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RESUMEN

En esta Tesis se estudid la obtencién de alcoholes grasos (FOL) naturales por
reduccién de ésteres metilicos de &dcidos grasos (FAME) mediante reacciones no
cataliticas y cataliticas, empleando condiciones suaves de reaccion y sin el suministro
de Ho.

En especial, se investigd la obtencion de los alcoholes grasos laurico, miristico y
oleico a partir de la reduccién via transferencia de hidrégeno e hidruro en fase liquida
de laurato de metilo, miristato de metilo y oleato de metilo, respectivamente. En las
experiencias realizadas se emple6 NaBH4 como donador de H™ y metanol como donante
de H. La puesta en marcha de la reaccién de reduccion de FAME se realizé empleando
laurato de metilo como reactivo de partida.

Se desarrollaron y prepararon sélidos reductores. El sélido NaBH4/ALOs-I fue
obtenido por el método de impregnaciéon empleando una pequeia cantidad de agua,
mientras que NaBH4/Al,O3-MS se sintetizé a partir del método mecanoquimico. Sé6lo
este ultimo sélido evidencid la presencia de NaBH4 en la caracterizacion realizada por
difraccién de rayos X (XRD) y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR). Al ser empleados comparativamente en la reducciéon de laurato de metilo,
NaBH4/Al:03-MS permiti6 alcanzar rendimientos al alcohol l4urico superiores al 90 %
con selectividades del 100 % en condiciones suaves de reaccion.

Se estudi6 el rol que tienen el NaBH4 y el metanol en la reduccién de laurato de
metilo y, se evidencié que es necesario un exceso de ambos para favorecer la sinergia
entre los dos co-reactivos. Este estudio permitié postular por primera vez un mecanismo
completo para la reduccién de FAME con el que se comprendi6 lo que sucede a nivel
macroscopico. Ademds, en este estudio se encontré que las especies generadas por
interaccion del NaBH4 con metanol constituian las especies que realmente reducen el
FAME. Estas especies son alcoxiborohidruros o metoxiborohidruros.

Se investigd el efecto del reemplazo del alcohol de cadena carbonada corta en la
reduccién de laurato de metilo y, se encontr6 que estos favorecian la reaccién de
transesterificacion en lugar de la reduccién del éster, lo que conllevé a una disminucién
dréstica de la selectividad y el rendimiento al alcohol ldurico. También se estudié la
sintesis de FOL variando la estructura del FAME de partida empleado. En estas
reacciones se encontré que la selectividad a los alcoholes grasos fue del 100 %.

Ademds, se lograron altos rendimientos a los alcoholes grasos saturados (alcohol laurico



y alcohol miristico). Mientras que, durante la reduccion de oleato de metilo, se encontrd
que el largo de la cadena alquilica (C18) y la complejidad de la misma, introducian un
impedimento estérico con el que se lograba un rendimiento al alcohol insaturado
(alcohol oleico) inferior al 35 % con una selectividad del 100 %, encontrandose que la
reduccion del enlace C=0 y la preservacion del enlace C=C del oleato de metilo fue
llevada a cabo. Por otra parte, fue posible optimizar la sintesis de alcohol oleico con
rendimientos superiores al 90 % al emplear una temperatura de 333 K y un exceso de
NaBH4 mayor al empleado en la sintesis de alcohol laurico.

Se estudio el efecto de emplear otros hidruros metalicos en la reduccion de laurato de
metilo. Se empleé LiAlHs como agente reductor y se encontré6 que éste tiene una
reactividad excesivamente alta frente a los ésteres. Sin embargo, debido a su costo de
adquisicion y la complejidad en su manipulacidn, no es posible realizar mas estudios de
reduccidn de ésteres que pudieran ser escalados a un nivel industrial.

Con el objeto de investigar el efecto de la presencia de un catalizador durante la
reduccién de FAME a FOL se desarrollaron, prepararon y caracterizaron catalizadores
sOlidos basados en diferentes cationes metalicos soportados sobre alimina. Durante las
experiencias cataliticas llevadas a cabo empleando estos materiales cataliticos, se
encontré que al emplear sélidos conteniendo cationes con altos potenciales i6nicos (g/7),
como 6.9SnAl y 7.7FeAl, fue posible incrementar las velocidades iniciales de
conversion de laurato de metilo y oleato de metilo, empleando condiciones de reaccion
previamente optimizadas. En estas reacciones, se postuld el ¢/r como un parametro de
andlisis comparativo entre diferentes cationes metdlicos, para analizar la promocién de
la polarizacion del enlace C=0 del éster y del anién [BH4]. Ademds, se encontrd que, a
medida que crecia el nimero de sitios dcidos (n4) y el ¢/r de los metales M"*, aumentaba
la velocidad inicial de conversién del FAME, sugiriendo de esta forma que los cationes
con mayor valor de g/r efectivamente promueven la polarizacion de los enlaces.

En base a los resultados obtenidos y al mecanismo de reaccion postulado, se realizéd
un estudio de modelado molecular. Para llevarlo a cabo se utiliz6 la teorfa del funcional
de densidad (DFT). Inicialmente, fueron optimizadas todas las especies quimicas
involucradas en el mecanismo propuesto. Se llevé a cabo un anélisis comparativo sobre
las estructuras del anion borohidruro y las especies alcoxiborohidruro en estado
anionico y neutro. Ademds, empleando la teoria de los orbitales moleculares de frontera
(FMO) se encontr6 que las especies anidnicas, en particular la especie

alcoxiborohidruro disustituida, eran las que mayor reactividad presentaban frente a los



ésteres. Luego, se investigaron en forma tedrica las distintas etapas del mecanismo de
reaccion propuesto previamente en base a evidencias experimentales. Para reducir el
volumen de los cdlculos durante el estudio tedrico del mecanismo de reaccién se empled
el acetato de metilo como molécula modelo. El estudio del mecanismo de reaccién a
nivel microscopico ayudd a comprender como interaccionaban las diferentes especies
involucradas en la reaccion. Esto permitié plantear todo un camino de reaccién que
consisti6 en una serie de subetapas en las que se encontraron dos compuestos
intermediarios (aldehido y anion et6xido) para llegar al producto de la reduccién del
acetato de metilo, el etanol. Cada subetapa y parte de los célculos consistié en
representar las especies quimicas con las geometrias optimizadas de reactivos, estados
de transicién, estado intermediario (si lo hubiese) y productos.

