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RESUMEN 

Se obtuvieron zeolitas NaMY (M = 
Fe^"", Co^"", Mn^"", Mo^+) y NaCoMoY, 
las cuales fueron caracterizadas por es
pectrometría de absorción atómica, di
fracción de rayos X y análisis 
termogravimétrico. Estas zeolitas se en
sayaron como catalizadores en la oxida
ción de R-(4-)-limoneno por oxígeno 
molecular y yodosilbenceno. El análisis 
por cromatografía de gases de alta resolu
ción reveló que los principales productos 
de oxidación fueron los 1,2-epóxilimone-
nos, en relación molar cis/trans = 2. 
Otros productos mayoritarios fueron la 
carvona y los isómeros geométricos del 
carveol, en relación cis/trans = 0.5. 
Como resultado del intercambio iónico, 
se obtuvieron concentraciones de alrede
dor de un ion de Fe^" ,̂ Mn "̂̂ , Co "̂" o 
Mo^^ por celda unitaria en las zeolitas 
NaMY. Estas zeolitas exhibieron activi

dad catalítica en la oxidación del limone
no. Los iones Co^^ y Fe^^ mostraron la 
mayor actividad. Las zeolitas NaCoMoY 
también fueron buenos catalizadores de 
esta oxidación, pero no se observaron 
efectos significativos de cooperación en
tre los dos metales. 

ABSTRACT 

Zeolites NaMY (M= Fe^"", Co^"", 
Mn "̂̂ , Mô "*") and NaCoMoY were 
obtained by ion exchange and were cha
racterized by atomic absorption spec
trometry, X-ray diffraction and 
thermogravimetric analysis. Tírese zeoli
tes were tested as catalysts in the oxida
tion of R-(-l-)-limonene by molecular 
oxygen and iodosobenzene. Chromato
graphic analysis revealed that the main 
oxidation products were the 1,2-limone-
ne epoxides, with cis/trans molar ratio = 
2. Other products were carvone and the 
geometric isomers of carveol, with 
cis/trans ratio = 0.5. As a result of the 
ion exchange, the NaMY zeolites contai

ned about one Fe 2 + Mn 2 + Cô "̂  or 
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Mô "*' ion per unit cell. These zeolites 
were active as catalysts in the oxidation of 
limonene. Co "* and Fê "̂  showed the lar-
gest activity. Zeolites NaCoMoY were 
good catalysts as well, but no significant 
cooperative effects were observed bet
ween the two metáis. 

INTRODUCCIÓN 

El limoneno es el principal constitu
yente de los aceites esenciales de los fru
tos cítricos. Entre sus crecientes 
aplicaciones figura la de material de parti
da para la producción de terpenoides de 
mayor valor agregado, tales como la S-
carvona y el a-terpineol (1,2). Un proce
so industrial para convertir R-limoneno 
en S-carvona consiste en una oxidación 
en la que participan reactivos químicos 
tóxicos tales conio el cloruro nitroso, la 
piridina y el diclorometano (3). Debido a 
la necesidad de reducir el impacto am
biental de la industria química, en las úUi-
mas décadas se ha intensificado la 
búsqueda de nuevos catalizadores de pro
cesos oxidativos que permitan un menor 
uso de solventes y reactivos y reduzcan la 
cantidad de desechos generados (4,5). 
Las zeolitas han presentado buenos resul
tados como catalizadores de procesos de 
oxidación, debido a su gran acfividad, se
lectividad de forma y tamaño y a las con
diciones especiales que para el 
rompimiento y formación de enlaces 
ofrece el fuerte campo electrostático in-
trazeolítico (6). Si se realiza en ellas un 
intercambio iónico, se puede obtener una 
selectividad adicional por atracciones o 
repulsiones electrostáticas y por las pro
piedades de coordinación del catión metá
lico introducido en la zeolita (7). En este 

trabajo se prepararon zeolitas Y inter
cambiadas con Fe"^, Co""*", Mn*''", o 
Mô "*̂ , así como con Cô "*" y Mô """ simul
táneamente. Estos materiales se ensaya
ron luego como catalizadores en la 
oxidación de R-limoneno por oxígeno 
molecular o por yodosilbenceno, a 50"C 
y temperatura ambiente, respectivamen
te. La composición de la mezcla de pro
ductos se analizó por cromatografía de 
gases de alta resolución con detección por 
ionización en llama (FID) y por espectro
metría de masas. 

