una sola etapa es un problema de optimizaciéon numérica de una funcién objetivo
(funcién de minimos cuadrados); donde la funcidn objetivo es la suma cuadratica de los
errores entre el valor experimental y el valor que predice el modelo consistente del sistema

de ecuaciones diferenciales ordinarias.

2

N
S (9) = Z yexperimental = Yimodelo (257)
1

Para la minimizaciéon de la ecuacién (2.57) se empleé el método hibrido generado por
Ramirez-Rodriguez y col. (32) el cual consiste en la discretizacion por diferencias finitas y
resolucion del sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias con el método de Runge-Kutta-
Fehlberg. De esta forma se aplica a la funcién de minimizaciéon el método directo de Luus-
Jaakola, para generar un vector de parametros, el cual se introduce como vector inicial para el
método de Levenberg-Marquardt (LM), en el que se incluye el calculo en cada iteracién de los
valores caracteristicos de la matriz Hessiana, a fin de obtener el nuevo valor del parametro A
del método LM. Ademas, el método de Levenberg-Marquardt toma en cuenta el gradiente de la
funcidn, lo que ofrece una garantia de que se ha llegado a un valor minimo de la funcién de

minimos cuadrados.
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Capitulo 3. Resultados y Discusiones

3.1. Analisis Térmico Gravimétrico y Analisis Térmico Diferencial

La caracterizacion por andlisis termogravimétrico (ATG) y andlisis térmico diferencial (ATD)
de las muestras Zr-E100, Zr-D100, ZrP-8-D, ZrP-12-D y Ni3/ZrP-8-D se presentan en los
termogramas de la Figura 3. 1 (a) donde se observa que la pérdida de masa de las muestras en
general se presenta por debajo de los 350 °C, lo cual puede ser asociado con la eliminacién de

agua de las muestras.

Por otro lado en los perfiles de ATD (Figura 3. 1 (b)) se aprecian sefiales endotérmicas por
debajo de 350 °C correspondientes a la pérdida de masa que se asocié con la pérdida de agua
de las muestras y posteriormente la descomposiciéon de Zr(OH)s a ZrO; (33). De acuerdo con
J. A. Wang y col. (33) y P. Jakubus y col. (34) las sefiales exotérmicas que se presentan en los
perfiles de ATD de la Figura 3. 1 (b) con minimos en ~415°C, ~580 °C y ~865 °C
correspondientes a las muestras de ZrE-100, Zr-D100, y ZrP-8-D100, indican la

descomposicion de una ZrO; amorfa a una ZrO; cristalina.

El efecto de la digestion térmica sobre la sintesis de ZrO; puede apreciarse al comparar las
temperaturas de los intervalos considerados como puntos de cristalizacidn, se puede notar un
desplazamiento de este intervalo para la muestra sujeta a digestiéon. De acuerdo con lo
reportado por Chuah (17) la digestion térmica elimina los defectos que producen el
crecimiento de los cristales, lo cual podria retardar el proceso de cristalizacién mostrando un

comportamiento como en el termograma (2) de Figura 3. 1 (b).
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Figura 3. 1. Termogramas de ATG (a) y ATD (b) de (1) Zr-E100, (2) Zr-D100, (3) ZrP-8-D100,
(4) ZrP-12-D100 y Ni(3)/ZrP-8-D500.
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La adicion de iones fosfato (PO43) sobre la zirconia (termograma (3) Figura 3. 1 (b)) también
ejerce un efecto de desplazamiento del intervalo de temperaturas asociadas con la
cristalizacién, desplazando el centro de la sefial exotérmica casi 300 °C respecto de Zr-D100.
De acuerdo con Chuah (17) los iones PO43 inhiben en cierto grado la sinterizacién del material
retardando la cristalizacién, y como puede apreciarse en el termograma (4) de la Figura 3. 1
(b) al incrementar la cantidad de iones PO43 sobre la superficie de zirconia, la cristalizacion de
este material practicamente se inhibe.

Cabe destacar que no se observan pérdidas visibles a temperaturas mayores a 350 °C que
puedan ser asociados con la pérdida de iones PO43, lo cual podria significar que los fosfatos se

mantienen en la superficie de la zirconia hasta altas temperaturas (35).

3.2. Difraccion de Rayos X

La Figura 3. 2 muestra los patrones de difraccion de Rayos X (DR-X) de las diferentes
muestras. Donde Zr-E100 el cual se muestra en el difractograma 1, presenta una mezcla de
fases cristalinas de zirconia monoclinica (Zr-m) y zirconia tetragonal (Zr-t), resultado
coherente con los reportes en (17; 36; 34) sobre la precipitaciéon convencional de la sal de

ZrOCla.

Cuando el precipitado de ZrOCl, es posteriormente sometido a reflujo en su licor madre
(digestidn térmica) se obtiene un material precursor que produce Uinicamente Zr-t, tal como
se muestra en el difractograma 2 de la Figura 3. 2. Se ha propuesto que este método de
sintesis produce el mismo efecto que los cationes trivalentes como Y3*y Gd3* que es originar
vacancias de iones oxigeno, los cuales se presume son responsables de la estabilizacion de la

fase tetragonal en la zirconia (37).

Por otro lado, como se observa en los difractogramas 3 y 4 de la Figura 3. 2, 1a adicién de iones
P0O43 también ejerce un efecto sobre la zirconia ya que se obtiene un material amorfo cuando
este es tratado a 500 °C tanto para el material que contiene 8% como el contiene 12 % en
peso nominal de iones fosfato. Esto de acuerdo a los reportes sobre el sistema de Zr0,-PO4
(17; 35) se debe a que los iones fosfato confieren cierta resistencia al sinterizado de la

zirconia durante la calcinacion
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Al impregnar una solucién acuosa de Ni(NOz); sobre ZrP-8-D500 en un porcentaje de 3 % en
peso nominal de Ni, tal como se presenta en el difractograma 5 de la Figura 3. 2 no causa
ningun efecto visible por DR-X, ya que ain conserva su estructura amorfa o microcristalina.
No obstante el aumento en el porcentaje en peso nominal de Nia 6 y 12% es posible detectar
en los difractogramas 6 y 7 de la Figura 3. 2, un ligero efecto de cristalizacién de la zirconia
fosfatada. Esto de acuerdo con los estudios realizados por Jong R. S. y col (38) se debe a que la
interaccion de NiO con la superficie ZrO; induce la transicidén zirconia amorfa a una fase

tetragonal y esta fase es precisamente la que se distingue en los difractogramas en cuestion.

[ ]
A [
ool MWWMW,”MW»«W‘“ S (7)
" [
Wy IO — MM'W\WMW/WWN4. TR oL N SRVTRTRU Y '(6)
i~ s oy www'-w‘\‘/‘“l“mwﬂf\mﬂwwwmu Wiy Ay ' ('52
4
= W . i L AL s il s (L)
T
=l " Fibng - i - (3)
0
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o . —~ -3 (2)
(=] ®
—
A NiO2
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® /r-m
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s
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Figura 3. 2. Patrones D-RX de (1) Zr-E500, (2) Zr-D500, (3) ZrP-8-D500, (4) ZrP-12-D500, (5)
Ni(3)/ZrP-8-D500, (6) Ni(6)/ZrP-8-D500, (7) Ni(12)/ZrP-8-D500.

Se calculé el tamafio promedio de particula de los materiales que presentaron cristalinidad,

por medio de la ecuacién de Scherrer (Ec.(3.1)) utilizando los picos localizados en 206=28.42°y

26=30.43° de los correspondientes difractogramas 1y 2 de la Figura 3. 2.

K2
P p-cosd 3.1)
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Donde d, es el tamafio promedio de particula, K es la constante de Debye Scherrer (con un
valor tipico de 0.9) A es la longitud de onda de radiacién (1.5418 nm), 6 es el dngulo del pico
de difraccion y 8 es el ensanchamiento del perfil de difracciéon debido al tamafio del cristal que

puede definirse por la Ec.(3.2)

B =+B?—b? (3.2)

Donde B es el ancho de pico a media altura y b es el ensanchamiento intrinseco del equipo.
De esta forma se obtuvo para la zirconia sujeta a digestiéon térmica (Zr-D500) un tamano
promedio de cristal de 6-8 nm y la zirconia sin digestiéon posee un tamafio promedio de cristal

de 16-20 nm.

3.3. Fisisorcion de N:

De la pruebas de fisisorciéon de N; se obtuvieron las isotermas y la distribucién del didmetro
de poro, asf como areas BET, el didmetro de poro promedio y el volumen de poro promedio de

los diferentes materiales.

De acuerdo con la clasificacién de isotermas emitida por la IUPAC (39) las isotermas
ilustradas en la Figura 3. 3 (a, ¢, €), son caracteristicos del tipo IV, el cual es asociado al
fendmeno de condensacion capilar que ocurre debido a que los materiales analizados son

mesoporosos y de alta energia de adsorcion.

A causa del fenémeno de condensacion capilar se produce una histéresis, que para los
materiales aqui utilizados se clasifican de acuerdo a la IUPAC (39) en tipo H3 para todos los

casos de la Figura 3. 3 (a, c, ).

En cuanto a la distribucién del didmetro de poro (Figura 3. 3) determinado por el método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH), se obtuvieron distribuciones unimodales para las muestras
ZrP-12-D500, ZrP-16-D500 y Ni(X)/ZrP-8-D500 (x=6, 12), distribuciones bimodales para Zr-
E500, Zr-D500, ZrP-8-D500 y Ni3/ZrP-8-D500. Esto indica que la bimodalidad en la
distribucién de poros se pierde gradualmente con el aumento ya sea de iones PO43 o de la

carga metalica.

En todos los materiales la distribucion de poro promedio se encontré en el intervalo de

mesoporosidad, lo cual es adecuado para el tipo de moléculas que se manejan en el proceso de
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conversion de citral a mentol, ya que el didmetro de las moléculas de la red de reaccion se

encuentran entre 8y 15 A
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Figura 3. 3: Fisisorcion de N, de BZr-E500, [1Zr-D500, @ZrP-8-D500, OZrP-12-D500, AZrP-
16-D500, ANi(3)/ZrP-8-D500, ®Ni(6)/ZrP-8-D500 y <>Ni(12)/ZrP-8-D500.
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Las areas superficiales (Sger), los volimenes de poro (Vp) y didmetros promedio de poro (Dp)

son presentados en la Tabla 3. 1.

Tabla 3. 1: Propiedades texturales de los diferentes materiales calcinados a 500 °C.

Material Seer [m2/g] Dp[A] Vp [cm3/g]
Zr-E500 44.0 107.9 0.12
Zr-D500 146.2 119.5 0.44
ZrP-8-D500 318.4 66.6 0.53
ZrP-12-D500 248.4 78.8 0.47
ZrP-16-D500 150.6 66.4 0.33
Ni(3)/ZrP-8-D500 221.0 78.9 0.44
Ni(6)/ZrP-8-D500 250.9 78.4 0.49
Ni(12)/ZrP-8-D500 209.6 78.4 0.42

Es considerable el efecto del proceso de digestién térmica sobre las propiedades texturales
del ZrO:. En la Tabla 3. 1, se observa que la muestra sin digestion térmica (Zr-E500) tiene un
tercio del area superficial de la muestra con DT (Zr-D500), no obstante en el didmetro
promedio de poro (Dp) no existe practicamente un cambio significativo entre estas dos
muestras como en el volumen de poro, en donde se observa que Zr-E500 tiene casi la cuarta

parte del volumen de poro de Zr-D500.

Dado los tamafios promedio de cristal calculados a partir de los difractogramas y utilizando la
ecuacién de Scherrer, es posible determinar que las areas superficiales de Zr-D500 y Zr-E500
son debidas al tamafio de cristal en cada caso, esto contradice lo reportado por Chuah (17) al
concluir que esto se debia a las particulas de SiO; incrustadas en la red de la zirconia, al
disolverse una pequefiisima cantidad del recipiente que lo contenia.

El efecto que provocan los iones PO43 sobre el area superficial de la zirconia, es que con bajas
cargas de iones P043 (8%en peso), el area superficial se incrementa con respecto a Zr-D500,
sin embargo al incrementar el porcentaje de iones fosfato (12 y 16%) el area superficial de la

zirconia disminuye considerablemente al igual que el volumen de poro.
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3.4. Espectrometria de Absorcion Atomica

Mediante la técnica de Espectrometria de Absorcion Atémica (EAA) se determinaron los
porcentajes reales de Ni presente en los materiales soportados Ni3/ZrP-8-D500, Ni6/ZrP-8-
D500 y Nil12/ZrP-8-D500 en lo que se soportaron porcentajes nominales de 3, 6 y 12 % en
peso y en todos los casos 8% en peso de iones fosfato. La cuantificacién por medio de esta
técnica permitié obtener los porcentajes reales presentes en cada material, esto son
presentados en la Tabla 3. 2. En ella pueden observarse las diferencias entre los porcentajes
nominales y los reales, estas diferencias han sido atribuidas al instrumento utilizado para la

impregnacion de la solucidn acuosa de Ni(NO3)s.

Tabla 3. 2: Porcentaje en peso de Ni determinado por EAA.

Catalizador % en peso nominal de Ni %en peso real de Ni

Ni3/ZP-D500 3.0 2.22
Ni6/ZP-D500 6.0 4.43
N12/ZP-D500 12.0 9.87

3.5. Reduccion a Temperatura Programada

En la Figura 3. 4 se muestran los resultados del andlisis de RTP de los materiales NiO, Zr-
D500, ZrP-8-D500 y Ni(X)/ZrP-8-D500 (X=3, 6, 12). El pico de reduccién asociado al NiO
aparece en 444 °C se utilizé6 como punto de referencia en la comparacién con los materiales de
NiO soportados. Se muestran también los perfiles de reduccion tanto de ZrO, (Zr-D500) sin
fosfatar como ZrO; fosfatada (ZrP-8-D500). Se observo un pico de reduccion a 680 °C para Zr-
D500, mientras que para ZrP-8-D500 no se observé ninguno.