Concluyendo, durante esta Tesis se propuso desarrollar un proceso tecnoldégicamente
innovador para sintetizar alcoholes grasos naturales, empleando FAME derivados de
aceites de segunda generaciéon como materia prima y condiciones suaves de reaccion
(bajas temperaturas y presion atmosféricas). La reaccion involucrada es una reduccion
donde no es requerido el suministro de H> desde el exterior. Tanto los co-reactivos
empleados como agentes reductores y como los materiales cataliticos utilizados fueron
s6lidos, que facilmente pueden ser separados del medio de reaccién al final de la misma,
haciendo al proceso amigable desde el punto de vista ambiental, ya que podria pensarse
en la posibilidad de su regeneracién y reuso, disminuyendo los problemas de

disposicion final de materiales de desecho que generaria la reaccion.
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Introduccion y objetivos Capitulo 1

LI.1. Introduccién

Los alcoholes grasos (FOL) son compuestos quimicos producidos a partir de la
transformacion de materias primas derivadas de recursos no renovables y renovables,
como el petréleo y aceites vegetales o grasas animales, respectivamente. En este
capitulo se realizard una descripcion de los FOL, mencionando sus propiedades, usos y
procesos industriales para su obtencion. Se describirdn las materias primas empleadas
para la produccion de FOL sintéticos y naturales, haciendo especial énfasis en las
caracteristicas de las materias primas provenientes de fuentes renovables. Se dard un
panorama general y actual sobre el mercado mundial de los FOL. Finalmente, se
presentaran los objetivos planteados y desarrollados en la Tesis para lograr la obtencion

de los alcoholes grasos.

L.2. Alcoholes grasos: Propiedades y aplicaciones

Los alcoholes grasos (FOL) son compuestos alifaticos con longitudes de cadena entre
6 y 22 atomos de carbono, unidos a un grupo oxidrilo en el carbono terminal, con un
peso molecular relativamente alto. La Figura 1.1 muestra la férmula general de un
alcohol graso. Son predominantemente lineales, monohidricos y pueden ser saturados o
con una o mas insaturaciones (enlace doble carbono-carbono). Los alcoholes con una
longitud de cadena carbonada por encima de C22 se conocen como alcoholes cerosos
[1]. Su nombre genérico es derivado del nombre del hidrocarburo parental, sustituyendo
el sufijo -o por el -ol en la cadena mds larga de d4tomos de carbono [2]. En la Tabla I.1
se muestran los principales FOL de C6 a C22.

Los FOL de C6 a C12 son liquidos incoloros, mientras que de C13 hacia arriba son
materiales blandos, teniendo el tetradecanol Cl14 y los alcoholes superiores una
consistencia cerosa. Los alcoholes saturados cristalizan en una red casi ortorrémbica y
todos tienen una densidad especifica menor que la del agua. Los miembros inferiores de
la serie tienen olores caracteristicos y los superiores son inodoros, excepto por las
impurezas que puedan estar presentes como compuestos carbonilicos e hidrocarburos.

Las propiedades fisicas de los FOL se ven

\M/\ afectadas principalmente por el nimero de dtomos de

n OH carbono de la cadena hidrocarbonada. El punto de

fusion y ebullicion de los FOL aumenta a medida

Figura L.1. Estructura quimica
de un alcohol graso. que crece el nimero de dtomos de carbono de la
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cadena. El grupo oxidrilo polarizable influye en la solubilidad de los FOL, pero ésta
disminuye a medida que aumenta el nimero de atomos de carbono de la cadena
alifatica; por ejemplo el hexanol y octanol poseen cierta solubilidad en agua, pero el
decanol y los FOL superiores pueden considerarse inmiscibles en agua. Sin embargo, el
octadecanol y los FOL superiores presentan una ligera higroscopicidad por lo que
pueden absorber agua durante el almacenamiento. Los FOL son solubles en solventes
orgédnicos comunes como el éter de petréleo, alcoholes de cadena carbonada corta y
dietil éter [1].

Las propiedades estructurales de los FOL dependen del proceso de sintesis y las
materias primas utilizadas, determinando también el tipo de industria en el que van a ser
utilizados como materia prima [3], cumpliendo un rol significativo debido a la gran
cantidad de reacciones en las que puede involucrarse el grupo oxidrilo y empledndose
junto a las aminas grasas como oloequimicos base para la fabricacion de otros derivados

[4]. Los FOL por su caricter anfifilico, que resulta de la combinacién de una cadena

Tabla I.1. Alcoholes grasos con nombre IUPAC, comiin y férmula desarrollada.

n-hexanol o C6:0 CH3(CH):COH
caproico

n-octanol Alcohol C8:0 CH3(CH2)sCOH
caprilico
Alcohol

n-decanol ., C10:0 CH3(CH2)sCOH

caprico
n-dodecanol Alcohol C12:0 CH3(CHa)10COH
laurico

n-tetradecanol A.l C,Ol}Ol C14:0 CH3(CH2)1.COH
miristico

n-hexadecanol Alcohol C16:0 CH3(CHa)14COH
palmitico

n-octadecanol AIC(,)I.IOI C18:0 CH3(CH2)16COH
estearico

cis-9-octadecenol ‘fﬁ:‘gl Cis:1 CH3(CH2);CH=CH;(CH.);COH

cis-,cis-9,12- Alcohol C182 CH3(CH2)sCH=CHCH>-

octadecenol linoleico ’ CH=CHj3(CH2);COH

cis-,cis-,cis-9,12,15- Alcohol C18:3 CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH5-

octadecenol linolenico ' CH=CH3(CH,);COH

n-eicosanol Alco,hf)l C20:0 CH3(CH2)1sCOH

araquidico

n-docosanol AIC,O hOI C22:0 CH3(CH2)20COH

behénico
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carbonada lipofilica no polar con un grupo oxidrilo polar (Figura I.1) exhiben actividad
superficial y de interfase, por lo que son usados en emulsiones y microemulsiones [5].

La mayor producciéon de FOL, entre un 70 y 75 %, es destinada a la fabricacién de
surfactantes [1], principalmente los no i6nicos tales como sulfatos y éter sulfatos de
alcoholes grasos. Los compuestos de cardcter biodegradable poseen buenas propiedades
espumantes, por lo que son utilizados como base de surfactantes en la industria de
champues, liquidos lavaplatos, limpiadores y detergentes de lavado, en donde
desplazaron en los dltimos afios a los FOL sintéticos [4].

También se producen a partir de FOL naturales otros surfactantes no idénicos, como
éteres de poliglicol, etoxilatos y alquilpoliglucésidos. Ademds, los FOL pueden ser
fraccionados y separados en la fraccion C8-C10, conocida como alcoholes del rango
plastificante, y la fraccién C12-C18 denominada alcoholes del rango detergente.

Al preparar los FOL con azucares siguiendo varios procedimientos, se obtienen los
alquilpoliglucésidos, los cuales tienen buena compatibilidad con la piel. Sin embargo,
los altos costos de su produccién son un factor limitante para su aplicacién [1].

Otras aplicaciones interesantes de los FOL y menos conocidas son:

e En la industria de pldstico y polimeros como lubricantes en el procesamiento de
polimeros, auxiliares de polimerizacion, agentes antiestiticos y como materia
prima para aplicaciones técnicas de ceras y cremas [1,6].

e En la industria de materiales de construccién y petrolera, como lubricantes de base
acuosa de componentes mecdnicos, antiadherentes de encofrados de hormigén y
fluidos de perforacién petrolera de base acuosa.

e En la industria del papel los FOL del rango plastificante son usados como aditivos
de supresion de espuma, tintas para cintas de impresion y lacas.

e En el tratamiento de aguas y preservacion de la misma, se utiliza como
bacteriostatico y retardantes de la evaporacion del agua [6].