PARTE EXPERIMENTAL 

El material de partida para los catali
zadores zeolíticos fue la zeolita NaY 
(Aldrich), con una relación Si/Al = 
2.47 según nuestra caracterización por 
espectroscopia de absorción atómica 
(Perkin Elmer 372). Las reacciones de 
sustitución iónica siguieron procedi
mientos ya establecidos y validados 
para el intercambio catiónico en zeolitas 
(4, 8-10). Se realizaron a temperatura 
ambiente (25°C), con agitación perma
nente durante 48 horas, utilizando solu
ciones acuosas de FeS04*7H20, 
(CH3COO)2Co-4H20, o MnS04-H20 
como fuentes de metal. Luego del inter
cambio los sólidos (1 g) se lavaron con 10 
porciones de 100 mL de agua desionizada 
y se secaron en una estufa a 100°C. El 
catalizador de molibdeno se preparó ha
ciendo reaccionar zeolita NaY con una 
solución acuosa de (NH4)6Mo7024*4H20 
en un rotoevaporador durante 3 horas, a 
36°C, secando después durante 12 horas 
a 200°C y, finalmente, calcinando por 5 
horas a 550°C. El catalizador NaCo
MoY se preparó disolviendo simultánea
mente las sales de Mo y Co en una 
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suspensión de NaY en agua destilada, 
agitando la mezcla en rotoevaporador du
rante 3 horas; con calcinación posterior 
de la zeolita a 550°C. Se obtuvieron por 
este método los catalizadores denomina
dos NaCoMoY(l) y NaCoMoY(2), los 
cuales difieren en su contenido de Co """ y 
Mo" . En la caracterización de los catali
zadores intercambiados se utilizó la 
técnica de difracción de rayos X (Rigaku 
DB-III), la cual mostró que las zeolitas 
intercambiadas manmvieron su cristalini
dad. El contenido de metal en cada 
zeolita intercambiada se determinó por 
espectroscopia de absorción atómica. 

Los catalizadores se sometieron a un 
proceso de deshidratación térmica 
(150°C, 0.01 mmHg, 14 h) y posterior
mente se evaluaron en la oxidación del 
R-limoneno en un proceso por cochadas, 
empleando O2 o yodosilbenceno como 
donores de oxígeno. En las reacciones 
con O2, se burbujeó el gas (30 cm /min) a 
través de una suspensión de 100 mg de ca
talizador en 3 mL de limoneno y 0.2 mL 
de butanal, a 50°C por 6 horas. 

El yodosilbenceno (PhlO) se sintetizó 
a partir del diacetato de yodobenceno (11) 
y se utilizó como donor de oxígeno (150 
mg) en la oxidación del R-(-l-)-limoneno 
(0.4 mL) a temperatura ambiente en pre
sencia de 50 mg de catalizador zeolítico. 

Los productos de oxidación de 
R-(-l-)-limoneno fueron analizados en un 
cromatógrafo de gases Hewlett-Packard 
5890 Serie II equipado con detector de io
nización en llama, detector selectivo de 
masas (HP 5972) y automuestreador HP-
7673/G1512A. En la cuantificación de 
los productos se siguió el método del es
tándar interno (n-tetradecano). Se usó 
una columna capilar HP-5MS de 30 m x 

0.25 mm recubierta con 5% de fenilpoli-
metilsiloxano (0.25 ^m de espesor de pe
lícula). La temperatura del horno se 
programó desde 50°C (5 min) hasta 
250"C a 5"C/min. Las temperaturas del 
inyector (spiit/splitless, 1:30) y del detec
tor se mantuvieron en 250''C. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