En cuanto a los materiales de NiO soportados cabe destacar que la reduccién inici6 en
aproximadamente 270 °C para los tres casos Ni(X)/ZrP-8-D500 (X=3, 6, 12) y se pudieron
identificar dos picos por consumo de hidrégeno a cada material. En el caso de Ni(X)/ZrP-8-
D500 (X=3 y 6) se identificéd un pico a 371 °C y otro a 522 °C. Y para Ni(12)/ZrP-8-D500 se
identifico el primer pico a 341 °C y el segundo a 476 °C.

En todos los perfiles correspondientes a Ni(X)/ZrP-8-D500 (X=3, 6, 12) se presentaron dos

picos por consumo de hidrégeno después de los 580 °C lo cual puede ser atribuido a una
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posible interaccion de los iones PO43 con &tomos hidrégeno, activados por el metal reducido
lo que causa la aparicién de los picos por consumo de hidrégeno a temperaturas mas altas.

Hay un incremento en la intensidad de los picos de reduccién con el aumento de la carga
metdlica, pero es ain mas evidente cuando la carga metdlica pasa 4.43 % a 9.87 %, el cual
ademas de incrementar su intensidad también se ve desplazado a temperaturas mas bajas, lo
cual indica una tendencia a la temperatura de reducciéon de NiO de referencia, esta tendencia
también fue observada por Chen y col. (40), durante el estudio del efecto de la carga de niquel

en su temperatura de reduccion.

De las dos sefiales detectadas para los materiales de NiO soportado, se puede mencionar que
los picos encontrados en 522 y 476 °C corresponden a especies de NiO con alta interaccion
metal/soporte y aquellos encontrados en 371 y 341 °C son especies de baja interacciéon
metal/soporte (41). Se determin6 ademas que el area del segundo pico en cada caso es mucho
mayor que el primer pico, lo que indica que una mayor cantidad de especies de NiO

interacciona fuertemente con el soporte.

200 400 600 800

Temperatura [°C]

Figura 3. 4. Perfiles de RTP de AZr-D500, OZrP-8-D500, ®Ni(3)/ZrP-8-D500, ENi(6)/ZrP-8-
D500, [INi(12)/ZrP-8-D500 y ANiO.
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3.6. Cromatografia Ionica

Utilizando la técnica de cromatografia iénica se cuantificd la cantidad real de iones PQ43
presentes en la zirconia, los resultados son presentados en la Tabla 3. 3, en donde se muestra
que el porcentaje nominal o tedrico de iones fosfato en la superficie del material fue de 8%,
sin embargo al soportar diferentes porcentajes de Ni, esta cantidad puede verse afectada y

verse reflejada en los porcentajes obtenidos.

Tabla 3. 3: Porcentaje en peso de PO43 determinado por Cromatografia iénica.

Catalizador % en peso de PO43 tedrico % en peso real de PO43
Ni3/ZrP-8-D500 8.0 7.7
Ni6/ZrP-8-D500 8.0 7.2
N12/ZrP-8-D500 8.0 6.3

3.7. Espectroscopia de Absorcion Infrarroja para Termodesorcion

de Piridina (IR-FT de CsHsN)

Con la finalidad de conocer la naturaleza de la superficie acida de los diferentes materiales
aqui utilizados, se determinaron los espectros infrarrojos de piridina coordinada con la

superficie de los materiales sélidos.

Se sabe que el espectro infrarrojo (IR-TF) de la molécula de piridina enlazada a la superficie
solida es diferente del espectro generado por el ion piridonio enlazado a la superficie ya que
este posee un atomo de hidrégeno extra. Este hecho permite diferenciar el tipo de sitios
acidos tanto Lewis como Bronsted en un intervalo del espectro infrarrojo de 1400 a 1700 cm!
(42). De esta manera fue posible determinar la naturaleza de sitios acidos sobre la superficie
de los materiales, pues es bien sabido que la molécula de piridina coordinada con sitios acidos
Lewis genera una banda a 1440 cm! aproximadamente y la protonacién de la molécula de
piridina (ion piridonio) asociada con la presencia de sitios 4cidos Bronsted genera una banda

a 1540 cm! (42) en el intervalo de temperaturas de 25 a 400 °C.

La Figura 3. 5 muestra los espectros IR-TF de la molécula de piridina adsorbida sobre las
muestras después de la evacuacion a diferentes temperaturas. Para el material de Zr-E500 se
muestran en la Figura 3. 5 (a) bandas en 1443 cm'! para los espectros en un intervalo de 25 a

300 °C. Esta banda es atribuida a la coordinacién de la molécula de piridina en la superficie
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del material con los sitios acidos Lewis la cual ya no es detectable después de 300 °C. Por otro
lado no hay evidencia que muestre acidez proténica en 1540 cm en el intervalo de

temperaturas de 25 a 400 °C.

(a)

T T T T T T T T T T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Ntmero de Onda [cm™]

(b)

T T T T T T T T T T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Ntimero de Onda [cm]
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Ntimero de Onda [cm™]

Q3]
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1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Ntmero de Onda [cm™]

Figura 3. 5. Espectros IR de piridina adsorbida a diferentes temperaturas en los materiales
(a): Zr-E500, (b): Zr-D500, (c): ZrP-8-D500, (d) ZrP-12-D500, (e): ZrP-16-D500 y
(f): Ni3/ZrP-8-D500.

51

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

Tabla 3. 4. Concentracién de sitios acidos determinados por IR-TF de piridina adsorbida a

100°C
Sitios acidos
Materiales Bronsted Lewis Bronsted Lewis
[nmol/g] [nmol/g] [Hmol/m?] [Hmol/m?]
Zr-E500 0 46 0.00 1.05
Zr-D500 0 57 0.00 0.39
ZrP-8-D500 0 251 0.00 0.79
ZrP-12-D500 22 197 0.09 0.79
ZrP-16-D500 23 90 0.15 0.60
Ni(3)/ZrP-8-D500 0 214 0.00 0.97

Los espectros de IR-TF de la termodesorcion de piridina de la superficie de Zr-D500 se
muestran en la Figura 3. 5 (b) para un intervalo de 25 a 400 °C en donde se observa una banda
a 1443 cm'! correspondiente a la piridina coordinada con los sitios acidos Lewis, esta banda

desaparece después de 350 °C.

El material dopado con 8% nominal de iones PO43 (ZrP-8-D500) presenta los espectros de IR-
TF de piridina de la Figura 3. 5 (c) a las temperaturas de evacuacién de 25 a 400 °C. En todo
este intervalo de temperaturas se puede observar la coordinacién de la piridina sobre sitios

acidos Lewis en las bandas en 1443 cm-1.

Las muestras de ZrP-12-D500 y ZrP-16-D500 presentadas respectivamente en los espectros
de la Figura 3. 5 (d) y (e) se observan en todo el intervalo de 25 a 400 °C bandas respectivas
en 1445y 1446 cm! debido a la coordinacién de la molécula de piridina con los sitios acidos
Lewis. En la muestra de ZrP-12-D500 se puede percibir de 25 a 150°C una banda en 1546cm-!
la cual ya no es posible definir de 200 a 400 °C. Esta banda es debida a la coordinacién de la
piridina con los sitios de acidez proténica dando lugar a la formacién de i6n piridonio. En
cuanto al material ZrP-16-D500 se presenta una banda en 1545 cm-! la cual es posible percibir
de 25 a 250 °C, esta banda es atribuida también a la presencia del ion piridonio, indicativo de

la presencia de sitios acidos Bronsted en la superficie del material.

Finalmente se presentan los espectros del material correspondiente a Ni(3)/ZrP-8-D500 en

donde es posible ubicar en la Figura 3. 5 (f) bandas en 1446 cm-1 las cuales son bastante
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visibles aun a 400 °C. Sin embargo no se observa banda alguna en 1540 cm-1 que pueda sera

atribuida a la presencia de sitios acidos Bronsted.

Se ha reportado que la digestion térmica de Zr(OH)s4 como precursor de ZrO; promueve la
formacién de acidez Bronsted y Lewis (17), sin embargo, de acuerdo con lo determinado con
IR-TF la muestra Zr-D500 sélo se presenté acidez Lewis, lo cual con cuerda con lo reportado
por Yubao (43) pero contrario a lo reportado por Chuah (17). No obstante, aunque la
digestién térmica aumenta la concentracién de sitios acidos por unidad de masa, al
incrementarse la superficie debido a este proceso la acidez por unidad de area (Tabla 3. 4) se

ve afectada.

En cuanto a zirconia dopada con fosfatos se ha reportado (35; 17) que la presencia de iones
PO43 permite la formaciéon de sitios acidos Bronsted en la superficie de la zirconia, no
obstante en el material de ZrP-8-D500 (Figura 3. 5 (c)) no se observé tal efecto, no obstante
de acuerdo con lo presentado en la Tabla 3. 4 si se observ6 un incremento en la concentracion

de sitios acidos Lewis es decir, se duplicé pasando de 0.39 a 0.79 pmol/m?2).

Por otro lado, la adicién de una mayor cantidad de fosfatos (ZrP-12-D500 y ZrP-16-D500)
permitié observar la formacién de acidez Bronsted. Con un porcentaje nominal de 12 % en
peso (ZrP-12-D500) fue posible detectar ademas de acidez Lewis, la formacién de iones
piridonio durante un pequefio intervalo de temperaturas de 25 a 150 °C (Figura 3. 5(d)) y
como puede observarse en la Tabla 3. 4 la concentracién de sitios acidos Lewis se mantuvo
constante en 0.79 umol/mz2, pero con un pequeilo porcentaje de sitios adcidos Bronsted de
apenas 0.09 pumol/m2, con lo cual se incrementa ligeramente la concentraciéon de acidez

superficial.

Al aumentar el porcentaje de iones PO43 de 12 a 16% en peso nominal (ZrP-16-D500) la
acidez Bronsted es ain mas notable que en ZrP-12-D500 y el ion piridonio se vuelve
detectable en un intervalo mayor de temperaturas que van de 25 a 250 °C. En la Tabla 3. 4 se
indica que la concentracion superficial de sitios acidos Lewis ha disminuido de 0.79 a 0.60
umol/m2, pero la concentracion de sitios acidos Bronsted se incrementa de 0.09 a 0.15

umol/m?2.

Por consiguiente estos resultados muestran que la formacién de sitios acidos Bronsted en

zirconia no solo depende de la adicién de iones fosfato, como se ha reportado por Chuah y col.
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(17) y Knozinger y col. (35), sino también de la cantidad con que se dopa la superficie de la
zirconia, ya que al tener porcentajes bajos (8%) Unicamente se observa un efecto sobre la
acidez Lewis comparado con los materiales preparados por Chuah y col. (17) en donde se

tiene aproximadamente el 25 % en peso de iones PO43.

3.8. Ciclizacion de Citronelal

La ciclizacién de citronelal es la segunda reaccién que se lleva a cabo en la transformacién de
citral a mentol y dado que la parte acida del catalizador actda en esta parte, es importante
determinar la actividad de los materiales de Zr-E500, Zr-D500, ZrP-8-D500, ZrP-12-D500,
ZrP-16-D500 y de esta forma determinar el efecto tanto de la digestiéon como de la adicidn de
iones fosfato a la zirconia. Los resultados de esto se pueden observar en la Figura 3. 6 de los
cuales se determind que la el material Zr-E500 no presenta actividad aun cuando se ha
comprobado por IR-TF (Figura 3. 5 (a)) que si presenta acidez Lewis sin embargo este
resultado apunta a que no es de fuerza suficiente para llevar a cabo la ciclizacién lo cual solo
se puede suponer ya que no se realizé prueba alguna que pueda confirmar esto, no obstantes
esto podria ser determinado por un estudio de termodesorciéon (Desorcion a temperatura
programada) de amoniaco (NH3). Por el contrario después de 300 minutos de reaccién se
obtuvo cerca del 40 % de conversion (Xcitronela) con Zr-D500 (Figura 3. 5 (b)) el cual aunque
posee una menor concentracién de sitios acidos por unidad de area pero es de mayor fuerza

acida.

El efecto de la adicion de iones fosfato a la superficie de la zirconia es notable ya que ZrP-8-
D500 produjo el 100 % de conversion de citronelal después de 300 minutos de reaccién con el
100 % de selectividad hacia isopulegoles y una estereoselectividad de 62-63 % hacia la
mezcla racémica (+)-isopulegol. Al incrementar el porcentaje de iones fosfato la actividad de
los materiales incrementa tal como se observa en la Figura 3. 6 (b) con ZrP-12-D500 y ZrP-16-

D500, describiendo una tendencia lineal con el incremento de iones PO43.

El aumento en la actividad de la zirconia en la ciclizacién de citronelal al aumentar la cantidad
de iones fosfato de 8 a 12 y 16 % en peso nominal, puede ser explicado por la formacién de
acidez Bronsted en los materiales ZrP-12-D500 y ZrP-16-D500 (Tabla 3. 4), lo que indica que
la conjuncién sitios acidos Bronsted y sitios acidos Lewis aumenta la actividad de la zirconia

en la ciclizacién de citronelal a isopulegoles (Figura 3. 6(b)),sin modificar la selectividad.
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Figura 3. 6. Actividad de < Zr-E500, (I Zr-D500, A ZrP-8-500, O ZrP-12-500 y A ZrP-16-D500 en la

ciclizacién de Citronelal a Isopulegol.