A nivel industrial, los FOL son clasificados en sintéticos o naturales, es decir, que los
mismos son producidos por via petroquimica u oleoquimica, respectivamente. La
produccion de los FOL sintéticos se lleva a cabo por procesos reconocidos como son el
Ziegler, Oxo y la hidrogenacion de acidos grasos provenientes de la oxidacion de
parafinas livianas [1,7].

Por otra parte, los FOL naturales son obtenidos por medio de la hidrogenacién

catalitica de 4cidos grasos libres, ésteres metilicos de 4cidos grasos libres (FAME) o
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ésteres cerosos a elevadas temperaturas y altas presiones de Hz gaseoso. Las tecnologias
empleadas industrialmente han sido desarrolladas por las compaiiias Davy Process
Technology y Lurgi [6].

La tecnologia de Davy Process Technology emplea FAME como materia prima,
hidrogendndolo en fase gaseosa y reutilizando el metanol producido, recuperado y
reciclado en el proceso, para la esterificacion de los dcidos grasos [6]. La tecnologia
ofrecida por Lurgi para la obtencién de FOL es utilizada por varias industrias y posee
tres rutas oleoquimicas diferenciadas bdsicamente en el material de partida, siendo
estos: dcidos grasos, FAME o ésteres cerosos [3]. Una ventaja importante es que a partir
del empleo de recursos renovables como materias primas, se pueden obtener FOL
insaturados, mientras que por via petroquimica no es posible lograrlo [1].

Respecto a la sintesis de FOL naturales y otros oleoquimicos a través de reacciones
de hidrogenacién, hay diversos factores que influyen en la eleccién de la materia prima.
En este caso, los FAME son empleados con mayor frecuencia debido a sus multiples
ventajas, tales como [4]:

e En la produccion de FAME hay un menor consumo energético porque se
requieren menores temperaturas y presiones de trabajo que en la operacién de
separacion de aceites y grasas para obtener dcidos grasos.

e Hay menores costos en el equipamiento, esto se debe a que los FAME no son
corrosivos y son producidos en condiciones de temperatura y presion maés
moderadas, por lo que pueden ser procesados en reactores de acero al carbono, en
cambio los dcidos grasos son corrosivos y requieren reactores de acero inoxidable
con alta resistencia. Al ser menos corrosivos y ser mds estables quimicamente, los
FAME son féciles de transportar.

e Obtencién de glicerina (subproducto) més concentrada en la transesterificacion de
aceites y grasas, ésta es una reaccion en ausencia de agua donde se obtienen altos
rendimientos de glicerina concentrada, mientras que en el proceso de separacion
de aceites y grasas por hidrdlisis, se obtiene glicerina con mas del 80 % de agua,
por lo que su purificacién consume maés energia.

e Los FAME son mas faciles de destilar y fraccionar que los dcidos grasos debido a
que tienen un punto de ebullicién menor y tienen una estabilidad térmica més alta

que sus correspondientes 4cidos.
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En la literatura se encuentran investigaciones referentes a la produccion de FOL
naturales, estos pueden ser obtenidos a partir de reacciones de hidrogenacién empleando
H:> gaseoso y, de reacciones de reduccion utilizando hidruros metalicos bajo condiciones
suaves de reaccion. En particular, Brown y col. [8] lograron obtener alcohol estearilico a
partir de estearato de metilo, usando borohidruro de sodio (NaBH4) como agente
reductor a temperatura ambiente. La reduccidon de esteres metilicos, etilicos y otros
compuestos organicos, con este y otros hidruros metdlicos ha sido investigada
ampliamente en la literatura [8—11].

En el Capitulo II (item 11.2.2) se detallardn los procesos industriales y los trabajos
mads relevantes de la literatura para la produccién de FOL sintéticos o naturales, asi
como también la produccion de los mismos a partir de hidruros metalicos. Las materias
primas utilizadas para la sintesis de FOL sintéticos y naturales son descriptas a

continuacion.

I.3. Materias primas empleadas en la produccion de alcoholes grasos

Las materias primas utilizadas en la produccién de FOL sintéticos son el etileno,
olefinas y parafinas de peso molecular intermedio. Estas provienen del refinamiento del
petrdleo crudo mediante diversas etapas y reacciones, como el craqueo, que dan lugar a
la obtencién de combustibles y compuestos de interés para la industria petroquimica.
Este recurso es no renovable y principalmente estd compuesto por parafinas,
isoparafinas, nafténicos (parafinas ciclicas) y arométicos, como las resinas y los
asfaltenos [1,12,13].

Por otra parte, los &4cidos grasos y ésteres

') metilicos de 4cidos grasos (FAME) utilizados

/\ principalmente como materia prima para la

H,C—O O R1 sintesis de FOL naturales provienen de los lipidos

| (aceites y grasas animales y/o vegetales). Desde
S 2 . . .

HC o9 R un punto de vista quimico los aceites y grasas son

/\ ésteres de d4cidos grasos del glicerol. Los

H,C—O R3

glicéridos mds comunes son los triglicéridos

R: cadena hidrocarbonada entre _
5y 21 atomos de carbono (Figura 1.2), en los que los tres grupos OH del

Figura L.2. Estructura quimica de glicerol han sido esterificados por los dacidos

un triglicérido. grasos. Las proporciones de los diversos &cidos
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grasos varfan de un aceite o grasa a otra, cada O
uno de ellos tiene su composicion /\
caracteristica, que no difieren mucho entre si R OH

[14,15]. Los 4cidos grasos insaturados se R: cadena hidrocarbonada entre

. 5y 21 atomos de carbono

encuentran principalmente en fuentes vegetales,

mientras que en los animales hay por lo menos Flgur"a L.3. Estructura quimica de
. un 4cido graso.

un 50 % de 4cidos grasos saturados [16].

Estructuralmente los &cidos grasos (Figura 1.3) son dcidos carboxilicos no
ramificados de cadena hidrocarbonada larga. La mayoria contienen nimeros pares de
atomos de carbono como resultado de la biosintesis de las grasas, y son construidos a
partir de unidades de 4cido acético, el cual tiene dos carbonos. Los dcidos grasos
también son llamados por su nombre comiin, entre los mds comunes se encuentran el
acido l4urico, palmitico, oleico y estedrico (Tabla 1.2) [17].

Los 4cidos grasos son obtenidos principalmente por medio de la hidrélisis o
separacion de aceites y grasas en sistemas continuos en contracorriente. La separacion

de aceites es esencialmente una reaccion reversible homogénea (Esquema 1.1) que

Tabla L.2. Principales dcidos grasos [14,15].

