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VALORIZACION DE DERIVADOS DE BIOMASA: PRODUCCION DE LEVULINATO DE ETILO CON
BAJO IMPACTO AMBIENTAL EMPLEANDO UN HETEROPOLIACIDO DE ESTUCTURA PREYSSLER
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El acido levulinico (LA), derivado de la catilisis 4cida de la biomasa
lignocelulésica, uno de los pilares del top-twelve building blocks, es
potencialmente una molécula versatil para la sintesis de sustancias
quimicas para aplicaciones como aditivos de combustibles, precursores
de polimeros y resinas. Por ejemplo, el levulinato de etilo (EL), obtenido
por esterificacion del LA con etanol, puede utilizarse como un aditivo en
combustibles [1].

Por otro lado, los procesos cataliticos utilizando heteropoliacidos (HPAs)
como catalizadores acidos sdlidos 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 eliminacién. Es posible su reutilizacion y su separacioén de
productos liquidos es mas facil que para catalizadores homogéneos.

En este trabajo, se presenta la reaccion de esterificaciéon de acido
levulinico con etanol absoluto (Figura 1) utilizando un heteropolidcido
con estructura Preyssler (Hi4NaPsW300110) como catalizador acido sélido

inmovilizado en una matriz de silice sintetizada por el método sol-gel.
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Figura 1. Esterificacion de acido levulinico con etanol.

El acido con estructura Preyssler (PSiOz) fue incluido en silice mediante
la técnica sol-gel. Una mezcla de etanol y WDA fue adicionada a TEOS,
precursor de la silice, finalmente, agua. La mezcla se agita en atmoésfera
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. El contenido de fase activa fue de 20 %.

Las experiencias cataliticas se llevaron a cabo pruebas en un reactor
agitado a 78 °C. En un experimento tipico, el reactor fue cargado con 50
mmol de etanol absoluto, 100 mg de catalizador y 5 mmol de acido
levulinico. La reacciéon fue seguida por cromatografia gaseosa. El
producto fue identificado a través de la comparacién con una auténtica

muestra de levulinato de etilo y mediante el anlisis de espectrometria de

masas. El rendimiento de la reaccién fue expresado como la relaciéon de
moles % de producto a moles de sustrato inicial.

Se realizaron ensayos a diferentes tiempos de reaccion, obteniéndose un
rendimiento maximo de 61 % en 24 horas a 78 2C En todos los ensayos
no se observaron productos secundarios (selectividad del 100%). Se
realizé un experimento en blanco en ausencia del catalizador (20 % luego
de 24 horas de reaccidn), La reaccién en medio homogéneo, con el acido
de Preyssler masico (P), en mas rapida proporcionando un rendimiento
de 72 % en 8 horas de reaccidn, sin embargo el catalizador no puede
recuperarse. Por otra parte, se estudié el reuso del catalizador en
condiciones similares no observandose pérdida de la actividad catalitica.
El catalizador con estructura tipo Preyssler fue inmovilizado por primera
vez mediante la técnica sol-gel en silice. Este catalizador se utiliz6 en la
esterificaciéon del acido levulinico con etanol, a 78 °C para obtener
levulinato de etilo. La reaccién de esterificacién entre el acido levulinico y
etanol, para producir levulinato de etilo, han demostrado que el PSiO:
incluido en la silice HPA es activo y selectivo para esta reaccion, y
mantuvo su estructura y actividad catalitica después de dos ciclos
consecutivos de reaccion. El procedimiento descrito permite reemplazar
los catalizadores acidos solubles usuales, contribuyendo a una reduccién

de la generacidén de residuos.
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