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El 4cido levulinico (LA), derivado de la catélisis &cida de la biomasa lignoceluldsica, uno de los pilares del
top-twelve building blocks [2] es potencialmente una molécula versatil para la sintesis de sustancias quimi-
cas para aplicaciones como aditivos de combustibles, precursores de polimeros y resinas. Por otra parte, la
catalisis mediante HPAs es un area bien establecida con beneficios para la realizacién de procesos no con-
taminantes y amigables con el medio ambiente. El heteropoliacido con estructura Wells-Dawson (HPA) fue
inmovilizado por primera vez en una matriz de silice mediante la técnica de sol—-gel. Estos catalizadores se
utilizaron en la esterificacion del acido levulinico con etanol, a 78 °C, para obtener levulinato de etilo. La
sintesis de inclusién del HPA fue satisfactoria y las muestras mantienen intacta su estructura HPA después
de la misma. Los tests cataliticos para la reaccion de esterificacion entre el acido levulinico y etanol para
producir levulinato de etilo han demostrado que el HPA con estructura Wells-Dawson incluido en silice son
catalizadores activos y selectivos para esta reaccion. Debe sefalarse que el HPA incluido en silice mantuvo
su estructura y actividad catalitica después de dos ciclos consecutivos de reaccion. Estos resultados indica-
ron que estos acidos sélidos son catalizadores promisorios para la esterificacion de acido levulinico en con-
diciones de reaccién heterogénea.

Introduccioén

La biomasa se define como cualquier materia organica que esta disponible a partir de fuentes renovables,
incluyendo cultivos con propdsitos energéticos como arboles, alimentos agricolas, residuos de cosechas,
plantas acuaticas, madera y residuos de madera, desechos animales y de otros tipos de materiales [1, 2].
La produccion anual de biomasa es cercana a 1.7-2.0 x 1011 toneladas [3]; sin embargo, so6lo 6 x 109 tone-
ladas se utilizan actualmente para aplicaciones alimentarias y no alimentarias. Los hidratos de carbono de la
biomasa son los recursos renovables disponibles mas abundantes y, actualmente, son compuestos promi-
sorios como materia prima para la quimica verde del futuro [4-6].

El &cido levulinico (LA), derivado de la catalisis acida de la biomasa lignocelulésica, uno de los pilares del
top-twelve building blocks [2] es potencialmente una molécula versatil para la sintesis de sustancias quimi-
cas para aplicaciones como aditivos de combustibles, precursores de polimeros y resinas [7-11], entre otros.
Se han reportado varios trabajos que describen las propiedades y posibles aplicaciones industriales del LA y
sus derivados [1, 12-13], habiendo numerosos compuestos utiles derivados del acido levulinico. Por ejem-
plo, el levulinato de etilo (EL), obtenido por esterificacién del LA con etanol, el que puede utilizarse como un
aditivo en combustibles. Otros ésteres de acido levulinico pueden obtenerse por reaccion de esterificacion
en presencia de un catalizador acido, como los acidos: sulfurico, polifosfoérico o p-tolurnsulfonico en medio
homogéneo [14-16].

Por otro lado, los procesos cataliticos utilizando heteropoliacidos (HPAs) como catalizadores acidos sélidos
tienen muchas ventajas sobre la catalisis que emplea acidos liquidos. Los primeros son no corrosivos, son
baratos y amigables con el medio ambiente, presentando menos problemas de eliminacion. Es posible su
reutilizacion y su separacion de productos liquidos. La catalisis mediante HPAs es un area bien establecida
con beneficios verdes y tiene el potencial de poseer una gran recompensa econdmica por lo mencionado
anteriormente [17]. En particular, la aplicacion de acido fosfotingstico con estructura Wells-Dawson como
catalizador, es un campo de creciente importancia en la catalisis acida sostenible [18]. Este HPA posee la
formula [(Xn+)2M18062], donde cada Xn + es un atomo central, P(V) en este caso, rodeado por atomos
adenda tales como W(VI), cada uno de estas unidades rodeadas por mddulos octaédricos. Las desventajas
de estos HPAs como catalizadores heterogéneos se encuentran en su baja area especifica y alta solubilidad
en medios polares, por lo que se han hecho intentos para estabilizarlos buscando soportarlos en silice, alu-
mina, titania, entre otros [19]. La interaccidn de los &cidos con los soportes ha llevado a una fuerte mejora
de las propiedades cataliticas. Recientemente, se ha reportado la esterificacién de acidos grasos libres con
metanol, usando heteropoliacidos con estructura Keggin inmovilizados en silice [20].
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En este trabajo, se presenta la reaccion de esterificacién de acido levulinico con etanol absoluto a 78 °C
usando, por primera vez, el acido fosfotungstico con estructura Wells-Dawson (WDA) como catalizador aci-
do sélido inmovilizado en una matriz de silice sintetizada por el método de gel de sol (Esquema 1).