Acido

Acido n-dodecanoico . C12:0 CH3(CH2)10COOH
laurico
Acido n-tetradecanoico Ac,ld_o C14:0 CH3(CH2)12COOH
miristico
Acidon- Acido C16:0 CH3(CH,)14COOH
hexadecanoico palmitico
Acido n-octadecanoico AC} d.o C18:0 CH3(CH2)16COOH
estearico
Acido cis-9- Acido CI8:1  CHs(CH:),CH=CHs(CH,);COOH
octadecenoico oleico
Acido cis-,cis-9,12- Acido C18: CH3(CH2)sCH=CHCH>CH=CH3-
octadecenoico linoleico ' (CH2);COOH
Acido cis-,cis-,cis- Acido C183 CH;CH,CH=CHCH,CH=CH-
9,12,15-octadecenoico  linolenico ' CH>CH=CH3(CH»);COOH
Acido n-icosanoico ACl,d o C20:0 CH3(CH2)1sCOOH
araquidico
- Acido
Acido n-docosanoato .. C22:0 CH3(CH2)20COOH
behénico
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) O

HQC—O/O\W r” 9 YoH  H,C—OH
| I
—_—
+ HC——OH
He—0 O “re * 3O <——— o7 O oy |
/\ H,C——OH

H,C——O R3 R3 OH

Triglicérido Agua Acidos grasos Glicerina

Esquema I.1. Hidr6lisis de aceites y grasas.

sucede en varias etapas, donde los radicales de los dcidos grasos son desplazados del
triglicérido uno a la vez, pasando del triglicérido al diglicérido y al monoglicérido.
Inicialmente la reaccion es lenta y posteriormente la velocidad va aumentando debido a
la mayor solubilidad del agua en los 4cidos grasos libres. En la dltima etapa, la
velocidad de reaccion decrece por el equilibrio alcanzado entre los dcidos grasos libres
y la glicerina, la cual es extraida continuamente de la reaccion hasta finalizar el proceso.
Incrementando la presidn y temperatura del proceso, la velocidad de reaccién aumenta
por la mayor solubilidad del agua en la fase oleosa. Ademads, es posible aumentarla
utilizando catdlisis homogénea &4cida o bdsica. También se puede realizar un
pretratamiento utilizando enzimas lipoliticas provenientes de Candida Rugosa 'y
Aspergillus niger en reacciones con largos periodos de duracién y altos rendimientos. A
pesar de esto dltimo, el proceso es costoso e inviable comercialmente [4].

Otra de las materias primas son los ésteres metilicos derivados de 4cidos grasos
(FAME, Figura 1.4), en los cudles el grupo oxidrilo (-OH) se sustituye por un grupo
metéxido (OCHs) [14]. La Tabla 1.3 presenta los FAME mds comunes obtenidos a
partir de triglicéridos de origen animal y vegetal,
con su nomenclatura, férmula quimica y punto de O
fusiéon. Estos pueden ser producidos por /\ /CHS
esterificacion o transesterificacion. En la R @)
esterificacion (Esquema 1.2.A) un 4cido graso  R:cadena hidrocarbonada entre

] ) 5y 21 atomos de carbono
libre reacciona con un alcohol de cadena corta y

Figura 1.4. Estructura quimica de
un éster metilico de 4cido graso
carbonilo haciéndolo més electrofilico y lo activa  (FAME).

como el metanol en presencia de un grupo
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Tabla 1.3. Principales ésteres metilicos de acidos grasos. Adaptado de [41].

Decanoato Caprato

de metilo de metilo C10:0 CH3(CH2)sCOOCHj3; 259.5
Dodecanoato Lauratode 5. CH3(CH,)10COOCH; 278.0
de metilo metilo
MG MBESED e CH3(CH2)1>COOCH; 292.0
de metilo de metilo
Palmitato Palmitato

. ) C16:0 CH3(CH2)14COOCH3 303.0
de metilo de metilo
Usptsminonty ISkl C18:0 CH;3(CH»)16COOCH; 312.1
de metilo de metilo
Octadecenoato Oleato de C18:1 CH3(CH2);CH=CH3s- 753.0
de metilo metilo ' (CH2)7COOCH3 )
Octadecadienoato  Linoleato C182 CH3(CH2)sCH=CHCH,CH=CH3- 2380
de metilo de metilo ' (CH2);COOCH3 ’
Octadecatrienoato  Linolenato C18:3 CH3CH>CH=CHCH,CH=CH- 2975
de metilo de metilo ' CH>CH=CH3(CH2)7COOCH:3 )

P.F.: Punto de Fusion.

hacia el ataque nucleofilico por parte del alcohol, liberando agua en el proceso, la cual
es continuamente removida para obtener altos rendimientos [4,14].

En la ruta de obtenciéon de los FAME por transesterificacion, los triglicéridos del
aceite vegetal o grasa animal también reaccionan con un alcohol como el metanol en
presencia de un catalizador bésico o 4cido, formando una mezcla de ésteres de 4cidos
grasos y glicerina (Esquema 1.2.B). En catdlisis bdsica, se adiciona un reactivo
fuertemente nucleofilico (OH), eliminando un protén del alcohol y haciéndolo mds
nucleofilico para atacar al carbonilo. Mientras que en catdlisis 4dcida, el mecanismo
sigue el camino de la esterificacién. La transesterificaciéon es un proceso con una
secuencia de reacciones reversibles similares a la hidrdlisis de aceites y grasas. La
principal ventaja de la catdlisis alcalina es el hecho de que se dan dos productos
principales FAME vy glicerina, formando dos fases que permiten una buena separacion y
alcanzando altos rendimientos. Mientras que la catdlisis 4cida que puede ser mds
econdmica, conduce a productos de reaccion no deseados y bajos rendimientos. En
catélisis homogénea pueden ser utilizados hidréxidos de sodio o potasio, y 4cido

sulftrico o clorhidrico, pero como no pueden ser reusados y los productos obtenidos
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Catalizador
/\ + H C—OH > /\ /CH3 + H0
R OH
A) Esterificacion
o) (0]
/\ /\ / o
o \_, o) H,C——OH
HC 0 R Catalizador CH, |
| + 3H, C—OH > / + HC—OH
HC—O /O\R2 /K H,C——OH
LC—

B) Transesteriﬁca(:lon

R: cadena hidrocarbonada entre 5 y 21 atomos de carbono

Esquema 1.2. Obtencion de ésteres metilicos de acidos grasos por esterificacion y
transesterificacion.

requieren varios lavados, su uso incrementa los costos de produccion. Es asi, como la
catélisis heterogénea en la obtencién de FAME aparece con ventajas como la separacion
del catalizador por filtracion, facilidad en el reuso y operaciones en continuo [16,18].

Las propiedades fisicas como la solubilidad y el punto de fusién de los FAME se ven
afectadas por la longitud de la cadena y el nimero de insaturaciones. La solubilidad de
los FAME en agua es escasa cuando la cadena carbonada es apolar, y si esta cadena
acilica es larga con pocas insaturaciones la solubilidad en agua disminuye. El punto de
fusiéon aumenta a medida que crece el nimero de dtomos de carbono de la cadena
carbonada, pero disminuye con el aumento de dobles enlaces [16].

Debido a las propiedades que tienen los FAME como la baja viscosidad, muy baja
volatilidad, tolerancia a altas temperaturas, alto punto de inflamabilidad, menor
densidad que el agua (0.86-0.89 g/mL) y por su caricter biodegradable, son aptos para
ser usados como combustibles y lubricantes, ademds, son altamente utilizados en la
industria de solventes para la fabricacién de pinturas y cubiertas. Al igual que los FOL,
los FAME son empleados en la industria cosmética, de lubricantes y de detergentes
[4,19,20].