Se ha reportado que la presencia de sitios acidos Bronsted y Lewis son esenciales para la
ciclizacién de citronelal ya que los sitios acidos Lewis son requeridos para interaccionar con el
oxigeno del grupo carbonilo y los electrones m del doble enlace, y subsecuentemente los sitios
acidos Bronsted sirven como medio de protonacién del aldehido (17; 8; 13; 11), sin embargo
en los resultados presentados en la Figura 3. 6 (a) y en conjunto con los resultados de acidez
de los diferentes materiales en la Figura 3. 5 es posible decir que si bien los sitios Bronsted
incrementan la actividad de la zirconia en la ciclizacion de citronelal, no son esenciales para
llevar a cabo esta reaccion, lo cual concuerda con lo ya reportado por Milone y col. (44),
ademas cabe destacar que el Proceso Takasago utiliza un acido de Lewis que consta de una
solucién acuosa de ZnBr2 para la ciclizacién de (+)-citronelal a (-)-isopulegol (7), lo cual
también concuerda con los resultados aqui obtenidos. Con esto es posible confirmar que basta
tener sitios acidos Lewis para llevar a cabo la conversion de citronelal a isopulegol, aunque es

necesario sefialar que estos deben cumplir con cierta fuerza acida.

3.9. Conversion de Citral a Mentol

La sintesis de mentol a partir de citral en una sola etapa se llevé a cabo en un proceso de fase
liquida utilizando los materiales Ni3/ZrP-8-D500, Ni6/ZrP-8-D500 y Ni12/ZrP-8-D500.Las
cargas de Ni son respectivamente 2.22 %, 4.43% y 9.87% en peso, asi como cargas respectivas
de iones PO43 de 7.7, 7.2 y 6.3 % en peso. En la Figura 3. 7 se muestran las distribuciones

temporales de las concentraciones de citral y los diferentes productos obtenidos en reaccidn,
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asi como la selectividad hacia la mezcla racémica de (x)-mentol de cada uno de los

catalizadores (Figura 3. 7 (d)).

En la Figura 3. 7 (a) se encuentran los resultados obtenidos con el material Ni3/ZrP-8-D500
con un tiempo de reacciéon de 360 minutos. En la Figura 3. 7 (b) se presentan los resultados
logrados con el catalizador Ni6/ZrP-8-D500 el cual tuvo un tiempo de reaccién de 240
minutos. Finalmente se muestra en la Figura 3. 7 (c) la actividad de Ni12/ZrP-8-D500 con el
que se concluyé la reaccién a los 210 minutos. Con esto se destaca el efecto de la carga de
niquel sobre la actividad del catalizador, es decir se observé que a mayor carga metalica
mayor es la actividad; sin embargo para los fines que competen a este trabajo el material
adecuado para la sintesis de mentol a partir de citral en una sola etapa, es aquel que posee la
carga de 2.22% en peso, pues el rendimiento total hacia mentoles obtenido con este material
fue de ~91.3%, contra el ~79% obtenido con una carga de 4.43% en peso de niquel y apenas
el ~39.8% alcanzado con una carga de 9.87% en peso de niquel. Este efecto comparable a los
resultados obtenidos por Trasarti y col. (13) y Pavi y col (11), es debido precisamente a la
carga de metal, pues al incrementar el porcentaje de metal, aumenta la actividad hidrogenante
del catalizador de modo que al competir los sitios acidos por la isomerizacién de citronelal
contra la hidrogenacion de este mismo, la acciéon hidrogenante es mayor y por consiguiente la
generaciéon de isopulegoles es menor, resultando entonces en una disminucién del

rendimiento de mentoles.

Aunque la carga de metal afecta el rendimiento de mentoles, es posible determinar de la
Figura 3. 7 (d) que la selectividad también se ve ligeramente afectada por la accién de la carga
metalica ya que el aumento en la carga de Ni implica cierta disminucién en la selectividad

hacia la mezcla racémica de (+)-mentol.

Una vez definido el porcentaje en peso de Ni necesario para llevar a cabo la reaccién de citral
a mentol en una sola etapa, se soporté 3% en peso nominal de Ni sobre los materiales de ZrP-
12-D500 y ZrP-16-D500, con los cuales se esperaba una mayor producciéon de Ia
isomerizacion de citronelal dados los resultados mostrados en la Figura 3. 6. Sin embargo los
resultados de estas pruebas concluyeron en la ciclizaciéon de citral a una serie de productos
como p-mentatrieno, p-cimeno, terpineno y otros compuestos no identificados. Se han
realizado estudios de la reactividad de citral en presencia de H3P04(26) y otros acidos (27) en

donde se ha determinado que la interacciéon de citronelal con un medio acido provoca la
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formacidn de p-cimeno, condensacién dimérica, ademas de la interaccidn con pacido fosférico

se produce un residuo resinoso termoplastico.

(b)
5
=3
)
~
J
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250
tiempo [min] tiempo [min]
(c) (d)
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— 0.6 = 61 634
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(&) 2 404
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Figura 3. 7. Distribucion temporal de productos de la conversién de citral a mentol en una sola
etapa en fase liquida con atmosfera de H», con los catalizadores (a) Ni(3)/ZrP-8-D500, (b)
Ni(6)/ZrP-8-D500, (c) Ni(12)/ZrP-8D500 y (d) selectividad hacia (z)-mentol [S=C)-
mentol/ Cmentoles]| para una conversion de citral al 100%. T=100 °C, P=17 atm, Co citra=0.2 M, Mcar=
0.3704 g, Vixx=100 ml. ® EZ-Citral, O (*)-Citronelal, @ Isopulegoles, < Mentoles, A
Subproductos((£)-Citronelol y 3,7-Dimetiloctanol)).

De acuerdo con Pavi y col. (12; 11) la concentracién de sitios acidos Bronsted es un factor
decisivo para lograr altas conversiones de citral, ya que al comparar la actividad de Ni-H-
MCM-41 y Ni-H-Y se obtuvo una conversién baja de citral para Ni-H-Y debido a una extensa
desactivacion por la actividad de hidrogenolisis. Por tanto es posible explicar la aparicion de

compuestos como p-cimeno dada la interaccién de citral con los sitios acidos Bronsted en los
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materiales con porcentajes de 12 y 16 % de iones PO43 en la superficie de zirconia. Esto
concluyé en la nula actividad de hidrogenacién de citral con los materiales que contienen un
porcentaje mayor al 8% en peso nominal de iones PO43. Y de aqui que los catalizadores que
resultaron mas activos en la ciclizacion de citronelal (Figura 3. 6) no resulten adecuados en la
transformacion directa de citral a mentol debido a la mayor interaccién de citral con los iones
P043. De esta manera, estos resultados dan la pauta para llevar a cabo el estudio cinético con
Ni3/ZrP-8-D500 como un catalizador adecuado en la transformacioén de citral a mentol, pues
si bien es cierto que para la ciclizaciéon de citronelal es conveniente que el catalizador
contenga sitios acidos Bronsted y Lewis para obtener mayor actividad sin sacrificar el
rendimiento, esto no es posible desde citral, ya que este es susceptible de los sitios acidos

Bronsted.

Por otro lado la conversion de citral a mentol fue posible con Ni(3)/ZrP-8-D500 debido a que
la cantidad presente de iones PO43 permite la actividad inicial del metal y una vez obtenido el
citronelal no hay posibilidad de que acttien los sitios acidos con citral ya que de acuerdo con C.
Price y Lund Dickman (26) la descomposicién de citronelal bajo condiciones acidas es 500

veces mas rapida que de citral.

p-mentatrieno
A
o —— 3 otros productos
| (]
Citral \ Eé

p-cimeno

Figura 3. 8. Ciclizacion de citral

3.9.1. Efecto de la temperatura sobre la distribucion de productos

La reaccién de conversion en fase liquida de citral a mentol en un proceso de una sola etapa
se llevo a cabo en el intervalo de temperaturas de 70 - 115 °C. Los resultados presentados en
la Figura 3. 9 muestran las distribuciones temporales del consumo de citral y las

concentraciones de los diferentes productos.
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Una de las claves para la produccion de mentol a partir de citral es la ciclizacién de citronelal a
isopulegol; sin embargo el proceso que compite con esta es la hidrogenaciéon del mismo
citronelal. Por tanto una medida del rendimiento de mentol es precisamente la ciclizacién de
citronelal la cual serd comparada en repetidas ocasiones con los subproductos de

hidrogenacion (citronelol y 3,7-dimetiloctanol).

En la Figura 3. 9(a) se muestra la reacciéon a 70 °C donde al 100% de conversion de citral, se
tiene una produccion de ~6.7 % de subproductos, 32% de isopulegoles, ~20 % de mentoles y
el resto de citronelal. Con este resultado es de esperar que cuando la conversion de citronelal
e isopulegoles sea completa, la produccién de subproductos aumente y la produccién de
mentol se vea afectada. Esto también es observado con la reaccién a 85 °C ya que después del
100% de conversion de citral se tiene el ~20% de citronelal ~25% de isopulegoles ~40% de
mentoles y el ~15% de subproductos, por tanto el rendimiento de mentoles se ve afectado
una vez convertido todo el citronelal. En la Figura 3. 10(b) puede verse que los rendimientos
de mentoles para las temperaturas de reacciéon de a 70 °C y 85 °C fueron los mas bajos en el
intervalo de temperaturas de operacion; no obstante, como lo muestra la Figura 3. 10(a) en
estos puntos se obtuvo la mayor estereoselectividad ((Cgz)mentol/Cmentoles)*100) de la mezcla

racémica (*)-mentol.

Para la distribuciéon de productos a 100 °C (Figura 3. 9 (c)) se obtuvo la menor cantidad de
subproductos ya que de acuerdo con los estudios realizados por Singh y Vannice (45) a
temperaturas entre 100 °C y 150 °C el citronelal es menos susceptible de hidrogenacién ya
que permanece menos tiempo adsorbido sobre la superficie del catalizador, permitiendo
entonces que se lleve a cabo la ciclizacion de citronelal la cual si se favorece
termodinamicamente a temperaturas altas dando lugar a un rendimiento de mentoles del 91-
93 % (Figura 3. 10(b)). Caso similar es el que se tiene en la reaccién a 115 °C (Figura 3. 9 (d)),
no obstante que se da una ligera disminucién en la producciéon total de mentoles llegando a un
rendimiento del 84 % aproximadamente (Figura 3. 10(b)). Lo cual puede explicarse, ya que se
ha reportado que conforme aumenta la temperatura se favorece una mayor producciéon de
alcoholes insaturados por la hidrogenacidn de citral (46). No obstante en todo el intervalo de
temperaturas de 70-115 °C se obtuvo siempre un mayor porcentaje de mentoles comparado

con los subproductos de hidrogenacion.
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Por otro lado, en la Figura 3. 10(a) se puede observar que la temperatura también juega un
papel muy importante en la estereoselectividad hacia la mezcla racémica de (+)-Mentol, ya
que esta disminuye practicamente en forma lineal con el aumento de la temperatura. Sin
embargo para el rendimiento total de mentoles se observd un aumento practicamente lineal
de 70 °C a 100 °C y una ligera disminucion a de 100 °C a 115 °C, este efecto permitié que el

mayor rendimiento registrado de la mezcla racémica de (+)-Mentol se encontrara a 100 °C.

(a) (b)

Ci/CO-Citral
Ci/CO-Citral

0 120 240 360 480 600 720 840 0 90 180 270 360 450

tiempo [min] tiempo [min]
(d)
1.0
0.8
~ 0.61
5
O 0.4
~
[
0.2
0.0
0 50 100 150 200 250
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Figura 3. 9. Distribucion temporal de productos de la conversion de citral a mentol en una sola
etapa en fase liquida con atmosfera de H; y a temperaturas de: (a) T=70 °C, (b) T=85 °C, (c)
T=100 °Cy (d) T=115 °C. P=17 atm, Co citra=0.2 M, mcar= 0.3704 g, Vixa=100 ml. ® E,Z-Citral, O
(x)-Citronelal, @ Isopulegoles, < Mentoles, A Subproductos((z)-Citronelol y 3,7-

Dimetiloctanol)).
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Figura 3. 10. Selectividades (a) de la mezcla racémica de (+)-mentol y rendimientos de la
mezcla de mentoles como una funciéon de la temperatura de reaccion. P=17 atm, Co ciwar=0.2 M,

Meat= 0.3704 g, Vixa=100 ml y 100% de conversion de citral.

3.9.2. Efecto de la Presion sobre la distribucion de productos.

La conversion en fase liquida de citral a mentol se llevé a cabo en un intervalo de presiones de
13.6-18.7 atm, lo cual permiti6é variar la concentracién de H; disuelto en la fase liquida. El
efecto de la presiéon sobre la distribucién de los productos a lo largo del tiempo para
diferentes presiones de reaccion se presenta el a Figura 3. 11 en la que se observa que en
términos practicos la presién no afecta la conversidn de citral ya que se alcanzaron
conversiones del 100 % en tiempos relativamente similares. En cuanto a la produccién de
mentoles es posible observar su formacién en tiempos similares a las diferentes presiones de
reaccion. Los rendimientos de la mezcla total de mentoles se muestran en la Figura 3. 12(b) en
donde se observa que los rendimientos se encuentran en el rango de ~85% a ~91% siendo el
porcentaje mas alto para 17. Estos resultados concuerdan con lo reportado por Chuah y col.
(47), quien realiz6 los estudios de sintesis de mentol a partir citral bajo condiciones de

presion de 10 - 20 atm pero difieren ligeramente de lo reportado por Trasarti y col. (13).