(0] O

EtOH, 78°C
Y\)J\OH O/\ + Hzo

5 HPAs o

Experimental
Sintesis de los catalizadores

El acido fosfotungstico con estructura Wells-Dawson (WDA) fue incluido en silice mediante la técnica sol-gel
[21]. Una mezcla de n-butanol y WDA fue adicionada a TEOS, precursor de la silice, finalmente, agua. La
mezcla se agita en atmdsfera de nitrégeno durante 1 h, a temperatura ambiente. Luego, la misma mezcla es
agitada entre 40-60 °C, durante 24 h. El hidrogel obtenido fue totalmente deshidratado a 80 °C. Se sintetiza-
ron muestras con dos cantidades diferentes de WDA incluido en silice (denominado: XWDA-S), conx =25y
5 %(p/p). El acido fosfotungstico con estructura Wells-Dawson masico fue sintetizado por el método desarro-
llado en nuestro laboratorio [22].

Caracterizacion de los catalizadores
-Determinacion de *'P MAS-NMR

Los espectros se registraron en un equipo Bruker MSL-300. Los desplazamientos quimicos se expresaron
en ppm, respecto al 85% H3PO4 como estandar externo.

-Determinacion de propiedades texturales

Isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 a -196 °C sobre los soélidos fueron determinadas por medio de un
analizador de area superficial y porosidad Micromeritics ASAP 2020. La desgasificacion previa se realizd
durante 700 min, a 100 °C, por debajo de 30 ym Hg.

-Difraccién de rayos X- DRX

Los difractogramas de las muestras fueron obtenidos mediante un difractémetro Philips PW-1390 (control
del canal), PW-1394 (control de motor) empleando radiacion CuKa (A=1.5417 A) y filtro de Ni para valores
de 26 entre 20° y 80°. Las condiciones de operacion utilizadas fueron: 20 mA en la fuente de corriente, 40
kV en la fuente de alta tensién, velocidad del goniémetro 2° (28)/min y amplitud de la escala vertical 1000
cuentas por segundo.

-Espectroscopia IR con transformada de Fourier-FT-IR

Se uso6 un equipo Bruker IFS 66, midiendo en el rango de 4000-400 cm-1, para obtener los espectros de
distintas muestras preparadas en forma de pastillas en KBr.

-Titulacién potencio métrica con n-butilamina

Las propiedades acidas de los catalizadores fueron determinadas por valoracion potenciométrica utilizando
una solucion de n-butilamina, en acetonitrilo (0.025 N), mediante un aparato de Metrohm 794 basica Titrino.

-Test catalitico

Se llevaron a cabo pruebas cataliticas en un reactor agitado a 78 °C. En un experimento tipico, el reactor
fue cargado con 30 mmol de etanol absoluto, 250 mg de 5-WDA-S (5 x 10-4 mmol de WDA/g SiO,) y 2
mmol de acido levulinico. La reaccion fue seguida por TLC (cromatografia en capa fina, hasta un tiempo de
reaccion de 10 h, utilizando una mezcla de hexano: acetato de etilo 4: 1 como disolvente). Se utilizaron ho-
jas de aluminio de TLC (60 F254 Merck de gel de silice). El catalizador fue filtrado y lavado dos veces con
etanol absoluto, 2 ml cada vez. El filtrado y el liquido de lavado fueron combinados y concentrados en vacio.
El residuo se disuelve en CH,CI, (10 ml) y la solucion se lava con NaHCO3 5% (3 x 2 ml) y agua (1 x 5 ml),
para separar el acido levulinico. La fase organica fue tratada con Na,SO, anhidro, el disolvente se evapora,
y se obtiene el levulinato de etilo crudo. El producto fue identificado a través de la comparaciéon con una
auténtica muestra de levulinato de etilo y mediante el analisis de espectrometria de masas. El rendimiento
de la reaccion fue expresado como la relacién de moles % de producto a moles de sustrato inicial.
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El levulinato de etilo fue identificado por medio de la determinacién de su espectro de masa de impacto
electrénico: MS (IE), 70 eV, m/z (intensidad de REL): 144 (4) OM+0, 129 (22), 99 (67), 74 (20), 43 (100), 29
17).