Respecto a los combustibles, los FAME constituyen el biodiesel, este puede ser
usado directamente como combustible, pero normalmente es utilizado en mezcla con el
diesel convencional por su compatibilidad [21,22]. Un FAME es considerado biodiesel

cuando el aceite del que proviene cumple algunas propiedades como tener una cadena
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hidrocarbonada larga sin ramificaciones, contenido moderado de &cidos grasos
saturados, monoinsaturado y sin poli-insaturaciones, y la posicién del doble enlace debe
estar preferiblemente al final de la cadena del 4cido graso, lejos del grupo metilo [4].

El biodiesel en Argentina es producido a partir del FAME derivado del aceite de
soja, el cual tiene un consumo muy bajo a nivel nacional, cumpliendo con ser un
biocombustible de segunda generacion en Argentina, ya que al no ser utilizado en la
alimentacion, no compite con la produccion de alimentos. Del poroto de soja se extrae
un 12 a 18 % de aceite que se utiliza para producir biodiesel, el resto se procesa como
harina o expeller de soja (residuo de la extraccion del aceite mediante el proceso de
prensado) utilizados en alimentos para humanos o animales [23]. Podria usarse como
materia prima el aceite de maiz, girasol y oliva, pero estos son de primera generacion
debido a que en Argentina son utilizados como alimentos. Otra opcidn, serian los
aceites usados en frituras de la industria de alimentos, sin embargo, la logistica en la
recoleccion y los costos implicados encarecen el proceso, por tanto, los procesos
industriales y las investigaciones parten de materias primas mas puras.

De las 7.9 millones de toneladas de aceite de soja producidas en la temporada
2018/2019, el 6.3 % fue para consumo interno, 60.8 % se exportd y 27.8 % se utiliz6 en
la produccion de biodiesel, de este ultimo, el 45.5 % fue exportado y el 54.5% fue
consumido en el mercado local [24]. Argentina es el quinto productor de biodiesel en el
mundo [25] y en el afio 2019 ocupé la sexta posicién entre los paises exportadores
(Figura L.5) [26]. Ademads, en Argentina hay 36 plantas productoras de biodiesel con una
capacidad instalada de 4.4 millones ton/afio. Hasta mayo del 2021, Argentina ha

producido 591.862 toneladas de biodiesel, de las cuales exporté un 69 % [27,28]. De

7%

@ Otros @Paises Bajos [ Alemania @ Espafia

@ Bélgica Indonesia @ Argentina

Figura I.5. Principales paises exportadores de biodiesel en 2020.
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acuerdo a un informe elaborado por Estados Unidos, Argentina tiene una capacidad para
producir 5.400.000 millones de litros de biodiesel, mientras que Europa tiene una
capacidad 4 veces mayor, llegando a 20 millones de ton/afio. De las plantas instaladas,
s6lo 12 plantas tienen una capacidad instalada mayor a 100.000 ton/afio y 11 de estas
estdn ubicadas en la provincia de Santa Fe (Figura 1.6). De las seis provincias
productoras de biodiesel, Santa Fe tiene un rol muy relevante en esta industria ya que
posee 21 plantas que en el afio 2020 registraron un 77 % de la produccién nacional
[27,28]. La ley nacional 26093 sobre el “Régimen de Regulacion y Promocién para la
Produccién y Uso Sustentables de Biocombustibles”, promulgada en 2006, establecio
un corte tedrico de gasoil con biodesel del 5 %, con modificaciones posteriores que
incluyeron el aumento del corte de gasoil, pasando a 7 % en agosto de 2010, 8 %, en
enero de 2014 y 10 % en febrero de 2014 [29].

Con este panorama, y teniendo en cuenta que Argentina tiene una alta produccién de
biodiesel (FAME), podria pensarse en una produccion integrada de biodiesel y FOL

naturales, en una misma planta de obtencién de aceites como fuente renovable de

\ .
+ Jujuy N
g Formosa
Tucuman Chaco _
Santiago —
del Estero Corrientes

Santa

Cérdoba
San
Luis

Sy /¢

. Buenos Aires

{ La Pampa
Neuquén

. Plantas productoras biodiesel
[ Principales dreas productoras

Areas productoras secundarias

Figura 1.6. Zonas productoras de soja y biodiesel en Argentina. Adaptado de [28,42].
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materia prima [30,31].

Los aceites y grasas son extraidos mediante procesos como prensado en frio y
extraccion con solventes en el caso de aceites de materiales vegetales, en cambio, las
grasas animales son obtenidas por calentamiento [17]. Los aceites vegetales y grasas
animales extraidas estdn formados por triglicéridos (90-95 %) y por compuestos
minoritarios (10-5 %) como &4cidos grasos libres, fosfolipidos (lecitina y cefalina),
esteroles, agua, odorantes e impurezas [32]. Son llamados grasas cuando se encuentran
en estado sdlido y aceites cuando se encuentran en estado liquido a temperatura
ambiente [33]. Estos son los constituyentes principales en las células almacenadoras de
plantas y animales. En los vegetales, los aceites y grasas estdn localizados en las
semillas y pulpa de algunos frutos, también se encuentran en otras partes de la planta
como lo son las raices, ramas, troncos y hojas, de acuerdo a la variedad de la misma
[32,34]. Por otro lado, los animales poseen una capa subcutdnea de células grasas que
sirven como fuente de energia y aislamiento [35], ademads, tienen depdsitos de grasa que
se encuentran en la cavidad abdominal, higado, tejido conjuntivo intermuscular, en
huesos de las patas del ganado y la piel [32,34].

La produccién de aceites y grasas ha aumentado considerablemente en las dltimas
décadas debido a la gran demanda de los mismos para el consumo humano por aumento
de la poblacioén y, por la produccion de biodiesel y oleoquimicos utilizados en diferentes
industrias. Por su origen renovable, el biodiesel y los oleoquimicos tienen como fin
reducir la dependencia del petréleo como fuente de energia y de calor, y de sus

derivados, disminuyendo el impacto en la huella de carbono. En la Tabla 1.4 se muestra

Tabla I.4. Produccién de aceites y grasas a nivel mundial, millones de toneladas [36].

Aceite de palma 70.54 74.17 73.05 73.31
Aceite de soja 55.17 56.02 58.36 60.46
Aceite de canola 27.92 27.71 28.00 29.06
Grasa de cerdo 23.08 23.27 21.02 20.91°
Aceite de girasol 18.52 19.49 21.43 19.19
Grasa vacuna 12.20 12.49 12.67 12.68°
Aceite de mani 5.88 5.88 6.24 6.46
Aceite de algodon 5.10 4.97 5.15 4.82
Aceite de coco 3.67 3.76 3.60 3.54
Aceite de oliva 3.29 3.17 3.12 2.92

“Junio de 2021, ®Abril de 2021
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Tabla L.5. Principales productores de aceites y grasas, millones de toneladas [36].