El análisis por espectroscopia de ab
sorción atómica reveló una relación mo
lar Si/Al de 2.47 para la zeolita NaY 
utilizada como material de partida en la 
preparación de los catalizadores. Por 
análisis termogravimétrico se halló un 
contenido de agua del 23 % en la zeolita 
NaY de partida. Estos datos permiten 
calcular la fórmula condensada de la cel
da unitaria de esta zeolita como 
Na55Sii37Al5503g4(H20)2i3. La Tabla 1 
contiene los resultados del análisis por es
pectroscopia de absorción atómica del 
contenido de metal en las zeolitas inter
cambiadas. Con base en estos niveles de 
contenido de metal, la fórmula condensa
da de la celda unitaria, y suponiendo que 
el intercambio de más de un catión diva-
lente por supercaja de la zeolita Y es poco 
frecuente, se puede afirmar que alrededor 
del 85% de las supercajas contiene exclu
sivamente cationes Na^. Estudios crista
lográficos (8, 12, 13), espectroscópicos 
(14, 15) y estadísticos sobre la distribu
ción de cationes en zeolitas Y (16,17) han 
mostrado que los cationes divalentes ocu
pan los sitios cristalográficos I, I' y II, en 
función del grado de intercambio, la tem
peratura y el nivel de deshidratación de la 
zeolita. Estos estudios, junto con investi
gaciones usando espectroscopia infrarro
ja y espectroscopia de absorción de rayos 
X de estructura fina (EXAFS) (18) tam-
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bien han descartado que como resultado 
del intercambio iónico se obtengan gru
pos o cúmulos de cationes en el interior de 
la zeolita, ya que los cationes buscan los 
ambientes octaédrico o trigonal que pro
porcionan los oxígenos estructurales de la 
zeolita en sus diferentes sitios cristalográ

ficos. Los difractogramas de rayos X de 
los materiales presentados en la Tabla 1 
mostraron que no hubo cambios en la 
cristalinidad de la zeolita como resultado 
del procedimiento utilizado para efectuar 
el intercambio iónico. Por análisis termo
gravimétrico se halló nuevamente un con

tenido de agua del 
23 % en las zeolitas in
tercambiadas. Tabla 1. Contenido de metal en los catalizadores zeolíticos 

utilizados. 
Los principales pro

ductos de la oxidación 
del limoneno por O2 y 
por PhlO fueron la 
carvona y los isóme
ros geométricos del 
1,2-epoxilimoneno y 
del carveol, tal como 
ha sido reportado en 
estudios de autooxida-
ción (19, 20), fotooxi-
dación (21), y 
oxidación catalizada 

Tabla 2. Actividad catalítica de las zeolitas NaMY en la oxidación de limoneno por O, a 
50 °C. por 6 horas. 

Catal izaiior 

NaCoY 

NaCo4Y 

NaMoY 

NaFeY 
NaFe4Y 

NaMnY 

NaMn4Y 

NaCoMoY(l) 

NaCoMoY(2) 

Porcentaje en peso 

de metal 

0.368 

1.151 

0.943 
0.284 

1.048 

0.325 
1.242 

Co:0.355 Mo:0.735 

Co: 1.801 Mo:0.142 

Cationes de metal/ 
celda imitaría 

0.82 

2.55 

1.28 
0.66 

2.45 

0.77 

2.95 
Co:0.79 Mo:1.00 

Co:3.99 Mo:0.19 

ZEOLITA 

NaCoY 

NaFeY 

NaMnY 

NaWloY 

NaCoMoY{2) 

NaMnY" 

NaY 

d 

Conversión de 
limoneno 

% 

26.28 

27.20 

23.15 

23.00 

56.96 

2.36 

17.59 

1.78 

1,2-EPOXILIMONENO 

CIS 

SEL^ 

24.30 

28.85 

19,58 

2,70 

32,63 

1,73 

2.58 

0.01 

FE^ 

98.91 

86.68 

37.79 

19.65 

100.9 

0.97 

21.64 

0.07 

TRANS 

SEL 

10.43 

14.03 

9.80 

2,40 

20,20 

0,18 

2,48 

0,00 

FE 

42,26 

21,95 

18,91 

9,56 

52.44 

0.15 

10.65 

0.01 

CARVEOL 

CIS 

SEL 

1.73 

1,40 

0.78 

0.05 

2.33 

0.03 

0,10 

-

FE 

1,54 

1,15 

0.94 

0.33 

1,72 

0,01 

0.58 

TRANS 

SEL 

2.23 

2.08 

1.35 

0.20 

2.65 

0.03 

0,23 

FE 

2,61 

2,43 

1,07 

0,92 

3,54 

0,01 

1.01 

CARVONA 1 

SEL 

22.95 

25.58 

21.13 

2.20 

15.13 

3.28 

5.03 

0,08 

FE] 