Por otro lado, en la Figura 3. 12(a) se observa que la estereoselectividad guarda una relacion
directa con el rendimiento de (+)-Mentol con la produccién total de mentoles a diferencia de
los resultados obtenidos con la variaciéon de la temperatura Figura 3. 10 en donde la
estereoselectividad guarda una relacion inversa con el rendimiento. Con esto es posible decir

que tanto el rendimiento como la estereoselectividad se ven favorecidas a 17 atm.
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Figura 3. 11. Distribucién temporal de productos de la conversion de citral a mentol en una
sola etapa en fase liquida con atmosfera de H; y presiones de: (a) P=13.6 atm, (b) P=15.3 atm,
(c) P=17 atm y (d) P=18.7 atm. T=100 °C, Co cira=0.2 M, mca= 0.3704 g, Vixa=100 ml. & E,Z-

Citral, O (%)-Citronelal, @ Isopulegoles, <> Mentoles, A Subproductos((z)-Citronelol y 3,7-
Dimetiloctanol)).
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Figura 3. 12. Selectividades (a) de la mezcla racémica de (+)-mentol y rendimientos de la
mezcla de mentoles como una funcion de la Presion de reaccién. T=100 °C, Co citra=0.2 M, Mca=

0.3704 g, Vixn=100 ml y 100% de conversion de citral.

3.9.3. Efecto de la Concentracion sobre la distribucion de productos

Se llevd a cabo el estudio del efecto de la concentracién inicial de citral, en un intervalo de
0.025-0.2 M en la conversion en fase liquida de citral a mentol en una sola etapaa 100 °Cy 17
atm, con una carga de catalizador de 370.4 mg. Los resultados de concentraciones temporales
mostrados en la Figura 3. 13 demostraron que el producto primario principal es citronelal en
todos los casos, el cual es isomerizado rapidamente a isopulegoles y estos posteriormente son
hidrogenados a mentoles. Fue posible alcanzar tiempos mas cortos en el consumo de citral
conforme disminuyd su concentracion inicial, de manera que este resultado confirma lo
expuesto por Reyes y col. (48) durante la hidrogenacion de citral con Ir/TiO; en donde

argumentan que se debe a que los reactivos son fuertemente enlazado a los sitios activos.
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Figura 3. 13. Distribucién temporal de productos de la conversion de citral a mentol en una
sola etapa en fase liquida con atmosfera de H; y concentraciones de: (a) C=0.025 M (b) C=0.05
M, (c) C=0.1 My (d) C=0.2 M. T=100 °C, P=17 atm, mca= 0.3704 g, V;xn=100 ml. @ E,Z-Citral, O
(x)-Citronelal, @ Isopulegoles, < Mentoles, A Subproductos((z)-Citronelol y 3,7-

Dimetiloctanol)).

De acuerdo con la Figura 3. 14(b) el rendimiento de la mezcla total de mentoles no se ve
afectado al disminuir la concentracién inicial de citral pero si es notable una disminucién del

rendimiento de mentoles cuando la concentracion inicial es de 0.05 M.

Por otra parte la concentracion inicial de citral si afecta la estereoselectividad hacia (#)-
mentol pues como se refleja en Figura 3. 14(a) de 0.025 M a 0.05 M la estereoselectividad es
practicamente la misma, pero de 0.05 a 0.2 M aumenta linealmente con al aumento en la
concentracidn inicial de citral, llegando a casi 67 % para una concentracidn inicial de citral de

0.2 M. Esto sugiere que a muy bajas concentraciones iniciales de citral, el cambio en la
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estereoselectividad a (%)-mentol no serd notable, a diferencia por supuesto de

concentraciones de 0.1M y 0.2M.
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Figura 3. 14. Selectividades (a) de la mezcla racémica de (*)-mentol y rendimientos de la
mezcla de mentoles como una funcién de la concentracion inicial de citral. T=100 °C, P=17

atm, Mea= 0.3704 g, Vixn=100 ml y 100% de conversién de citral.

Por tanto las condiciones de reaccién juegan un papel importante dentro de la conversién en
fase liquida de citral a mentol en una sola etapa, tal como se ha visto en las secciones 3.9.1,
39.2 y 3.9.3. Aun cuando citronelal, isopulegoles y mentoles fueron los productos
mayoritarios para los intervalos de temperatura de 70-100 °C, presiones de 13.6-18.7 atm y
concentraciones de 0.025-0.2 M, si se ven afectados los rendimientos a mentoles y a (*)-
mentol. De esto, se determind que bajo las condiciones de 100 °C, 17 atm y 0.2 mol/L se
obtuvieron los mejores resultados con la producciéon de ~91 % de mentoles con un contenido

de (*)-mentol racémico del ~67 %.

3.10. Efectos de transporte

Se ha sefialado que los gradientes de temperatura en las reacciones en fase liquida no son
importantes debido a las capacidades calorificas y conductividades térmicas relativamente
altas de los liquidos, comparadas con las reacciones en fase gas (30), de manera que los
efectos de transporte de calor pueden ser despreciados. Sin embargo tanto las limitaciones

por difusion a través de los poros del catalizador como el transporte de los reactivos desde el
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seno del fluido a la superficie del catalizador, pueden afectar severamente la cinética de la

reaccion.

Estudios reportados han demostrado que existen limitaciones de transporte de los reactivos
desde el seno del fluido a la superficie del catalizador, para velocidades de agitaciéon por
debajo de 500 rpm (45), por lo cual todas las reacciones se llevaron a cabo a velocidades de

agitaciéon de 1000 rpm.

Para evaluar las limitaciones por difusiéon a través de los poros del catalizador existen
criterios derivados para reacciones en fase gas, pero después de algunas modificaciones
pueden ser aplicados a reacciones en fase liquida. En este caso se utilizé el criterio de Weisz-
Prater (WP) para evaluar las limitaciones por difusion en los poros del catalizador. A pesar de
que la transformacion de citral a mentol presenta una red de reaccién compleja, y que el
criterio de WP se desarroll6 inicialmente para reacciones menos compleja, este criterio puede

ser aplicado a esta reaccién (30).

Los datos necesarios para evaluar las ecuaciones (2.9)-(2.11) son presentados en la Tabla 3. 5,

los cuales fueron obtenidos de (30).

Tabla 3. 5 Propiedades fisicas y termodinamicas de citral y ciclohexano

Propiedad Valor

aTsis [K] 373
PLeiclohexano P[] /kmol] 2.99E+07
Licitrat vapor[J /kmol] 441E+07
4N ciclohexano [Pa S] 3.05E-04
eV ciclohexano [M3/kmol] 1.17E-01
Vcitral [m3/kmol] 1.71E-01

aTemperatura del sistema
b.centalpia de vaporizacién a la temperatura normal de ebullicién de ciclohexano y citral respectivamente
dyiscosidad de ciclohexano

efyolumen molar de ciclohexano y citral respectivamente

Enla

Tabla 3. 6 se muestran las difusividades y los valores del criterio de WP calculados a
diferentes temperaturas para citral en ciclohexano. De acuerdo a la Tabla 2. 1 Estos resultados

verifican la ausencia de limitaciones por transporte de masa intraparticula pues de acuerdo
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con Mukherjee S. y col. (30) si los resultados del parametro de Weisz-Prater tienen valores

=0.3 se puede inferir que las limitaciones por transferencia de masa son poco significativas.

Tabla 3. 6. Evaluacion del criterio de Weisz-Prater para la transformacion de citral a mentol

en una sola en ciclohexano como solvente y a diferentes temperaturas.

Temperatura AT obs, citralX 10° bDy, citral/ciclohexano X 107 <Def, cirax 107

[K] [mol-gcat-min] [cm2-min-1] [cm2-min-!] "t
343 3.5 6.38 7.97 0.008
358 14.9 6.66 8.32 0.033
373 68.2 6.93 8.67 0.145
388 167.0 7.21 8.80 0.281

aVelocidad de reaccién observada
bDifusividad de citral en ciclohexano
®Difusividad efectiva

dPardmetro de Weisz-Prater

3.11. Cinética de la transformacion en fase liquida de citral a mentol.

Los resultados de conversion en fase liquida de citral a mentol en una sola etapa bajo
diferentes condiciones de reaccion permitieron definir un esquema de reacciéon predominante
para la actividad especifica del catalizador Ni3/ZrP-8-D500, el cual se presenta en la Figura 3.
15 donde se destaca inicialmente la hidrogenacién de citral a citronelal, seguida de dos
reacciones paralelas que consisten consistentes en la ciclizacion de citronelal a isopulegol y la
hidrogenacion de citronelal en la hidrogenacién del grupo carbonilo para producir citronelol y
la subsecuente hidrogenacién de este ultimo a 3,7-Dimetiloctanol en donde para efectos de
simplicidad estos citronelol y 3,7-Dimetiloctanol son definidos como subproductos
especificados por la letra G. Finalmente la reaccién concluye con la hidrogenaciéon de
isopulegoles hacia mentoles y de este modo la ruta de interés queda compuesta como

A>C>F>M.

Utilizando el esquema de reaccion de la Figura 3. 15 para la reaccion de citral a mentol en una
sola etapa, se propone por primera vez un modelo cinético tipo Langmuir-Hinshelwood que
corresponden a una combinaciéon compleja de reacciones tanto en serie como en paralelo

derivadas de los resultados experimentales para tratar de describir la conversion de citral a
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mentol en una sola etapa en el que se supone que la concentracion de H; en la fase liquida se
mantiene constante debido a las presiones constantes de este gas. De esta manera el modelo
presentado en la seccién 2.2.12 para todo el esquema de reaccion de citral, se reduce a las
ecuaciones (3.3)-(3.7) en el cual se consider6 que existe un solo tipo de sitios metalicos
disponibles tanto para los atomos de hidrégeno como para el citral y sus derivados de
hidrogenacion. Se considera ademas que la etapa limitante en las reacciones de hidrogenacion
es la adicion del segundo atomo de hidrégeno. Finalmente la reaccion en la reacciéon de
isomerizacién de citral se consider6 que esta se llevd a cabo Unicamente por los sitios acidos

presentes en el soporte.

El modelo propuesto no identifica la reactividad relativa de los isémeros tanto de citral como
de citronelal y tampoco los estereoisémeros de isopulegoles y mentoles por lo que para efecto
de calculos cinéticos, se considera que E- y Z-citral son uno mismo, de forma similar se hace la

consideracion para los isémeros de citronelal asi como los estereoisémeros de isopulegol y

\ kAC
| OH

E,Z- Citral ~ (#)-Citronelal Isopulegoles  Mentoles

I

i kg

| — >

| OH OH — G

. (¥)-Citronelol 3,7-Dimetil- Octanol

.
~.. -

mentol.

S

ommmmmmmmmmmm oo

Figura 3. 15. Red de conversién de Citral a Mentol en una sola etapa de reacciéon en fase

liquida, con Ni/Zr02-PO4, Ni 2.2% en peso y P043 7.7%en peso.

k,CC
R =t At Z,E-Citral (3-3)
2
1+2K1.Cj
kK, CC, -k CC k. .C
R = ACTATH, 6O H CF ¢ (#)-citronelal (3.4)
1+Z.K,Ci 1+Z/K/C/
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k. C k., C.C

R, = el A Isopulegoles

’ 1+Z,-K}C/ 1+ZIKICI,2

k C.C
R.= LHZZ Citronelol
1+Z.[(1.C].
k. C.C
RM:LHZ2 Mentoles
1+Z.K,C/
Donde.

ZIKI.CI. =K(C,+K.C.+K.C.+K.C.+K, C, + II(IC'H2

> K€ =K C K,

(3:5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

La cinética de la conversion en fase liquida de citral a mentol en una sola etapa, se estudié en

un intervalo de temperaturas de 70-115 °C, una concentraciéon aproximada de 0.2 M, una

presiéon de 17 atm y con conversiones de citral de 100%. Las concentraciones temporales se

utilizaron para el ajuste del modelo cinético en la determinacién de los parametros cinéticos

correspondientes, mediante el método hibrido generado por Ramirez-Rodriguez y col. (32)

presentado en la seccion 2.2.13. Los datos experimentales ajustados al modelo cinético

condujeron a los perfiles de concentraciéon en funcidén del tiempo para el intervalo de

temperaturas de 70-115°C mostrados en la Figura 3. 16.
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Figura 3. 16. Ajuste del modelo cinético a los datos experimentales a temperaturas de (a) 70
°C, (b) 85 °C, (c) 100 °C y (d) 115 °C. .® EZ-Citral, O (z)-Citronelal, @ Isopulegoles, <
Mentoles, A Subproductos (citronelol y 3,7-Diemtil-Octanol. Las condiciones experimentales

en todos los casos fueron: P=17 atm, Co citra=0.2 M, Mcar= 0.3704 g, Vixa=100 ml.
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Tabla 3. 7. Parametros estimados para la conversion en fase liquida de citral a mentol en una

sola etapa a diferentes temperaturas.

Temperatura [°C] Eact Eads AS®ags
70 85 100 115  [kcal/mol] [kcal/mol]  [cal/mol]
kac [min-1] 0.0041 0.0200 0.0325 0.0870 16.4 ---- -—--
ker [min-1] 0.0016 0.0036 0.0270 0.0490 17.2 ---- -—--
kce [min-1] 0.0002 0.0006 0.0014 0.0050 20.7 ---- -—--
krm [min-1] 0.0015 0.0041 0.0125 0.0474 19.3 ---- -—--

Pardmetros

Ka [geat/mol]  0.0795 0.0651 0.0595 0.0510 -2.4 -11.83
Kc [geat/mol]  0.0653 0.0560 0.0529 0.0483 -1.6 -9.96
Kr [gear/mol]  0.0750 0.0727 0.0450 0.0250 -6.3 -23.04
Kc [gear/mol]  0.0080 0.0070 0.0058 0.040 -2.6 -16.72
K [geat/mol]  0.0662 0.0604 0.0526 0.0498 -2.6 -12.66
Ki [geat/mol]  0.0737 0.0379 0.0250 0.0210 -7.1 -25.88
K'c[gear/mol] 0.0437 0.0373 0.0335 0.0216 -3.7 -16.64
K'r [geat/mol]  0.0489 0.0420 0.0382 0.0328 -2.2 -12.08

Ka, Kc, K, Kq, Ky, Kn: Constantes de equilibrio de adsorcién de citral, citronelal, isopulegol, subproductos, mentol e Hz
respectivamente sobre los sitios metalicos.
K’c, K'r: constantes de equilibrio de adsorcidn sobre los sitios acidos.