Indonesia 45.08 47.21 48.32 49.44
China 27.77 26.43 27.64 28.83
Malasia 22.02 23.24 21.53 20.21
Unio6n Europea 17.97 17.84 17.46 17.87
Estados Unidos 12.11 12.20 12.63 12.96
Brasil 9.60 9.50 10.25 10.29
Argentina 8.79 9.62 9.03 9.57
Otros 55.01 57.70 60.57 58.89

la produccién mundial de aceites y grasas desde la temporada 2017/2018 hasta la
actualidad, y en la Tabla 1.5 se muestran los principales paises productores de aceites y
grasas en el mismo periodo [36].

Argentina es un gran productor de aceites vegetales, esto lo convierte en una
potencia en la producciéon de derivados del mismo, siendo el séptimo productor de
aceites vegetales en el mundo con una cifra de 9.57 millones de toneladas, el tercer
exportador con 6.97 millones de toneladas y el decimotercero en consumo de aceites
vegetales [36]. Estos son especialmente ricos en dcido oleico que posee 18 dtomos de
carbono y una insaturacion en el carbono 9 (Tabla 1.2 [16,37-39]).

El pais produce y exporta aceite de soja y girasol principalmente, convirtiéndose en
el cuarto pais productor de aceite de soja (Figura 1.7.A) y el primero en exportacién
(Figura 1.7.B). En la temporada 2020/2021 exporté 48.9 % del aceite de girasol
producido [36], siendo el cuarto productor de este aceite, cuarto exportador de aceite de

girasol crudo y decimo exportador mundial de aceite de girasol refinado [26,36].

I.4. Actualidad del mercado de alcoholes grasos

Los FOL naturales son uno de los principales oleoquimicos que presenta una tasa de
crecimiento continuo debido a que sirven como materia prima para la fabricacién de
otros oleoquimicos como los tensoactivos. Este crecimiento obedece a un aumento de la
prosperidad econémica y mejoramiento de la calidad de vida, donde cada vez se prefiere
utilizar productos que tengan componentes biodegradables, derivados de fuentes
renovables. Aunque la produccion industrial estd dividida entre los FOL naturales y
sintéticos, la proporcion de naturales va en aumento debido a la demanda de productos

mas amigables con el medio ambiente, aclarando que esta relacion varia dependiendo de
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Figura 1.7. Aceite de soja en el mundo. A) Produccién y B) Exportacion. Adaptado de
[36].

la regi6n, donde cada gobierno establece las regulaciones contra el uso de productos
quimicos en diversas industrias como la de detergentes.

Se prevé que el mercado global de FOL tenga un crecimiento anual cercano a 6.7 %
para alcanzar USD 10078.8 millones a fines del 2023. El segmento de la industria
dedicado a la fabricacion de detergentes y limpiadores tuvo la mayor participacion en el
mercado con USD 2217.9 millones en 2017 y se espera que llegue a los USD 3152.3
millones a finales de 2023. Este crecimiento es atribuido a la creciente demanda de
productos de limpieza en paises con una creciente industrializacion en Asia-Pacifico,
Medio Oriente y Africa. El segmento de la industria cosmética y cuidado personal
representé la segunda posicion en el mercado con un crecimiento de 7.3 %.

En un analisis por regiones, China fue el mercado lider con una participacion del
30.9 % en 2017, debido al crecimiento de las industrias de tensoactivos, cosméticos y
cuidado personal. En América Latina el mercado de alcoholes grasos se valoré en USD
549.8 millones en 2017, esperando que tenga un crecimiento de 6.53 %. Brasil dominé
el mercado regional [40].

Después de una exhaustiva busqueda bibliografica no fue posible encontrar un
cddigo arancelario para el alcohol miristico y oleico, pero, si hay informacion
disponible sobre alcoholes grasos industriales, alcohol ldurico, cetilico y estedrico. Para

el aiio 2020, no se encontraron datos sobre exportaciones argentinas de alcoholes grasos
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Tabla 1.6. Importaciones de alcoholes grasos industriales realizadas por Argentina
expresadas en toneladas [26].

Mundo 3996 4338 4169 4334 5027
Brasil 1668 1879 1793 2281 2049
India 1370 1587 1201 1113 1510
Tailandia 289 388 488 477 498
Indonesia 72 96 205 205 346
Estados Unidos 3 17 14 18 218
Malasia 448 252 312 167 196
Alemania 106 100 79 68 125
Francia 5 19 18 2 4
Japon 0 0 - - -
China 11 - 37 0 -
Italia 24 - 7 2 3
México - - 8 - -
Holanda - - - - 1
Espana 0 - - - -
Reino Unido - - 7 0 -

industriales en general, especialmente alcohol laurico y mezclas de alcoholes grasos
industriales primarios alifdticos. Por otro lado, en la Tabla 1.6 se muestra que en el afio
2020 Argentina importé 5027 toneladas de alcoholes grasos industriales, de las cuales,
un 40.8 % proviene de Brasil [26].

En el 2020 Argentina importé 19676 toneladas de jabon, productos y preparaciones
orgdnicas tensoactivas para la fabricacién de jabones de tocador, medicinales, entre
otros; también importé 113276 toneladas de agentes de superficie orgdnicos (excepto
jabones) tales como agentes anidnicos, catidnicos, entre otros, y preparaciones
tensoactivas, utilizados en la industria de lavado y de limpieza.

La informacién presentada en parrafos anteriores permite deducir que Argentina no
es un gran productor de alcoholes grasos y tampoco exportador de estos. Esto lo
convierte en un pais netamente importador de FOL y de productos detergentes, como
jabones y tensoactivos, lo que genera una gran oportunidad para la sintesis de alcoholes

grasos derivados de recursos renovables.
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L.5. Objetivos de la Tesis

El objetivo general planteado en la Tesis es obtener alcoholes grasos (FOL) en

condiciones suaves de reaccion, mediante reacciones no cataliticas y cataliticas a partir

de ésteres metilicos de &cidos grasos (FAME) derivados de fuentes renovables,

ofreciendo una alternativa diferente al proceso industrial para la sintesis de los mismos.

Los objetivos especificos desarrollados en la Tesis son:

Producir FOL por medio de la reaccion de reduccion por transferencia de hidruro
e hidrégeno en fase liquida, sin el suministro de hidrégeno gaseoso. Se emplearan
condiciones suaves de reaccion a presiones atmosféricas y temperaturas inferiores
a373 K.

Estudiar el comportamiento de diferentes estructuras de FAME vy la influencia de
distintos alcoholes de cadena carbonada corta como donantes de hidrégeno en la
reaccion en estudio. Asimismo, se disefiard un sélido reductor que involucre a los
hidruros metélicos (hidruros soportados) que permita la recuperaciéon de las
especies reductoras involucradas en la reaccion.

Determinar las condiciones Optimas de reaccion para obtener el mayor
rendimiento a alcoholes grasos, disefiando una metodologia analitica que permita
seguir la conversion de los reactivos y la aparicion de productos en funcion del
tiempo.