Pruebas de estabilidad de los catalizadores WDA incluido en la matriz de silice se llevaron a cabo con dos
experimentos consecutivos, en las mismas condiciones de reaccién. Después de cada prueba, el cataliza-
dor fue separado de la mezcla de reaccién por filtracién, lavado con etanol absoluto (2 x 2 ml), secado al
vacio y, a continuacioén, se volvio a utilizar.

Resultados y discusion

El espectro del WDA masico determinado mediante 31P MAS-NMR presenta s6lo un pico principal en la
regiéon -12.8,-13 ppm debido a que tiene dos atomos de P equivalentes [23]. En la Figura 1 se muestran los
espectros de 31P MAS-NMR del WDA-SiO2 con dos diferentes cargas de WDA: 5 y 2.5WDA-S (curvas a 'y
b, respectivamente). Los resultados indicaron que el WDA muestra un pico principal a -13.2 ppm, indicando
que el WDA, después de la sintesis y secado, el acido mantiene su estructura de Wells-Dawson. Se pueden
observar sefiales adicionales a -12.4 y-11.7 ppm. Estas sefales podrian estar relacionadas con la presencia
de diferentes especies del HPA, tales como HgP,W 306, fuertemente interactuando con los grupos de Si—
OH del soporte y de especies como P,W,,07,%, respectivamente [23].

P MAS-NMR
Figura 1: Espectro de 31P MAS-NMR del WDA incluido en
silice: a) 5SWDA-S; b) 2.5WDA-S
a
b
5 8 -11 -14 17 20
8 H ppm

Por otro lado, los espectros de FTIR (Figura 2), también muestran que después de la sintesis, el WDA man-
tiene su estructura. Figura 2 presenta los espectros del WDA masico y para la muestra de SWDA-S, des-
pués de la resta de los espectros que se corresponden al soporte. Las bandas caracteristicas del HPA con
estructura de Dawson son 1091 (frecuencia estiramiento del tetraedro PO4), 963 (enlaces terminales W=0),
911 y 778 cm-1 (puentes “inter" e "intra" W—O-W, respectivamente) [23]. Se puede observar que el acido
incluido en silice, muestra las mismas bandas caracteristicas. Sin embargo, existe un ensanchamiento de la
banda en 1091 cm-1. Este hecho puede ser debido a una pérdida de simetria del tetraedro [23], debido a la
interaccién entre grupos de silanoles de la silice y grupos WO6 octaédricos. Un cambio de la banda de 778
cm-1 (puentes “intra” W—O-W), también pueden atribuirse al efecto mencionado anteriormente.

Tanto *'P MAS-NMR como FTIR muestran que después de su inmovilizacion en silice el acido WDA man-
tiene intacta su estructura de Wells-Dawson.

Las propiedades acidas de estas muestras se midieron por titulacion potenciométrica mediante n-butilamina.
Esta técnica permite la evaluacién del nimero de sitios acidos y su fuerza acida. El potencial de electrodo
inicial (E) indica la maxima fuerza acida de los sitios superficiales y los valores de V (ml de n-butilamina), al
alcanzar la meseta, indican el numero total de sitios acidos. La fuerza acida puede asignarse del siguiente
modo: sitios muy fuerte, E 0O 100 mV, sitios fuertes, 0 O E O 100 mV, sitios débiles, -100 O E O 0 mV, sitios
muy débiles, E 00 -100 mV. La n-butilamina es considerada una base fuerte, por lo que podria esperarse su
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adsorcion en sitios de diferente fuerza acida. Se valora la acidez total del sélido sin distinguir el tipo de aci-
dez. En cuanto a las propiedades acidas, la acidez de los HPAs es Brénsted [24].

Figura 2:

Espectros de FTIR:
a) WDA masico y
b) muestra SWDA-S

Transmitanoss, %

El WDA masico mostré sitios acidos muy fuertes, con un E superior a 800 mV. Los valores de E para los
catalizadores sintetizados e incluidos en silice fueron cercanos a 500 y 700 mV, para 2.5 y SWDA-S, res-
pectivamente (Figura 3). Estos resultados indican que los catalizadores incluidos en silice poseen sitios
acidos fuertes.