Eact: Energia de activacién.

Eads: Energia de adsorcion.

AS°,ds: entropia estandar de adsorcion.
El resultado de la estimacion de los parametros cinéticos derivados de los resultados
experimentales para el intervalo de temperaturas de 70-115°C, se presentan en la Tabla 3. 7 y
de acuerdo a estos resultados la actividad en la hidrogenacion de citral se ve favorecida con el
incremento de la temperatura tal como se ven los valores de kac de 70 a 115°C. Este resultado
difiere de los resultados reportado por Vannice y col. (45) donde se observé la disminucion de
la actividad de hidrogenaciéon con el aumento de la temperatura, lo cual atribuyeron a la
descarbonilacion de los alcoholes insaturados nerol y geraniol de manera que el catalizador
sufria desactivacion. Sin embargo a diferencia de este caso, en el presente trabajo no se
presentd la formacion de dichos alcoholes insaturados por lo que es posible que no exista el
efecto de descarbonilacién u otro fendmeno que afecte la actividad del catalizador durante la
hidrogenacion de citral ya que conforme la temperatura se incrementa las constantes de
reaccién aumentan y las constantes de adsorcion de citral disminuyen (Tabla 3. 7),

describiendo asf un comportamiento de Arrhenius normal con una energia de activacién para
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citral de 16.4 kcal/mol, lo cual es comparable con diversos estudios reportados ya que se

encuentra dentro del orden de dichos reportes (48; 45).

Por otro lado la isomerizaciéon de citronelal también se vio favorecida por el incremento de la
temperatura, un efecto que se observé en los estudios realizados por C. C. Price (26) y G. D.
Yadav y col. (28), en este dltimo se reportd una energia de activacion de 11.9 kcal/mol y en el
presente estudio fue de 17.2 kcal/mol de manera que es un valor razonablemente
comparable. En todo momento la isomerizacién de citronelal fue siempre favorecida en
comparacion con la hidrogenacion del grupo carbonilo de citronelal que produce citronelol, lo
cual favorece ampliamente la produccién de isopulegol y por ende la produccién de mentol.
Este hecho es favorable ya que se ha estipulado que una de las condiciones principales para
producir altos rendimiento de mentol, es que después de la hidrogenacién del doble enlace
conjugado C=C de citral, la contante de isomerizacion de citronelal debe ser mucho mayor que
la constante de hidrogenacion del citronelal (10), es decir ker>>keg lo cual puede observarse

en los resultados mostrados en la Tabla 3. 7.

La hidrogenacién de isopulegol a mentol también se vio favorecida con el incremento de
temperatura en el intervalo 70-115°C obteniendo una energia de activaciéon de 19.3 kcal/mol.
No se puede saber de manera concreta si esta los resultados obtenidos para la hidrogenacion
de isopulegol son correctos debido a que no se han encontrado reportes sobre este proceso,
sin embargo, lo que si se puede decir es que el modelo cinético propuesto es consistente
termodinamicamente, ya que se han estipulado una serie de reglas que un modelo cinético
debe cumplir (49) de modo que en todo momento se obtuvo un valor de E.¢s menor que cero
asi como la entropia estandar AS°.s la cual también siempre present6é un valor menor que
cero de manera que el modelo cinético propuesto por primera vez es capaz de describir la
reaccion de hidrogenacion-isomerizacidon-hidrogenacién de citral, que conduce a la

produccién de mentol en una sola etapa y con un catalizador bifuncional.
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Conclusiones

La sintesis de zirconia a partir de la calcinacién del Zr(OH)4 formado por la precipitacion de
ZrOCl; produce un material con area superficial baja y actividad nula en la ciclizacion de
citronelal a isopulegol. Sin embargo la digestion térmica de Zr(OH)4 en su licor madre produce
un material con mejores propiedades texturales y estructurales que le confieren en la

ciclizacién de citronelal a diferencia del material que no fue sometido a digestion

Es posible mejorar la actividad y las propiedades de la zirconia sometida a digestidn,
mediante la impregnacién de 8 % en peso de iones PO43, produciendo un material con una
mayor acidez Lewis lo que permite mejorar su actividad, en la ciclizacién de citronelal. El
aumento del porcentaje de iones fosfato en la superficie de la zirconia permite la formacién de
acidez no solo Lewis sino también Bronsted, lo cual evidencié que la conjuncién de estos sitios
acidos mejoran la actividad de la zirconia en la ciclizacién de citronelal, comparado con el
material que Unicamente cuenta con acidez Lewis. No obstante la acidez Bronsted no es

esencial para llevar a cabo el proceso como se ha afirmado.

La sintesis de mentol a partir de citral en una sola etapa utilizando un catalizador de Ni
soportado en Zr0,-PO, fue posible cuando el soporte contenia inicamente el 7.7 % peso de
iones P043, es decir bajo la presencia inicamente de sitios acidos Lewis. La presencia de un
mayor porcentaje de iones PO43 (12% y 16%) y por tanto de acidez Bronsted induce la
ciclizacion de citral e inhibe la hidrogenacién de citral a citronelal, provocando asi que no se

lleve a cabo la produccién de mentol.

El efecto de la carga de niquel soportado en ZrP-8-D500 es una variante importante para el
rendimiento de mentol a partir de reaccién de hidrogenacién-isomerizacién-hidrogenacion de
citral ya que el incremento de la carga metalica de un porcentaje en peso de 2.2% a 4.4% y
9.87% provoca una disminucién del rendimiento de mentoles e incrementa el porcentaje de
productos no deseados, de manera que el rendimiento de mentoles segin la carga de niquel

esta dado segun el siguiente orden 2.2%>4.4%>9.8%.

La estereoselectividad hacia la mezcla racémica (+)-mentol es afectada por las condiciones de

temperatura presiéon y concentracidon inicial de citral. Es decir esta aumenta conforme
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disminuye la temperatura, aumenta conforme aumenta la concentracién inicial de citral y
aumenta con respecto a la presidn hasta alcanzar un maximo a 17 atm y decae ligeramente a
18.7 atm. Las condiciones bajo la cuales se obtuvo el mayor rendimiento de la mezcla

racémica (+)-mentol fue a 100 °C, 17 atm y una concentracion inicial de citral de 0.2 mol/L.

En cuanto al rendimiento de mentoles totales, permanece casi constante en funcién de la
concentracién y la presién, sin embargo este decae practicamente de forma lineal en funcién

del aumento de la temperatura de reaccién (Figura 3. 10).

El mecanismo de reaccién tipo Langmuir-Hinshelwood propuesto para la conversién en fase
liquida de citral a mentol en una sola etapa el cual cabe destacar que no se ha reportado
anteriormente, describe adecuadamente el proceso con ajustes satisfactorios de los datos
experimentales en el intervalo de temperaturas de 70-100 °C. Este modelo predice como

productos mayoritarios en todo momento aquellos que conducen a la formaciéon de mentol.
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Trabajo a Futuro

En el presente trabajo se plante6 la sintesis de materiales de Ni soportados en zirconia
dopada con iones fosfato, estos materiales fueron caracterizados y evaluados en la sintesis de
mentol a partir de citral en una sola etapa y finalmente se propuso un modelo cinético del

proceso. Sin embargo mucho es el trabajo que ha surgido de este estudio.

En primer lugar la sintesis del soporte del catalizador ZrO,, se realizd por el método de
precipitacién y posteriormente se someti6 cuatro dias de digestidn térmica y sus propiedades
se vieron mejoradas con respecto a la ZrO; preparada sin el proceso de digestién; sin embargo
se han reportado resultados en los cuales se presentan materiales de ZrO, con un mayor
tiempo de digestion cuyas propiedades texturales y estructurales se ven atin mas favorecidas,
asi como la mejora de sus propiedades acidas, por ello no esta por demas explorar el reflujo
del precipitado de ZrOCl; por un tiempo mayor a 4 dias hasta el tiempo en que se ha
reportado de 16 dias y posteriormente verificar su actividad en la produccién de mentol a

partir de citral.
Por otro lado,

La caracterizacion de los materiales de Ni/ZrO2-P0O4 es un aspecto que ain no esta cubierto,
ejemplo de algunos son la caracterizacion de acidez por termodesorciéon de NH; con lo cual se
puede definir la fuerza de los sitios acidos y complementar con las pruebas de FTIR de
piridina adsorbida. En este sentido determinar la dispersién metalica por Quimisorcién de H2
con lo cual es posible normalizar la actividad de los materiales en reaccién mediante el TOF

(Turnover Frequency).

Se pudo notar durante el desarrollo de la reacciones de hidrogenacion.-isomerizacion-
hidrogenacion de citral a mentol, que el tiempo de desgasificacion de las soluciones de citral
juegan un papel importante en la actividad del catalizador, en los resultados mostrados en el
presente trabajo se manejé aproximadamente un tiempo de 5 min de desgasificacion, no

obstante en los reportes publicados se han manejado tiempos hasta de 30 minutos.

Por otro lado, todos los resultados de reaccion fueron obtenidos con catalizadores frescos y
no se reutilizaron, por lo que la desactivacion del catalizador no estuvo contemplada en este
trabajo, por lo cual existe la necesidad de realizar el estudio en este sentido, ademas de

incorporar esta variante en el modelo cinético.
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Debido a que el problema de la sintesis de mentol a partir citral no esta completamente
estudiada, cabe la posibilidad de seguir explorando nuevos materiales que permitan mayores
rendimientos de mentol no solo de la mezcla total, sino del producto de interés (-)-mentol y
en este sentido es posible pensar en un proceso de sintesis asimétrica que permita la
produccion de isémero R-Citronelal el cual es la fuente de (-)-isopulegol que posteriormente

se transforma en (-)-mentol.

77

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

Bibliografia

1. van Bekkum, Herman y Sheldon, Roger Arthur. Fine Chemicals through Heterogeneous
Catalysis. Weinheim, Federal Republic of Germany : WILEY-VCH, 2001. ISBN.

2. Rothenberg, Gadi. Catalysis: Concepts and Green Applications. Weinheim : WILEY-VCH,
2008. pags. 4-5. ISBN.

3. Vishwanathan, B., Sivasanker, S. y Ramaswamy, A. V. CATALYSIS: Principles and
Applications. Pune, India : Narosa, 2002. pags. 184-305.

4. Leffingwell & Associates. Leffingwell & Associates. Olfaction, Odor & Flavor thresholds,
Smoke flavor analysis. Leffingwell & Associates. Olfaction, Odor & Flavor thresholds, Smoke
flavor analysis. [En linea] 16 de Enero de 2009. [Citado el: 12 de mayo de 2010.]
http://www.leffingwell.com/menthol4/menthol4.htm.

5. Hopp, Rudolph y Lawrence, Brian M. Natural and Synthetic Menthol. [aut. libro] Brian M.
Lawrence . Mint: The Genus Mentha. Boca Raton : CRC Press, 2007, pags. 371-397.

6. Leffingwell, J. C. y Shackelford, R. E. Laevo-menthol-syntheses and organoleptic properties.
Winston Salem, junio de 1974, Cosmetics and Perfumery, Vol. 89, pags. 69-78.

7. Misono, Makoto y Nojiri, Naohiro. Recent Progress in Catalytic Technology in Japan. 1-2,
ELSEVIER, 12 de septiembre de 1990, Applied Catalysis, Vol. 64, pags. 1-30.

8. Trasarti, A. F., Marchi, A. ]. y Apesteguia, C. R. Highly selective synthesis of menthols form
citral in a one-step process. 2004, Journal of Catalysis, Vol. 224, pags. 484-488.

9. Buer, Kurt, Garbe, Dorothea y Surburg, Horst. Common Fragrance and Flavor Materials:
Preparation, Properties and Uses. third edition. Weinheim, Germany : WILEY-VCH, 1997. 35-
36.

10. Apesteguia, C. R., Marchi, A. J. y Trasarti, A. F. Highly selective synthesis of menthols from
citral in a one-step process. 2, ELSEVIER, 10 de junio de 2004, Journal of Catalysis, Vol. 224,
pags. 484-488.

11. Murzin, Dmitry Yu; Midki-Arvela, Pdivi; Kumar, Narendra; Kubicka, David; Nasir, Alj;
Heikkild, Teemu; Vesa-Pekka, Letho; Sjoholm, Rainer; Salmi, Tapio. One-pot citral
transformation to menthol over bifunctional micro- and mesoporous metal modified catalysts:
Effect of catalyst support and metal. 1 de agosto de 2005, Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, Vol. 240, pags. 72-81.

12. Murzin, Dmitri Yu; Salmi, Tapio; Lehto, V. P.; Heikkila, T.; Nasir, A.; Kumar, N.;
Arvela, P. Maki. One-pot synthesis of menthol from citral over bifunctional Ni. ELSEVIER, 2005,

78

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

Studies in Surface Science and Catalysis modified micro- and mesoporous molecular sieves,
Vol. 158, pags. 1311-1318.

13. Apesteguia, Carlos R., Marchi, A. ]. y Trasarti, A. F. Design of catalyst systems for the one-
pot synthesis of menthols from citral. 7 de Marzo de 2007, Journal of Catalysis, Vol. 247, pags.
155-165.

14. Virtanen, Pasi; Karhu, Hannu; Toth, Geza; Kordas, Krisztian; Mikkola, Jyri Pekka.
Towards one-pot synthesis of menthols from citral: Modifying Supported Ilonic Liquid Catalysts
(SILCAs) with Lewis and Brgnsted acids. ELSEVIER, 2009 de marzo de 2009, Journal of
Catalysis, Vol. 263, pags. 209-219.