7 58 I 

8,98 

5,9 

1.65 

2.38 

0.27 

1.23 

0,25 

a, SEL= Selectividad, 100'Moles de producto/moles de limoneno convertidas en 
productos 

b, FE= Factor de eficiencia, 100*Moles de producto'mol de metaf "hora' 
c. Experimento de control sin deshidratar previamente la zeolita 
d. Experimento de control sin catalizador 
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por complejos organometálicos (22). La 
Tabla 2 presenta los valores de conver
sión ([moles limoneno finales-moles li
moneno iniciales]/moles limoneno 
iniciales), selectividad (moles producto 
/[moles limoneno finales-iniciales[) y 
factor de eficiencia (moles producto*mol 
metal'*hora"') para los diferentes catali
zadores estudiados, al ser ensayados en la 
oxidación de R-limoneno (3 mL) con O2 
(20 mL/min) en presencia de butanal (0.2 
mL) y catalizador zeolítico (100 mg) a 
50''C durante 6 horas. Experimentos de 
control en donde se utilizaban las mismas 
condiciones pero no se incluía la zeolita, 
mostraron que en ausencia del catalizador 
la oxidación del limoneno es por lo menos 
20 veces más lenta. No se efectuaron 
reacciones de control en presencia de los 
iones metálicos en fase homogénea por
que se puede descartar la migración de ca
tiones desde el interior de la zeolita hacia 
el medio de reacción utilizado, ya que el 
limoneno, el butanal y el yodosilbenceno 
constituyen una fase homogénea apróti-
ca, poco polar, con muy bajo contenido 
de agua, que hace poco probable esta mi
gración. 

Bajo los diferentes catalizadores secos 
utilizados, la proporción entre los isóme
ros cis y trans se mantuvo alrededor de 2 
para el 1,2-epoxilimoneno, mientras que 
varió entre 0.35 y 0.8 para el carveol. Se 
obtuvieron valores de -22.08 y -19.62 y 
de -40.6 y -42.3 kJ/mol para los calores 
de formación del cis- y el trans-epoxili-
moneno y el cis y el trans-carveol, res
pectivamente. Estos valores fueron 
calculados por métodos semiempíricos 
utilizando el programa MOPAC (23) con 
el método PM3 (24). El cociente de los 
factores de Boltzmann calculados con es
tos calores de formación predice propor

ciones cis/trans de 311 y 0.05 para los 
isómeros del 1,2-epoxilimoneno y del 
carveol, respectivamente. Esto indica 
que los productos de reacción obtenidos 
bajo las condiciones utilizadas en este tra
bajo no se hallan en su proporción termo
dinámica y que por lo tanto obedecen a un 
control cinético de la reacción. El ensayo 
con la zeolita NaMnY no deshidratada 
mostró que el agua presente en la zeolita 
(23%) obstaculiza la difusión del sustra
to, reduciendo con esto la conversión. 
También afecta las relaciones cis/trans 
para los 1,2-epoxilimonenos (6.4) y los 
carveoles (1.0), las cuales fueron diferen
tes tanto de las observadas cuando se uti
lizó zeolita previamente seca, como de las 
proporciones esperadas a partir de sus ca
lores de formación. 

La zeolitas NaCoY y NaFeY mostra
ron los mayores factores de eficiencia en 
la epoxidación del limoneno. Esto con
cuerda con informes sobre la exitosa utili
zación de complejos de Co y Fe 
encapsulados en faujasitas en reacciones 
de epoxidación (25). Si bien se observa
ron diferentes rendimientos y selectivida
des en las diferentes zeolitas ensayadas en 
este trabajo, la distribución de productos 
no mostró diferencias significativas al 
cambiar de catión metálico o al usar zeoli
tas intercambiadas simultáneamente con 
Co'^ y Mo^" .̂ Debido a que industrial-
mente se emplean catalizadores que con
tienen Mo para reacciones tales como la 
epoxidación y la hidrodesulfuración, 
existe interés en la obtención de zeolitas 
conteniendo este metal. La actividad ca
talítica de las zeolitas NaMoY en la oxi
dación del limoneno fue relativamente 
pobre. Las zeolitas NaCoMoY(l) y Na-
CoMoY(2), que se diferenciaban en sus 
contenidos de Co y Mo (Tabla 1), mos-
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traron una actividad catalítica que puede 
explicarse como la suma de las contribucio
nes de los centros activos de cobalto y mo
libdeno acmando de manera independiente. 
Delmon y colaboradores han reportado 
efectos cooperativos en catalizadores for
mados por mezclas de óxidos metálicos, 
en donde un proceso denominado de de
rramamiento o spillover permite contro
lar la selectividad (26,27). En nuestros 
resultados con las zeolitas NaCoMoY no 
se observó ningún efecto sinérgico entre 
el Co "̂  y el Mo ^, muy probablemente 
debido a que el intercambio iónico no 
condujo a niveles de metal que permitie
ran a una molécula de sustrato interactuar 
con un Co""̂  y luego con un Mo "̂  dentro 
de la misma supercaja, de forma que se 
evitaran las limitaciones impuestas por la 
difusión de una supercaja a otra. Los 

efectos cooperativos entre el Co^^ y el 
Mo""̂  han sido observados solamente a 
concentraciones altas de molibdeno (28). 