Desarrollar formulaciones de catalizadores sélidos que permitan obtener altos
rendimientos a los alcoholes grasos. Con los catalizadores empleados se busca
adquirir el conocimiento de la quimica superficial de los mismos e identificar las
propiedades 4cido-bésicas que promueven selectivamente la reaccion y favorecen
la velocidad inicial de conversién de FAME.

Realizar experimentos empleando la técnica de espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), que permitan identificar las especies
involucradas en la reducciéon por transferencia de hidruro e hidrégeno. Estos
resultados experimentales serdn comparados con un exhaustivo estudio tedrico
que involucra el modelado molecular de las especies y de las etapas involucradas
en la obtencidén de los alcoholes grasos. El modelado molecular serd llevado a
cabo mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT).

Proponer un mecanismo de reaccion completo que permita dilucidar a nivel

macroscopico como es transformado el FAME a FOL. Este mecanismo propuesto
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estard basado en los resultados experimentales y, serd contrastado con el estudio

tedrico-experimental de las especies y etapas implicadas en la reaccion.
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IL.1. Introducciéon

Para el desarrollo de este capitulo se analizaron los trabajos mds relevantes
relacionados con la sintesis de alcoholes grasos (FOL) a partir de 4cidos grasos o ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME). Se describirdn reacciones y condiciones operativas
para la obtencion de FOL por via petroquimica y oleoquimica, mediante
hidrogenaciones por catélisis homogénea y heterogénea. Ademds, se analizardn las
condiciones de reacciéon y mecanismos involucrados en la sintesis de FOL empleando
hidruros metalicos, y se mostrardn las conclusiones mds relevantes del presente

capitulo.

I1.2. Sintesis de alcoholes grasos via hidrogenaciéon de FAME

Los ésteres metilicos de 4cidos grasos (FAME) son reducidos con dificultad a
alcoholes grasos (FOL), y para lograrlo en la industria se requieren condiciones severas,
empleando elevadas temperaturas y altas presiones de hidrégeno gaseoso. Se obtienen
como productos finales alcoholes grasos, 4dcidos, éteres o hidrocarburos de acuerdo a las
condiciones de operacion y el catalizador empleado [1,2].

La hidrogenacion de FAME es un proceso reportado ampliamente en la literatura. A

continuacion, se detallardn los aspectos mds relevantes del mismo.

I1.2.1. Empleo de catalisis homogénea suministrando H2 gaseoso

En la hidrogenacién empleando catélisis homogénea se utilizan complejos metélicos
como catalizadores, conformados principalmente por metales nobles. En las reacciones,
el metal se une al sustrato y al H> para dar un intermediario sustrato-metal-H», seguido
por la transferencia de 4tomos de hidrégeno desde el metal al sustrato. La selectividad y
actividad de estos catalizadores se ajusta modificando los ligandos del complejo
catalitico [2]. Los complejos de Ru son los mas empleados en catdlisis homogénea, de
hecho, es posible obtener FOL naturales mediante la hidrogenacion de FAME en
condiciones de reaccion con temperaturas relativamente bajas (373-393 K), y presiones
altas (50 bar de H»). Estas reacciones son llevadas a cabo en fase liquida utilizando
aditivos bdsicos como metoxido de sodio (NaOCH3) para activar el complejo de Ru y
lograr la reduccién del FAME. De esta forma, se obtienen rendimientos a alcohol
laurico de hasta 90 % a las 16 h de reaccion durante la hidrogenacion de laurato de

metilo empleando 50 bar de H», a 373 K y utilizando metanol como solvente [3].
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En general, la hidrogenacion de ésteres metilicos por catélisis homogénea presenta
una alta selectividad al FOL bajo ciertas condiciones operativas. A pesar de esto, el
proceso estd muy lejos de desarrollarse a escala industrial y es inviable comercialmente
debido a las desventajas que presenta, tales como, la separacion del catalizador de los
productos liquidos del medio de reaccion, los altos costos y la capacidad para producir
cantidades masivas de catalizador, su uso en grandes proporciones y la disposicion final

de los desperdicios toxicos [4].

I1.2.2. Empleo de catalisis heterogénea suministrando Hz gaseoso

Por lo mencionado anteriormente, en procesos industriales que involucran
hidrogenaciones se emplea catilisis heterogénea. Esta consiste en la coordinacién de las
moléculas reactivas a través de los sitios activos de la superficie de una matriz sélida, en
la cual se lleva a cabo la reaccion. Ajustando el nimero de coordinacién de los dtomos
en la superficie del material s6lido, es posible mejorar la reactividad y selectividad de
los catalizadores empleados en catélisis heterogénea. El catalizador s6lido presenta en
su superficie terrazas, esquinas, puentes y vacancias con sitios que tienen diferentes
nimeros de coordinacién [2,5].

El mecanismo de hidrogenacién, Esquema II.1, consiste en la adsorcién de hidrégeno
gaseoso y un sustrato en la superficie de un catalizador metdlico, facilitando el contacto
y la reaccién entre ambos. En la superficie, los sitios metédlicos rompen homoliticamente

el Ha, y luego, uno de los hidrégenos en forma de hidruro ataca el carbono del grupo
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Esquema II.1. Ejemplo de hidrogenacién de ésteres por catdlisis heterogénea. Adaptado
de referencia [18].
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carbonilo formando un hemiacetal inestable que se convierte ripidamente en un
aldehido, liberando un grupo alcéxido (metéxido). Finalmente, el aldehido reacciona
rapidamente con otro dtomo de hidrégeno para formar el producto final de reaccién y
metanol [6—8].

En la actualidad existen varias tecnologias para la obtencion de FOL sintéticos y
naturales a escala industrial. En primer lugar, en la producciéon de FOL sintéticos, el
hidrégeno gaseoso es empleado en etapas iniciales o finales segin el proceso y la
materia prima utilizada. De esta forma, se conocen procesos en la industria
petroquimica como son el Ziegler, Oxo y la hidrogenacion de acidos grasos producidos
por oxidacién de hidrocarburos parafinicos [9,10].

El proceso Ziegler, tiene dos rutas en las que se obtienen FOL estructuralmente
idénticos a los FOL naturales: Alfol y Epal [9,10]. En la ruta denominada Alfol se
hidrogena el catalizador trietilaluminio, para luego producir la alquilacién del etileno.
Este proceso tiene una serie de etapas que son hidrogenacion, etilacién, polimerizacion,
oxidacion e hidrélisis de etileno sobre un polvo de aluminio en presencia de un
hidrocarburo como solvente (Esquema II.2). En la ruta denominada Epal que sigue un
proceso similar al Alfol pero con mds etapas que incluyen polimerizacion,

transalquilacién y fraccionamiento de olefinas, se obtiene una mayor proporcién de

Hidrogenacion
2 ACH,CHg)s + Al + Hy ——— 3 HAICH,CH;),

Etilacion
3 HAI(CH,CH3), + 3 H.,C CH, » 3 Al(CH,CH3)3
Polimerizacion (CH2CH2)x44H
3 A|(CH2CH3)3 + (X + y + Z) H2C:CH2 » Al (CH2CH2)y+1H
Oxidacion (CH2CHy),44H
R? OR’

A—R2 4+ 15 0, ——» AlI—/OR?
R3 OR3

Hidrolisis
OR!