15. Pifia V., Juan Carlos, Verastegui O., Brisa y Viveros G., Tomas. Sintesis de Mentol a
Partir de la Hidrogenacion Selectiva de Citral en Fase Liquida, con Catalizadores Bifuncionales.
Ingenieria de Procesos e Hidraulica, Universidad Auténoma Metropolitana. México, D. F. : s.n,,
2006. Tésis de Licenciatura.

16. Chuah, Gaik Khuan, Nie, Yuntong y Jaenicke, Stephan. Zr-Zeolite Beta: A New
Heterogeneous Catalyst System for the Highly Selective Cascade Transformation of Citral to (#)-
Mentol. Wiley-VCH, 9 de Febrero de 2009, Chemistry A European Journal, Vol. 15, pags. 1991-
1999.

17. Chuah, G. K;; Liu, S. H.; Jaenicke, S.; Harrison, L. j.. Cyclisation of Citronellal to Isopulegol
Catalysed by Hydrous Zirconia and Other Solid Acids. 2, 15 de mayo de 2001, Journal of
Catalysis, Vol. 200, pags. 352-359.

18. Shcmalzried, Hermann. Chemical Kinetics of Solids. Weinheim : VCH, 1974. pag. 2.

19. Froment, Gilbert F. y Bischoff, Kenneth B. Chemical Reactor Analysis and Design. 2da.
New York : John Wiley & Sons, 1990. pags. 61-67.

20. Gallezot, P. y Richard , D. Selective Hydrogenation of a,f3-Unsaturated Aldehydes. 1 & 2,
1998, Catalysis Reviews: Science and Engineering, Vol. 40, pags. 81-126.

21. Vannice, M. Albert y Singh, Utpal K. Kinetics of liquid-phase hydrogenation reactions over
supported metal catalysts — a review. ELSEVIER, 14 de Mayo de 2001, Applied Catalysis A:
General, Vol. 213, pags. 1-24.

22. Dumesic, James A.; Rudd, Dale F; Aparicio, Luis M.; Rekoske, James E.; Trevino,
Andres A. The Microkinetics of heterogeneous catalysis. Washington : DC : American Chemical
Society, 1993. pag. capitulo 5.

23. Sato, Shinri y Miyahara, Koshiro. REACTION STRUCTURE OF ETHYLENE
HYDROGENATION ON METALLIC CATALYSTS : Part 2. The Reaction on Evaporated Nickel Film.
THE RESEARCH INSTITUTE FOR CATALYSIS HOKKAIDO UNIVERSITY, 1974, , Vol. 22, pags.
172-183.

79

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

24. Tiainen, Lasse-Pekka, Salmi, Tapio y Paivi , MakEKki-Arvela. Modelling of citral
hydrogenation kinetics on an Ni/AlI203 catalyst. 1999, Industrial and Engineering Chemistry
Research, Vol. 48, pags. 57-63.

25. Rojas, H.; Borda, G.; Martinez, ]. J.; Valencia, J.; Reyes, P. Liquid phase hydrogenation of
citral and intermediaries over Ir/Ti02/Si02 catalysts: Kinetic study. 1-2, ELSEVIER, 1 de Mayo
de 2008, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, Vol. 286, pags. 70-78.

26. C. Price, Charles y Lund Dickman, Marion. Kinetics of the Acid-Catalvzed ] Cyclization of
Citral and Citronellal. 2, Febrero de 1948, Industrial and Engineering Chemistry, Vol. 40, pags.
257-261.

27.Clark]Jr, B. C.,, Powell, C. C. y Radford, T. The acid catalyzed cyclization of citral. 17, 1977,
Tetrahedron, Vol. 33, pags. 2187-2191.

28. Yadav, Ganapati D. y Nair, Jayesh ]. Isomerization of Citronellal to Isopulegol Using
Eclectically Engineered Sulfated Zirconia-Carbon Molecular Sieve Composite Catalysts, UDCaT-
2. 9, Matunga, Mumbai. India : American Chemical Society, 7 de Abril de 2000, Langmuir, Vol.
16, pags. 4072-4079.

29. IUPAC. Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems. With Special Reference to the
Determination of Surface Area and Porosity. 11, 1982, Pure and Applied Chemistry, Vol. 54,
pags. 2201-2218.

30. Mukherjee, Samrat y Vannice, M. Albert. Solvent effects in liquid-phase reactions: I
Activity and selectivity during citral hydrogenation on Pt/SiO2 and evaluation of mass transfer
effects. 2006, Journal of Catalysis, Vol. 243, pags. 108-130.

31. Satterfield, Charles N. Heterogeneous Catalysis in Industrial Pratice. 2a. s.l.: KRIEGER
PUBLISHING COMPANY, 1996. pag. 501.

32. Ramirez-Rodriguez, ]J. F.; Navarrete-Bolafios, ]. L.; Botello-Alvarez, J. E.; Rico-
Martinez, R.; Jiménez-Islas, H. Estrategia hibrida de estimacion de pardmetros en sistemas
dindmicos via minimos cuadrados. Acapulco : s.n., 2005. XXVI Encuentro Nacional AMIDIQ.

33. Wang, J.A.; Valenzuela, M.A.; Salmones, J.; Vazquez, A.; Garcia-Ruiz, A.; Bokhimi, X.
Comparative study of nanocrystalline zirconia prepared by precipitation and sol-gel methods.
2001, Catalysis Today, Vol. 68, pags. 21-30.

34. Jakubus, P.; Adamski, A.; Kurzawa, M.; Sojka, Z. TEXTURE OF ZIRCONIA OBTAINED BY
FORCED HYDROLYSIS OF ZrOCI2 SOLUTIONS: Influence of aging on thermal behavior. 2003,
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Vol. 72, pags. 299-310.

35. Knézinger, H; Spielbauer, D.; Mekhemer, G. A. H.; Riemer, T.; Zaki, M. L. Structure and
Acidic Properties of Phosphate-Modified Zirconia. 1997, The Journal of Physical Chemistry B,
Vol. 101, pags. 4681-4688.

80

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

36. Chuah, G. K., Jaenicke, S. y Xu, T. H. Acidity of High-surface-area Zirconia Prepared from
Different Precipitants. 1999, Surface and Interface Analysis, Vol. 28, pags. 131-134.

37. Seal, S. y Shukla, S. Mechanisms of room temperature metastable tetragonal phase
stabilisation in zirconia. 1, 2005, International Materials Reviews, Vol. 50, pags. 1-20.

38. Jong , Rack Sohn; Hae , Won Kim; Man, Young Park; Eun, Hee Park; Jong, Taik
Kim; Sang, Eun Park. Highly active catalyst of NiO-ZrO2 modified with H2504 for ethylene
dimerization. 1995, Applied Catalysis A: General, Vol. 128, pags. 127-141.

39. IUPAC. Reporting Physisoption Data for Gas/Solid Systems with Special Seference to the
Determination of Surface Area and Porosity. 4, 1985, Pure and Applied Chemistry, Vol. 57, pags.
603-619.

40. Zhang, Lifeng, Lin, Junfan y Chen, Yi. Studies of Surface NiO Species in NiO/SiO, Catalysts
using Temperature-programmed Reduction and X-Ray Diffraction. 14, 1992, ]. Chem. Soc.
Faraday Trans., Vol. 88, pags. 2075-2078.

41. Song, Yue Qin, He, De Hua y Xu, Bo Qing. Effects of preparation methods of ZrOZ2 support
on catalytic performances of Ni/ZrO2 catalysts in methane partial oxidation to syngas. 2008,
Applied Catalysis A: General, Vol. 337, pags. 19-28.

42. Parry, E. P. An Infrared of pyridine adsorbed on acidic solids. Characterization of surface
acidity. 1963, Journal of Catalysis, Vol. 2, pags. 371-379.

43. Yubao, Zhao; Wei, Li; Minghui , Zhang; Keyi , Tao. A comparison of surface acidic
features between tetragonal and monoclinic nanostructured zirconia.2002, Catalysis
Communications, Vol. 3, pags. 239-245.

44. Milone, C.; Gangemi, C.; Neri, G.; Pistone, A.; Galvagno, S. Selective one step synthesis of
(-)menthol from (+)citronellal on Ru supported on modified SiO2. 2000, Applied Catalysis A:
General, Vol. 199, pags. 239 - 244.

45. Singh , Utpal K. y Vannice, M. Albert. Liquid-Phase Hydrogenation of Citral over Pt/SiO2
Catalysts: I. Temperature Effects on Activity and Selectivity. 2000, Journal of Catalysis, Vol. 191,
pags. 165-180.

46. Protasova, L. N.; Rebrov, E. V.; Skelton, H. E.; Wheatley, A. E. H.; Schouten, ]. C. A
kinetic study of the liquid-phase hydrogenation of citral on Au/TiO2 and Pt-Sn/TiOZ2 thin films in
capillary microreactors. 2011, Applied Catalysis A: General, Vol. 399, pags. 12-21.

47. Nie, Yuntong, Jaenicke, Stephan y Chuah, Gaik Khuan. Zr-Zeolite Beta: A New
Heterogeneous Catalyst System for the Highly Selective Cascade Transformationof Citral to
(#)Menthol. 8,9 de Febrero de 2009, Chemistry a European Journal, Vol. 15, pags. 1991-1999.

48. Reyes, P., Rojas , H. y Fierro, ]. L. G. Kinetic study of liquid-phase hydrogenation of citral
over Ir/TiO2 catalysts. 2003, Applied Catalysis A: General, Vol. 248, pags. 59-65.

81

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

49. Vannice, M. Albert. Kinetics of Catalytic Reactions. s.l. : Springer, 2005. pags. 134-436.

50. Smith, J. M., Van Ness, H. C. y Abbott, M. M. Intorduccién a la Termodindmica en
Ingenieria Quimica. Quinta Edicion. s.l. : McGraw-Hill, 1997. pags. 639-699.

51. Misono, Makoto y Nojiri, Naohiro. Recent progress in catalytic technology in japan. 1990,
Applied Catalysis, Vol. 64, pags. 1-30.

82

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

Apéndices

Al. Termodinamica de la red de reaccion de Citral

H,

ky

+—

OH

3,7-Dimetiloctanol

K §

— 5

H, ;

OH OH

Mentoles
X kp
D —>
H
OH OH
3,7-Dimetil-2-octenol Nerol/Geraniol Citronelol 3,7-Dimetiloctanol
o |

H,

Figura A. 1. Red de reaccién de hidrogenacion de citral, considerando la isomerizacion de

citronelal.

Se realizé la estimacidon de la energia libre estandar de Gibbs (AG?) para determinar la
espontaneidad de las diferentes reacciones propuestas en la red de hidrogenacién de citral
(Figura A. 1), Los resultados de dichas estimaciones son presentados en la Tabla A. 1, en
donde ademas se presentan las entalpias estandar de reaccion. De esta forma se corrobord
que todas la reacciones propuestas en la red de reaccién de citral son espontaneas dadas las

magnitudes negativas de AG° (50).
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De acuerdo con los valores de AH%, todas las reacciones tratadas en la red de reacciéon de

Citral son exotérmicas.

Tabla A. 1. Energia libre estandar de Gibbs (AG?) y entalpias estandar de reaccién de la red de

hidrogenacién de citral.

Reaccion AGY [K]/mol] AH:xx° [K]/mol]
1  Citral + H, > 3,7-Dimetil-2-Octenal -136.77 -306.78
2 Citral + H; > Nerol/Geraniol -96.84 -261.16
3 Citral + H; 2> Citronelal -136.00 -305.42
4 3,7-Dimetil-2-Octenal + H, = Dihidrocitronelal -84.95 -110.20
5 Nerol/Geraniol + H, = Citronelol -74.27 -112.64
6  Dihidrocitronelal + H 2 3,7-Dimetiloctanol -35.10 -68.38
7  Citronelal 2 Isopulegol -16.86 -43.40
8  Citronelal + H, 2 Citronelol -35.11 -68.38
9  Citronelal + H; 2 Dihidrocitronelal -73.56 -111.56
10 Citronelol + H; 2 3,7-Dimetiloctanol -73.55 -111.56
11 Isopulegol + H, > Mentol -74.96 -126.11

Las constantes de equilibrio de cada reaccién de la red de hidrogenacion de citral presentada
en la Figura A. 1, fueron calculadas utilizando la ecuacién (A.1) de Van't Hoff (50). Para ello se
consider6 que AHwx, no varia con la temperatura de modo de la integracidn de la ecuaciéon
(A.1)queda como la ecuacion (A.2).

d(InK) _ AH

xn Al
dT RT? (A1)
K AH°(1 1
nNn—=-—"—|=--= (A.2)
K, RI\T T,

Al graficar el In K contra 1/T en un intervalo de temperaturas de 298 K a 478 K se obtienen
los perfiles de las constantes de equilibrio mostrados en la grafica de la Figura A. 2. Cabe
destacar que algunos perfiles se superponen, tales casos son los de la reacciones 6 y 8 por un
lado y por otro lado las reacciones 5,9 y 10 correspondientes a la numeracién de la Tabla A. 1.
De esta forma se corrobora que las reacciones mas favorables termodindmicamente en la
hidrogenacion de citral son las correspondientes a la hidrogenacion del doble enlace C=C
aislado de y el dobles enlace C=C conjugado. Es notable también que la reaccion menos
favorecida termodinamicamente en toda la red de la Figura A. 1 es la correspondiente a la

isomerizacion de Citronelal a Isopulegol, sin embargo a temperaturas por encima de los 100
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°C la reaccién de isomerizacién se ve favorecida al disminuir el InK de las hidrogenaciones

principales.