La Figura 1 ilustra la variación del fac
tor de eficiencia del catalizador NaCo-
MoY(2) en función del tiempo para los 
principales productos de la oxidación de 
limoneno por O2. Los productos mayori
tarios fueron los isómeros cis y trans del 
1,2-epoxilimoneno. La progresiva dis
minución de la actividad catalítica que se 
evidencia en la Figura 1 puede deberse a 
que los productos de reacción y en parti
cular los epóxidos, son mucho más pola
res que el limoneno y se adsorben en el 
interior de la zeolita, obstaculizando la 
difusión intrazeolítica del limoneno hacia 
los centros activos. Con el fin de confir
mar el tipo de mecanismo de oxidación, 
se realizaron ensayos en donde se varió la 
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Figura 1. Variación del factor de eficiencia en función del tiempo, para la oxidación de .5.5 mLde 
limoneno por O, (40 mL/min), en presencia de butanal (3 mL) y NaCoMoY(2) (130 mg). Pro
ductos: O cis-1,2-epoxilimoneno. • trans-1.2-epo,xilimoneno, O cis-carveol, A trans-carveol, 
* carvona. 
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concentración de butanal. Se encontró 
que la conversión del limoneno (4 mL) 
después de 6 horas de oxidación por O2 
(20 mL/min) en presencia de NaCo-
MoY(2) (100 mg) fue de 52, 65 y 80% 
cuando la relación molar limoneno: bu
tanal fue de 1:0.1, 1:0.5 y 1:1 respectiva
mente. Estas observaciones son consisten
tes con un mecanismo de reacción en el que 
una especie M = O forma un aducto con la 
olefina para producir por disociación el 
epóxido. El agente reductor (butanal) 
participa en la regeneración del estado de 
oxidación del metal. 

Al emplear yodosilbenceno como do
nor de oxígeno se observaron cambios 
cuantitativos en la distribución de produc
tos de oxidación de limoneno, en relación 
con los ensayos realizados con O2. En 
estos experimentos también se observa
ron los mayores rendimientos para las 
zeolitas NaCoY y NaFeY. Las selectivi
dades hacia la carvona fueron relativa
mente mayores que en las oxidaciones 
con oxígeno molecular, aunque la forma
ción de epóxidos se mantuvo como el pro
ceso predominante. Debido a que ensayos 
de control en donde se sometieron a oxi
dación los 1,2-epoxilimonenos bajo las 
mismas condiciones utilizadas para el li
moneno no produjeron carvona ni car
veoles, se puede concluir que estos 
productos resultan de un mecanismo de 
reacción independiente, tal como la oxi
dación alílica. En realidad, en los experi-
tnentos de control para la oxidación del 
limoneno con yodosilbenceno en ausen
cia de catalizador zeolítico, se observó 
que el yodosilbenceno es un donor de oxí
geno suficientemente activo para produ
cir directamente carvona y epóxidos de 
limoneno, si bien la velocidad de reacción 
es menor que en presencia de zeolitas. Se 

requirieron proporciones molares de li-
moneno:metal de transición mayores que 
100:1 para lograr conversiones superiores 
a las observadas en los experimentos de 
control en los que no se usó catalizador. 

CONCLUSIONES 

Las zeolitas NaY intercambiadas con 
iones de los metales de transición Fe^^, 
Mn^^, Cô "*" y Mô "*" exhibieron actividad 
catalítica en la oxidación del limoneno por 
oxígeno molecular o por yodosilbenceno. 
Los iones Co "̂  y Fe ^ mostraron la ma
yor actividad. Las zeolitas NaCoMoY 
también fueron buenos catalizadores de 
esta oxidación, pero no se observaron 
efectos significativos de cooperación entre 
los dos metales. Los principales productos 
de oxidación fueron los 1,2-epoxilimone-
nos, en relación molar cis/trans =2. 
Otros productos mayoritarios fueron la 
carvona y los isómeros geométricos del 
carveol, en relación cis/trans = 0 . 5 . 
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