800 —

700—-\\
6004
500—-11‘- \'
2400_] \ Figura 3:
u>§7 300 * Curvas potenciométricas de las
1\ muestras: 2. 5WDA-S y 5WDA-S
200 — \.;\
100 l"m;-
o] EIligiizgseas sesnsenn2 5WDA-S
5WDA-S
-100 T T T T T T T T T

T T
00 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,1
mEq n-butylamine /g solid

En la Tabla 1, se pueden observar los resultados de la esterificacidon del acido levulinico con etanol a 78 °C,
para WDA masico e incluido en silice, con diferentes cargas de WDA. En todas los ensayos no se observa-
ron productos secundarios, asumiendo entonces que la selectividad siempre fue del 100%. Se realizd un
experimento en blanco en ausencia del catalizador, en condiciones similares, y en esta condicién de reac-
cion no se detectd ninguna conversién de LA.
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Tabla 1: Esterificacion del acido levulinico con etanol usando WDA como catalizador

Rendimiento de levulinato

Entrada Catalizador de etilo (%)°
1 WDA ssico” 85
2 2.5WDA-S 51
3 5WDA-fresco 64
4 5WDA-S-1er Reuso 61

Condiciones de reaccion: LA 2 mmol, etanol 30 mmol, T 78 °C, t 10 h.
#Reaccién en fase homogénea.

® Rendimiento del levulinato de etilo (%): mmol obtenido/ mmol tedrico x 100

Por otra parte, se realizaron pruebas de estabilidad de los catalizadores WDA incluidos en silice (usando la
muestra con la actividad mas alta). Se llevaron a cabo dos experimentos consecutivos, en las mismas con-
diciones de reaccién para la muestra SWDA-S. Después de cada prueba, el catalizador fue separado de la
mezcla de reaccion por filtracién, lavado con etanol absoluto (2 x 2 ml), secado al vacio y, a continuacion, se
vuelve a utilizar (ver Experimental). Esta muestra re-usada se caracteriz6 mediante 31P MAS-NMR y se
comparé con la muestra sintetizada antes del test catalitico. Puede observarse que los catalizadores inclui-
dos en silice mantienen su estructura después de dos ciclos de reaccion (Figura 4, curvas a y b, respecti-
vamente).

P MAS-NMR

Figura 4:

Espectros de *'P MAS-NMR de las muestras:
a) catalizador fresco 5WD-S y
b) catalizador 5WD-S después de dos re-usos J

g ppm
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El mecanismo de la reaccidn podria describirse a través de la adsorcién de acido levulinico sobre sitios de
Broénsted del catalizador, formando intermediario que seria el acido levulinico protonado. El etanol reaccio-
naria con este intermedio protonado para formar el éster correspondiente y el agua.

Conclusiones

El acido fosfotungstico con estructura Wells-Dawson fue inmovilizado por primera vez mediante la técnica
sol—gel en silice. Estos catalizadores (WDA-S) se utilizaron en la esterificacion del acido levulinico con eta-
nol, a 78 °C para obtener levulinato de etilo. La sintesis del HPA incluido en la matriz de silice fue satisfacto-
ria y las muestras mantienen intacta su estructura, después de la sintesis. La reaccion de esterificacion en-
tre el acido levulinico y etanol, para producir levulinato de etilo, han demostrado que el WDA incluido en la
silice HPA es activo y selectivo para esta reaccién. Debe sefalarse que el WDA incluido en la silice mantu-
vo su estructura y actividad catalitica después de dos ciclos consecutivos de reaccion.

Estos resultados indicaron que estos catalizadores acidos sélidos son catalizadores promisorios para la
reaccion de esterificacion del acido levulinico con etanol a levulinato de etilo en condiciones de reaccién
heterogénea.

El procedimiento descrito proporciona una alternativa util, limpia y rapida para preparar cinamatos de arilo,
compuestos con potencial aplicacién como insectostaticos de bajo impacto ambiental. Las ventajas de esta
metodologia son: simplicidad operativa, empleo de un catalizador no corrosivo y reutilizable, condiciones
suaves y buenos rendimientos. El uso del catalizador solido permite reemplazar los catalizadores acidos
solubles usuales, contribuyendo a una reduccion de la generacion de residuos. Dentro de los catalizadores
soélidos heteropoliacidos ensayados, el acido comercial con estructura de Keggin H3PMo4,0,4 resulta el de
mayor rendimiento para la esterificacion directa de acidos cinamicos con fenoles. Asimismo se demuestra
que es posible un reuso del catalizador, sin mucha variacion en los rendimientos.
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