60
50 |

40 |

20 |

10 |

ol

Citronelal - isopuleg

0 - ' ' T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 23 26 29 32 35

1T x 104 [K]

Figura A. 2. Constantes de equilibrio de la red de reaccién de hidrogenacién de citral como

funcién de la temperatura.

A2. Planteamiento del modelo cinético parala red de reaccion

de Citral

Tomando como referencia la red de reaccién planteada en la Figura A. 1. Se plantearon las

etapas elementales para la red hidrogenacion de Citral y la isomerizacién de Citronelal.

La hidrogenacién de Z y E-Citral (A) sobre los sitios metalicos (S), de acuerdo la Figura A. 1 se
puede dar en tres diferentes direcciones segin sea el doble enlace a hidrogenar. Si se
hidrogena el doble enlace C=C aislado se plantean la ecuaciones (A.3)-(A.3) que producen el

compuesto B (3,7-dimetil-2-Octenal). Si la hidrogenacion es sobre el doble enlace C=C
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conjugado se obtienen las ecuaciones (A.3)-(A.4) quedan origen al compuesto C (R y S-
Citronelal). Sin embargo si la hidrogenacion se lleva a cabo sobre el grupo carbonilo entonces
se obtienen las ecuaciones (A.5)-(A.8) que dan origen al compuesto D (Nerol y Geraniol). Cabe
destacar que puede o no producirse uno o varios de los compuestos (A, B o C) como pueden
producirse A, B y C. Es importante destacar que el proceso de adsorcién disociativa de H;
presentado en la ecuacidn (A.3), representa a todos los procesos de hidrogenacion por lo que

Unicamente se escribe al inicio.

2
H, +28 ===2HS K, = ‘9”52 (A.3)
CHHS
0
A+S===AS K, =415 (A.3)
C,0,
0,0
AS+HS===HAS+S , = AL 7S (A.3)
eAngHS
0,.0
HA,S + HS ===BS +S K,=—555 (A.3)
QHAISQHS
} 1 C0
BS—A‘B+S —=E (A3)
KS eB’S
0
A+S==A,8 K, =42 (A3)
CAQS
A QHAZSQS
AS+HS === HAS+S K= s (A.3)
A28 T HS
0.0
HA,S + HS =225 +5 K, =—G7s (A4)
HHAZSHHS
1
c.o
cs—Lincs L LS (A4)
K‘) 06'5
K o
A+S=R=ys K, =4 (A.5)
10 CAHS
0, . .0
AS+HS =1=HAS+S Ky =g (A.6)
A3S T HS
0 0
HA,S + HS === DS +5 K,=—2_ (A.7)
9HA35'0H5'
1
c.0
psLissp.s L _5% (A8)
K13 HDS
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Donde C;i es la concentracién de del compuesto i (i=A, B, C, D, Hy, etc.), 8s es la fraccién de
sitios metalicos libres, 6is es la fraccion sitios metalicos ocupados por el compuesto i (i=A, B, C,
D, Hy, etc.), K| es la constante de equilibrio de adsorcién-desorcion en cada una de la etapas j
(j=1, 2, 3, 5, etc.) y A1, A2 y A3 es cada una de las 3 formas consideradas para que la molécula

de citral se adsorba para su hidrogenacion.

La hidrogenacién de B puede resultar en dos posibles productos N (3,7-Dimetil-2-Octenol) y E
(3,7-Dimetiloctanal) seguin sea el caso. Si la hidrogenacion es sobre el doble enlace conjugado
se producira N (ecuaciones (A.9)-(A.12)) y si la hidrogenacion se lleva a cabo en el grupo
carbonilo entonces se produce E (ecuaciones (A.13)-(A.16)).

K o

B+S B,S K=o (A.9)
B~S
0,,:0
B.S+HS —“=HB S+S K =2ss (A.10)
931591_]5
0,,0
HB.S +HS === NS +5 K, =5 (A11)
6H3156H5
1
c,0
Ns Ly s 1% (A12)
K17 HNS
K1g Opas
B+S=2=RBS Ke=C g (A13)
B~S
0,,,:0
B,S+HS —“=HB 5+S K, =—tms’s (A14)
GBZSQHS
0,.6
HB,S+HS —2=ES+S K, =—5575 (A.15)
HHBZSHHS
1
c,0
ps L g s 1 L% (A.16)
KZl QES

La hidrogenacion de C también puede producir dos diferentes compuestos segin el grupo
hidrogenado, si es el doble enlace C=C se producira E o si es el grupo carbonilo C=0 entonces
se producird G (Citronelol) y cada una de las etapas elementales de estos procesos esta
representada a lo largo de las ecuaciones (A.17)-(A.24).

o

C+S=2=(C,S K, =—€s (A.17)
CCHS
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0, 0
C15+HS‘LLHC15+5 K, =—c1s’s
06'150115
0.0
HC, S +HS —2=FES+S K= E;g
HC1S ~ HS
1
0
Es_ﬁ(ﬁ_\E_l_S L:CE s
KZS QES
)
C+S£C3S K, = 66385
c”Ss
0, .0
C,S+HS s HC,S+S K27:0HC3505
C38 " HS
0.0
HC,S+HS =2=GS+5 K, =%
9HC350HS
1
C.0
GS—ﬁ(Mms 1 G
K29 06'5'

(A.18)

(A.19)

(A.20)

(A.21)

(A.22)

(A.23)

(A.24)

Las ecuaciones (A.25)-(A.32) representan las etapas elementales de hidrogenacién de D hacia

NyG.
0
D+5£D15 K, = CDg
oY
0, .0
015+H5£H015+5 K, = H#p15Ys
011505
6.0
H015+H5£N5+5 K, =55
6,015
1
c. 0
NS—@ANJFS 1G5
Ky o Oy
0
D+SK$DZS K, = 60205
oY
o, .0
DZS+HS£HDZS+S K, =—t0es’s
0125Gus
6.0
HD,S + HS =5=GS+5 K= ngs
Hp2sYHs
1
c.0
o5 L L
K, O

(A.25)

(A.26)

(A.27)

(A.28)

(A.29)

(A.30)

(A.31)

(A.32)

Las etapas elementales de la hidrogenacion E hacia ] (3,7-Dimetiloctanol) se representan el las

ecuaciones (A.33)-(A.36).
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0
E+S5—22>p¢ Ky =k (A33)
CEeS
0.0
ES +HS =22 HES +§ K, =—tEs’s (A34)
QESQHS
0.0
HES + HS =22 J§ 1 § K, =25 (A.35)
9H559H5
y C,6
/SA/—FS i:A (A.36)
K41 9/5

Las etapas elementales de la hidrogenacién de G hacia | se presentan en las ecuaciones (A.37)-

(A.40).

G+8=2=(5 K, :CHL‘; (A37)
G~S
GS + HS =22 HGS + S K, :% (A38)
GS ~HS
HGS + HS ==4= [ +.§ KM:% (A39)
HGS ™~ HS
/5—&4@/” 156 (A.40)
K45 9/5

Las etapas elementales de la correspondiente isomerizacion de C hacia Isopulegoles (F) sobre

los sitos acidos (X) se muestran en las ecuaciones (A.41)-(A.43)

C+X==t=C X K, =S (A41)
.0
c X
0
C,X === FX K, =5 (A42)
0
c2X
1
FX—@MMX 1 GO (A43)
K48 eFX

Donde C; es el Citronelal que adsorbe sobre los sitios dcidos para su isomerizacién, 6x es la
fraccion de sitios acidos libres, 0ix es la fraccién de sitio dcidos ocupados por el componente i

(i=C, F, etc.).

La hidrogenacion de F hacia Mentoles (M) se plantea de acuerdo a las etapas elementales

descritas en las ecuaciones (A.44)-(A.47).
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0
Ft§5—22F¢ K, =t (A44)
CF05
0. 6
FS + HS == HFS +S K, =t (A.45)
QFSQHS
6 6
HEFS + HS =22 S +§ K, =75 (A.46)
9HF59H5
1
6
s Lk gy s 1 _Cub% (A47)
KSZ HMS

La Hidrogenacion de N puede describir las etapas elementales de presentadas en las

ecuaciones (A.48)-(A.51).

N+S§—===NS Ky =2 (A.48)
CNQS
_[(5_4_\ QHNSHS
NS+ HS =2 FINS +S K, =2ms’s (A.49)
HNSHHS
K 9/595
HNS + HS =52 JS +§ K =—2" (A.50)
QHNSQHS
C,0,
JS=2=2 )48 Ky== (A51)

Si se considera que las reacciones superficiales en toda la red son las etapas limitantes y
ademas irreversibles. Particularmente en las reacciones de hidrogenacién se supone que la
adicion del segundo atomo de hidrégeno es la etapa que limita. Entonces en cada parte de la

red se puede obtener las ecuaciones de la reaccién tal como a continuacién se muestra.

Hidrogenacion de Citral

Iy =K,0,050 (A.52)
Iy :kAZHHAZSQHS (A.53)
r, =k, 9HA359H5 (A.54)

Donde r es la velocidad de reaccion superficial y k es la constante de velocidad de reaccion

superficial.

Hidrogenacion de 3,7-dimetil-2-octenal
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=k, 0, 0

B1"HB1S " HS

=k 0, 0

B2 HB2S " HS

Hidrogenacion de Nerol/Geraniol

=k, 0,6 .0

D17 HD1S ~HS

=k 0, .0

D27 HD2S ™ HS

Hidrogenacion de 3,7-Dimetiloctenol

r,=k,0,..0

N~ HNS ~HS

Hidrogenacion de Citronelal

=k.0,. .0

1 C17HC1S ™ HS

=k.0, .0

C37HC3S ™ HS
Hidrogenacion de 3,7-dimetiloctanal

r,=k,0,..0

E“HES ™ HS
Hidrogenacion de Citronelol

r.=k.0,..0

G~ HGS " HS

Hidrogenacién de Isopulegoles

Iy = kFeHFSQHS
Isomerizacion de Citronelal
CZ kC'ZGCX

Reacomodando las ecuaciones (A.3)-(A.51) se obtiene lo siguiente.

0,.=0,\JK.C,
0,5 =K,C0,
0, =K.C,0,
0,,,=K.C 0,
0,0

HA2S

0, = K, 2252t
o

s

905 = K9Cc‘95

(A.55)

(A.56)

(A.57)

(A.58)

(A.59)

(A.60)

(A.61)

(A.62)

(A.63)

(A.64)

(A.65)

(A.66)
(A.67)

(A.68)

(A.69)
(A.70)

(A.71)

(A.72)
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0,155 = K10C 405

0,.0
Orass =K1y A3;s “
0, =K,,C,0,
0, =K,C0.

0, .0
Oprs =K 3165;5 =
0, =K.C,0;
Opas = K 16C 50

0, .0
0525 =Ko BZ;S =
0, =K, C,0;
0.,=K,C.0,

0 =K, Op15%us
0

HC1S
S

0..,=K,C.0

26~cYs
6..0
Ocss =Ky 53;5 =
Ops = KoC b5
0, =K,,C,0,
8.0
0 = K, —oisHs
HD1S 0,
0,,,=K,C,0.
6.0
O,ipzs = Kog =25
s
0 = Op5Ous
HES 39
O
0,=K,C,0;
6.0
Oes = K i3 GSHSHS
Oy =K 6Oy
Ory =K 1gC 0y

(A.73)

(A.74)

(A.75)
(A.76)

(A.77)

(A.78)
(A.79)

(A.80)

(A.81)
(A.82)

(A.83)

(A.84)

(A.85)

(A.86)
(A.87)

(A.88)

(A.89)

(A.90)

(A.91)
(A.92)
(A.93)

(A.94)
(A.95)
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9F5 =K 49CF95
0 - 0,505
HES 50 0,
Os = K5,C, 05
0.0
Ons =Ko, N; =

s

(A.96)

(A.97)

(A.98)

(A.99)

Expresando a 6is en términos de Os y de variables medibles se obtienen las siguientes

expresiones.

11
Ops = K7 szlz Os
9A15 = chAgs
1 1
Opns = KKK CACfZIZ Os
935 = KSCBHS
HAZS = K6C'A95
1 1

Orazs = K7K6K12€ACI-212 O
Op =K,C 0,
0 a5 =K ,C 10,

1 1
Oz = K11K10K1ZCACf212 O
905 = KlS‘CDgS
Opys =K1, 50,

1 1
Oprs = K 5K, K7 636132 O
‘gzvs = K17CN95
9525 = K1BCB'95

1 1
0}1525 = K19K18K12 656132 '95
955 = KZlcEHS
Opys =K,,C0;

1 1
0}1015 = K23K22K12 Ccclez 95

0., =K,C.0

35 — Mot ls

(A.100)

(A.101)

(A.102)

(A.103)
(A.104)

(A.105)
(A.106)
(A.107)
(A.108)
(A.109)
(A.110)
(A111)
(A.112)
(A.113)
(A.114)
(A.115)
(A.116)
(A.117)

(A.118)
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11

Oczs = Ky KooK CCCfZI 0, (A.119)

Ops = KoL 0 (A.120)

Op1s = K30Cp0s (A.121)

11
0,p1s =K, K30K12CDC§ 0, (A.122)
Opas = K34C 05 (A.123)
11

Oripas = K35K34K1ZCDC§ 0, (A.124)
11

Oyiss = KooK, K2C,CT O (A.125)

05 =K ,,C,0, (A.126)
11

Oy0 = K Koy K2C,C2 6, (A.127)

Orox = KisCoby (A.128)

Opy = K 1sC 0y (A.129)

Ops =K 4oL 05 (A.130)
11

Oy = KooK oK 2C,C2 0, (A.131)

Oys = K2CyOs (A.132)
11

Oyns =Koy K KCC, C2 6, (A.133)

0, = K/.CI.HX (A.134)
Dondei= A, B, D, E, G, ], M, Ny Ha,

Realizando el balance de sitios metalicos se obtiene la ecuacion (A.135).

