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Se denomina incrustaciones biolégicas marinas a la fijacién y crecimiento
de micro y/o macroorganismos sobre sustratos duros tanto naturales
como artificiales sumergidos en el mar. Las incrustaciones bioldgicas sobre
estructuras artificiales emplazadas en el mar acarrean pérdidas
econémicas de gran magnitud. Actualmente el control se lleva a cabo
mediante la utilizacion de pinturas antiincrustantes a base de compuestos
relativamente toxicos, casi todas con 6xido cuproso en su formulacién [1].
Con la idea de reemplazar estos compuestos, se sintetizaron ésteres del
acido levulinico mediante procesos de bajo impacto ambiental.

Los ésteres alquilicos del acido levulinico (levulinatos) se sintetizaron por
medio de la reacciéon de esterificacion directa de Fisher, a partir de acido
levulinico y alcoholes de diferente naturaleza estructural de acuerdo al

siguiente esquema de reaccién:
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Inicialmente se prepararon los levulinatos utilizando el método
convencional, haciendo reaccionar acido levulinico en presencia de un
alcohol durante 24 horas, empleando acido sulfiirico concentrado como
catalizador. Se emplearon los siguientes alcoholes como sustratos de
partida: etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, t-butanol, 1-
pentanol, 2-pentanol, 1-octanol, alcohol bencilico, 2-fenoxietanol, alcohol
furfurilico, alcohol tetrahidrofurfurilico. Los andlisis de los rendimientos se
llevaron a cabo por cromatografia gaseosa.

En los casos en los que no fue posible la obtencién del éster buscado
utilizando acido sulftirico como catalizador, se realizaron experiencias
sustituyéndolo por un acido de estructura Preyssler masico (PWMo). La
reaccion de esterificacion se llevé a cabo empleando tolueno como solvente
a temperatura de reflujo (110 °C) y empleando una relaciéon de acido
levulinico/alcohol de 2:1. En todos los casos el tiempo de reaccién fue de
24 horas.

Con el objetivo de utilizar procedimientos con menor impacto ambiental se
estudid la reaccion reemplazando el acido sulfirico por un catalizador

acido con estructura de Preyssler, reemplazando ademas el calentamiento
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térmico, con el empleo de radiacién con microondas para reducir los
tiempos de reaccién y utilizando tolueno como solvente.

Las experiencias llevadas a cabo con: etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-
butanol, 2-butanol y 1-pentanol dieron rendimientos muy buenos
comprendidos entre el 99 y 75 % (Tabla 1), observandose por
cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas algunos
productos secundarios en pequefias cantidades. En el caso del t-butanol, no
se observé formacién de producto, ni consumo de reactivos, lo que podria
explicarse por impedimentos estéricos. Sin embargo, el resto de los
alcoholes, de punto de ebullicién elevado y sensibles a los acidos fuertes
(oxidacion-polimerizacidn), no condujeron al producto de esterificacion
deseado, observandose el consumo de reactivos, mientras que la mezcla de
reaccion se oscurece notablemente y se observan numerosos productos
secundarios por cromatografia en capa delgada (CCD). En estos casos, se
realizaron experiencias sustituyendo el 4cido sulftrico por un acido de
estructura Preyssler masico (PWMo). Los levulinatos de los siguientes
alcoholes: 1-octanol, bencilico, 2-fenoxietanol, tetradecanol y octadecanol,

se obtuvieron con excelentes rendimientos y con alto grado de pureza.

Tabla 1. Preparacion de levulinatos.

Levulinato de: Catalizador Rendimiento Rendimiento
(reflujo 24h)  (microondas)
etilo Acido sulfirico 99%
n-propilo Acido sulftirico 81% 88%
isopropilo Acido sulftirico 76% 67%
n-butilo Acido sulftrico 90% 85%
secbutilo Acido sulftrico 91%
tertbutilo PWMo No reacciona No reacciona
n-pentilo Acido sulftrico 91% 75%
n-octilo PWMo 97% 71%
bencilo PWMo 88%
2-fenoxietilo PWMo 92%
n-tetradecilo PWMo 91,8%
n-octadecilo PWMo 98%

Por dltimo, puede verse que, en los ensayos llevados a cabo con
microondas, si bien el rendimiento es un poco menor, la reduccién de los
tiempos, de 24 a 2 horas, es muy favorable, no observandose productos

secundarios, haciendo que el procedimiento sea méas sostenible.
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En una segunda etapa se evaluara la potencial actividad antiincrustante de REFERENCIAS

los levulinatos en ensayos de laboratorio. Con los levulinatos que resulten [1] Yebra, D; Kiil, S; Dam-Johansen, K. (2004). Antifouling technology-

bioactivos se formularan pinturas antiincrustantes y se ensayaran en el past, present and future steps towards efficient and environmentally

puerto de Mar del Plata. friendly antifouling coatings, Progress in Organic Coatings, 50 (2004) 75-
104.
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