9 +9 +0 +¢9 +0,..+0 +9 +0,..+60 +9 +¢9 +6 9N5+

A1S HA1S A28 HA2S A3S HA3S B1S HB1S

0,=1-|0,,.+0,,,.+0,.+6. .+6,  +0 +9 +0..+0,, +9 +6,,.+0 (A.135)

s HB2S HC1S C38 HC3S GS HD1S HDZS

49 +t9 +0,,. +¢9 +9 T O 0,

Sustituyendo las ecuaciones (A.100)-(A.133) con excepcion de las ecuaciones (A.128) y

(A.129), en la ecuacidn (A.135) se obtiene lo siguiente.
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KZCZ6?+KCH+I(1(I(ZCCZ6?+1(CH+1(C6’+I(KKZCCZH+KC9

ATH,”S 761AHS
1

+KC€+1([(KZCCZQ+KCH+I(CH+KK](ZCCZH+KCH

107478 AHS 13°D°S 147 B°S 151415’H5 17°N°S
1 1 1 1
+K,,C,0.+ K K, chﬁc,g 0, +K,,C,0, +K,C.0, +1(231(221(12€CC,§ 6, +K,,C,0, (A.136)
1
6.=1-
s +](271(26[(26‘56'1-21 95 +K29CGQS +K3OCD05 +K31K30KZCD613 65 +K34Cl795 +K35K34-K1 CDcli 05

1 1 1

+K39K21K2CEC‘Z, 0, +K,,C,0 +K43K29K12C6C‘E, 0. +K,C.0,+K, K, K- CDCfI o,
1 1 1 1

+KKKZCCZ¢9+KC9+KKKZCCZ¢9+KCQ

397721 ETHy)”S 417778 1767 H,”S 497 F7S

Despejando Os de la ecuacion (A.136) para expresar todo en términos medibles se obtiene la

expresion

11 1 1 1 1
1+1(2C2 +K,C, +KKI(ZC'CZ +KC,+K.C, —0—1('1(1(26’6’2 +K,C, +KIOCA
1 1 1

+K,, K, [(26' C2 +K,,C,+K, C +K, 1(141(126‘ CZ +K, C +K,C,+ K, K15K1ZC C'2 (A.137)
1

0. =1+ +K,C, +K,,C +K23KZZKZC CZ +K,C +1(271(26KZC CZ +K,,C. +K,C,

1 1 1 1 1 1 1 1

+K, K, K:C . C? +K34CD+K K, K2C, CZ +K, K. KZCCZ +K,C +K K 1('ZCC2

357734771 397721 437729771
1 1 1 1

+KC+KKKZCC2+KC +KK1(2CC2

50749 547717

Agrupando términos comunes de la ecuacién (A.137) y considerando Cxz como una constante,

se obtiene la expresion que a continuacién se muestra.

1 1 1 1 1 1
1+1(126‘I§ +C {K +K, + K, +KKKZCZ +KKKZCZ +K K, KZCZJ
2
1
2

11 11 1
+Cy 1(5+1(14+1(18+1(151(141(12€,32+K19K18K12€§ZJ+CN{K +K K K ;J
11 11 (A.138)
0.=1+|+C K9+K22+K26+K23K22K12€,32+K27K26K12€,§2 +K,.C, +K,C,

S c

D

1 1 1 1 11
+C K13 + K3O + K34 + K31K30K12€I~212 + K35K34K12 CI-ZIZ j+ CE (K21 + K39K21K12€1~212 j

11 11
+C K49 + K50K49K1261‘212 ]+ CG [KZ‘) + K43K29K126152 ]

Reacomodando la ecuacién (A.138) se obtiene la expresion mostrada en la ecuacion (A.139).

0, = 1 (A.139)
1+1(ACA +1(BCB +KCCC +KDCD +1(ECE +KFCF +KGCG +K'/C/ +KMCM +1(NC'N +\/1(1€H
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Por otro lado se realiza el balance de sitios acidos

0,=1- 6., +0,

X

(A.140)

Sustituyendo las ecuaciones (A.128), (A.129) y las correspondientes a la ecuacidon (A.134),
ademas de hacer un cambio en las constantes de equilibrio en el subindice numérico por la
letra representativa de cada componente de la misma forma que en la ecuaciéon (A.139), se

obtiene la siguiente expresion.

0,=1- K'.C,0,+K',C,0, (A141)

Despejando 0x de la ecuacién (A.141) se obtiene la expresidn siguiente.

0, = ! (A.142)
Y 1+K' . C.+K',.C,

Realizando las sustituciones correspondientes en las ecuaciones (A.52)-(A.65) se obtiene lo

siguiente para cada apartado de la red de reaccion de la Figura A. 1.

Hidrogenacion de citral

_ 2
r, =k, KKK CC,6; (A.143)
_ kA1K3K2K1€ACH2 (A 144)
Ty = 2 )
1+KACA+KBCB+KECC+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ [1(1CH2
2
I, =kA2K7K6KICACH2(95 (A.145)
_ kA2K7K6K1€ACHZ (A 146)
ry,= 2 ’
1+KACA+KBCB+KCCC+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K]C]+KMCM+KNCN+ [1(1CH2
2
Iy =kA3K11K10K1CACH2¢95 (A.147)
kA3K11K10K1€ACH2 (A 148)
Ty = 2 )

1+KC + K, Co+ K C + K C + K Co+KC +KC.+KC +K,C +K,C, + /KICH2
Hidrogenacion de 3,7-dimetil-2-octenal

r. =k K K KC.C, 6 A.149
B1 B17 715" " 14

1°8%H,"s
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ro= k K15K14KICBCH - (Also)

B1
1+KACA +KBCB+KCCC +KDCD+KECE +KFCF +KGCG +K/C/ +KMCM +KNCN + II(IC'H2

=k, K K KCC,0: (A.151)

1"B"H,”S

ro= k K19K18K1CB’CH - (A152)

B2
1+KACA+1(BCB+KCCC+1(DCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ II(IC‘H2

Hidrogenacion de Nerol/Geraniol

=k, K, K, K.CC,0: (A.153)

1"D"H,”S

L Ky Ky K30 K, CpCy, _ (A154)

D1
1+KACA+KECB+KCCC+KDCD+1(ECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMC‘M+KNCN+ /1(’16'},2

=k, K, K, K.C,C,0: (A.155)

1"D"H,”S

L Ky KooK K, GG, _ (A156)

D2
1+1(ACA+KBCB+KCCC+1(DCD+1(ECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ ,KICHZ

Hidrogenacion de 3,7-Dimetil-2-octenol

r,=k,K K KC,C, 6 (A157)

1"N"H),”S

L kyK K K. C\C,  (a158)

1+1(ACA+KEC‘B+KCCC+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+KNCN+ }chHz

N

Hidrogenacion de Citronelal

=k. K, K, KC.C, 6" (A.159)

17C7H,”S

ro= k K23K22K1€CCH - (A160)

c1l
1+KACA+KBCB+KCCC+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C]+KMCM+KNCN+ fl(lc'Hz

=k K, K, KC.C, 6" (A.161)

17°CH,”S

ro= kC3K27K26K1€E’CH - (A162)

c3
1+1(ACA +1(BCB +chc +1(DCD +KECE +1(FCF +KGCG +K/C/ +KMCM +KNCN + fl(lc‘Hz
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Hidrogenacion de 3,7-dimetiloctanal

r,=k,K K, KC.C,0: (A163)

1"E"H,”S

ro= kEK39K21chECH (A164)

E 2
1+I(ACA+KBCB+KCCC+1(DCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+1(NCN+ /1’(16‘[12

Hidrogenacién de citronelol

=k KK KCC, 0O (A.165)

G 4377297717 G T Hy TS

ro= kGK43K29K1€GCH (A.166)

- 2
1+1(ACA+KBCB+KCCC+KDCD+KECE+KFCF+KGCG+K/C/+KMCM+1(NCN+ [ch'Hz

G

Hidrogenacion de Isopulegoles

r,=k,K K, KC.C,0: (A.167)

17F"H,”S

ro= kFK50K49K1€FCH (A. 168)

- 2
1+KC,+K,C,+K.C.+K,C,+K,C.,+K.C.+K.C, +1(/C/ +K,C, +K,C, + ,KICH2

F

Isomerizacion de Citronelal

—k_K,C.0, (A.169)
k. K,C

o= 2t 46" C (A.170)
“ 1+K'.C.+K',.C,

Al realizar el balance de materia en el reactor se obtienen las ecuaciones (A.171)-(A.180)

dc, =-r, —r, —r (A171)
dt Al A2 A3

<y =r, —r, —r, (A172)
dt Al B1 B2

dC, =r,_—r.—I.—T (A.173)
dt A2 c1 c2 C3

ﬁ:r —-r, —r (A174)
dt A3 D1 D2

98

IQ, Juan Carlos Pifa Victoria



A\

Casa abierta al tiempo

dc
d_tN =r, +I, T, (A.175)
dac
d—: =ry,+I. —TI, (A.176)
ac
d—::rcz—rp (A.177)
dac

a’tG =I.,+I,—T, (A.178)
ac

J

?—I’E‘Fr&.‘FrN (A.179)
4y =r, (A.180)

dt

Realizando las sustituciones correspondientes de r en las ecuaciones (A.171)-(A.180) se

obtiene el siguiente conjunto de expresiones.

dCA _ kA1K3K2K1CACH kA2K7K6K C C kA3K11K10KICACHZ (A 181)
= — 2 - 2 - 2 '
dt 1+Z.KjC[+ chH 1+ZK1‘CI+VKICH 1+ZK1‘C"+\IKICH
i N 2 ! 2 ! ’
dc, k, K.K.KC, C k, K15K14K1€BCH szK19K18K1€E'CH (A.182)
= 2 - 2 - 2 '
dt 1+ZK/C,'+ 'chﬂ 1+ZKiCi+«’K1€H 1+ZK"C"+\IK1€H
i 2 ! g ! ’
dCC _ kA2K7K6K1€ACH kc1K23K22chCCH +kC3K27K26chCCH _ kuK%CC (A.183)
at 1+Z-Kici+«lecHz 1+ZK:'C:'+\/K1€H2 1+ZIK/Cj
dCD _ kASKllK K C C _ leK31K3OK C C _ kDZK35K34K1€DCH (A 184)
2 '— 2 [ ? .
dt 1+Z'chi+ 'chyz 1+Z-chi+ chﬂz 1+Z'Kici+ KlCHZ
ac, _ k01K31K30KlCDCH . k31K15K14K1CBCH k K54K17K1€NCH (A.185)
= > 2 2 )
dt 1+ K,C,+ /chﬂz 1+ K,.C,+ lecHz 1+ K.C + leCHZ
dc, k52K19K18K1CBCH2 . kclK23K22K1CCCH K KoK K\ C C (A.186)
= 5 2 2 )
dt 1+Z.KjC,'+ chH 1+Z‘K1'CI+N’K16H 1+Z'Kici+ \lKlCH
i \l 2 ! 2 ! ’
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dCF _ kK Co KK KoK, Cp C (A.187)
- )

dr 1+ ,-K/C/ 1+ZIKI.CI. + }chﬂz

dCG _ kC3K27K26K1€CCH 4 kDZK35K34K1€DCH _ kGK43K29K1€GCHZ (A 188)

dt - 2 2 2 :
1+Z,-Kici+ /ch‘Hz 1+ZI-KI'C/+ [1(1CH2 1+ZI_KI.CI.+ /1(1CH2

dC] kEK39K21K C C kGK4—3K29K1CGCH2 k K54K17K1€NCH2

o = ~+ ~+ > (A.189)
1*2/(/6/* leCHZ 1*2/(1'61'* ,K’lCH2 1+Z,-Kici+ /1(1C‘H2

dCM _ Kk K50K49K1CFCH (A.190)

a1y ke ke,
Z,- i 17 H,

Donde

Y KC=1+K,C,+K,Co+ K Co+ K,Co+ K Cp +K,Cp + K Co+ K C 4K, C + K, Cy + /chﬂz (A.191)
> K C=KCHK L C, (A.192)
De modo que al realizar el algebra correspondiente en las ecuaciones (A.181)-(A.190) y si
ademas se aplica R, =dC,/dt, se obtiene el sistema de ecuaciones de donde se calculan los
valores de los parametros cinéticos.

RA __ kAB + kAC + kAD CACHZ (A193)

2
1+ZK1.C'I.+ fKICHZ

k,,C,Cp — kyy +k, C,C,

AB~ AT H,

R, = 5 (A.194)
1+Z,-Kicf+ ’KlCHz
kACCACH kCE +kCG CCCHZ k C
= Bt (A.195)

2
1+ZKfo+ ,chﬂz 1+Z,K/C/

k,,C.C, — kpy+k,, C,C,

AD™ AT H,

R, = — (A.196)
1+Z KC + f[(lCHZ

k CC, +k, CC, -k CC

R DN~ D™ H, BN~ BT H, N/ TN H,

= . (A.197)

1+Z.K;Cf+ leCHZ
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kK, CC,6 +k CC, -k C.C

BE~ B H, CE~C™H, E[TETH,

R, = - (A.198)
1+ZK1.CI.+ ,chﬂz
k C kFMCFCH
RTINS xc 2 (4.199)
PSS K+ /chHz
k CC, +k CC, -k CC
RG G~ C H DG~ D H GIZG H (AZOO)
1+Z.K/C,'+ leCH
1 2
k.CcC, +k CC, +k, C.C
R/ EfTFE H G/~ G H NN H (A201)
1+Z,K1.CI.+ }chﬂz
k, C.C
FM ™ F H
R, = - (A.202)
1+Z,-Kici+ ;chHz
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