AZ—OR2 + 2 H,0 ——> AIO(OH) + R'OH) + R2OH) + R3(OH)

OR3®

Esquema IL.2. Proceso Alfol para la obtencién de alcoholes grasos. Adaptado de
referencia [9].
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FOL con 12 a 18 atomos de carbono. Al ser un proceso de multiples etapas, la
produccién de FOL es costosa y de dificil control [9,10].

En el proceso Oxo, se emplea gas de sintesis para la hidroformilacién de olefinas de
cadena larga. En la Figura II.1 se detalla este proceso que involucra la hidroformilacién
catalitica, recuperacion del catalizador, hidrogenacién catalitica de los aldehidos
intermediarios y la destilacion de alcohol de olefinas y gas de sintesis. Mientras que la
cantidad de catalizador requerida para el proceso es minima, en la etapa de
hidroformilacién se produce una isomerizacién de los subproductos formados que luego
son eliminados en la etapa de destilacion [9,10].

En el proceso de hidrogenaciéon de 4cidos grasos, los hidrocarburos parafinicos son
oxidados a 373 K para obtener dcidos grasos. Luego, los dcidos grasos son esterificados
usando metanol o butanol para producir los respectivos ésteres, que posteriormente son
hidrogenados. Al finalizar la reaccion se obtiene una mezcla conformada por los FOL y
los subproductos de reaccion: aldehidos, cetonas, ésteres, acidos carboxilicos y otros
compuestos. Estos subproductos son dificiles de remover durante las etapas del proceso
y en la destilacidén, por lo tanto, los FOL sintetizados no poseen un alto grado de pureza
y esto los limita para posteriores usos [9]. Entre las compaiias que producen alcoholes
grasos por via petroquimica se encuentran Sasol, Union Carbide, Exxon y Shell [9-11].

Con respecto a la sintesis industrial de FOL naturales, la misma se da via
hidrogenacion catalitica de dcidos grasos, FAME o ésteres cerosos por diferentes rutas.
Esta es llevada a cabo a altas temperaturas y elevadas presiones de H», utilizando
diversas tecnologias seguin la materia prima empleada [12].

Una de las tecnologias, desarrollada por la empresa Lurgi, es utilizada en diversas
industrias oleoquimicas [13]. Sigue tres rutas de sintesis que se diferencian basicamente

en el material a hidrogenar, como se ilustra en la Figura II.2. En la primera ruta, la

Gas de sintesis

CO/H, Productos
l Olefina H, livianos IIz
Oxo-reaccion Recuperacién Hidrogenacién Destilacién Post- Alcoholes
; — — —_—
OTEACEION T el catalizador Aldehido I hidrogenacién
Catalizador Productos
de cobalto pesados

Figura II.1. Proceso Oxo para la obtencién de alcoholes grasos. Adaptado de referencia

[9].
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materia prima involucra 4cidos grasos, se emplea un catalizador Cu-Cr y la reaccion es
llevada a cabo en un reactor de lecho suspendido a 300 bar y 553 K. En esta ruta el
dcido no es hidrogenado directamente. El proceso consiste en una primera etapa, en la
que se forma casi instantdneamente un éster a partir del acido graso y un alcohol graso
producido con el catalizador reciclado. Luego, en una segunda etapa de reaccion mas
lenta, el éster es hidrogenado para formar el alcohol graso [9,14,15].

En la segunda ruta, los FAME provenientes de la transesterificacion de aceites y
grasas, son hidrogenados en un reactor de lecho fijo. En esta reaccién se emplean
temperaturas de 483 K, presiones de Hz de 250 bar y un catalizador sélido basado en
Cu-Cr. Como resultado de este, se obtienen FOL con longitud de cadena igual a la de
los FAME de partida y, como subproductos, metanol y agua.

En la dltima ruta, que utiliza ésteres cerosos como materia prima, el dcido graso es
calentado y es llevado con el alcohol graso reciclado para producir el éster ceroso por
esterificacion a presion atmosférica. Luego, a diferencia de la primera ruta, el éster
ceroso es hidrogenado en un reactor de lecho fijo utilizando condiciones similares a la
hidrogenacién de ésteres metilicos. Este proceso es poco empleado ya que tiene
rendimientos a FOL inferiores al 40 % [9,14,15].

Otra de las tecnologias, desarrollada por la empresa Davy Process Technology,
incluye la ruta que parte del FAME de la Figura I1.2, pero trabajando en fase gaseosa en

un reactor de lecho fijo y usando un catalizador de Cu-Zn. Inicialmente se obtiene el

RUTA ACIDO RUTA RUTA
GRASO FAME ESTER CERA
Aceites v Aceites ¥ Aceites ¥
Grasas Grasas Grasas
E—= ‘ l Destilacion de
Destilacion de arr v P
Divisién de e D“:::i]; a I elicertan
aceite bl : Ajuste — -
filacion de
; Juetang ‘_Flmriﬁcaciéu |—> glicerina y —p l
Destilacién dcidos Fracciones acidos blanqueamiento Destilacion acidos Fracciones ésteres
grasos / =P orasos (posibles grasos [ =P metilicos (posibles
Fraccionamiento subproductos) L J Fraccionamiento subproductos)

Acido graso

Destilacion ésteres
metilicos /
Fraccionamiento

Fracciones ésteres

=y metilicos (posibles

subproductos)

Recirculacion

v

Acido grase

alcohol graso
—>| Esterificacion |—>Agua

Ester metilico i
A 4 E Ester cera
- — v
LR hog=r et - H2 Recuperacion Hidrogenacion | H2 H
reactor lecho * . e Hid: 2
dids metanol reactor lecho fijo . <
Epesinh reactor lecho fijo
Destilacion Destilacion Destilacion
alco]?ol gra.wf alcohol graso / alcohol graso /[
Fraccionamiento Fraccionamiento Fraccionamiento

Alcohol graso

Alcohol graso

Aleohol graso

Figura II.2. Rutas de la tecnologia desarrollada por Lurgi. Adaptado de referencia [13].

Tesis Doctoral: Alejandro Vallejo Orrego

11-7



Antecedentes bibliogrdficos Capitulo 11

FAME por esterificacion de 4cidos grasos con metanol. Luego, el FAME es
hidrogenado a 493 K y presiones de H> moderadas (= 40 bar). El metanol empleado en
el proceso es recuperado, reciclado y reutilizado en la etapa de esterificacion [14,15].

En la Tabla I1.1 se resumen las tecnologias descriptas previamente, las industrias que
las emplean y las condiciones de operacion utilizadas. Los procesos en general
involucran elevadas temperaturas (473-558 K), altas presiones de hidrégeno (superiores
a 40 bar), relaciones molares Ho/éster entre 50/1 y 600/1 y el empleo de catalizadores
s6lidos basados en Cu-Cr o Cu-Zn [9,11,14,16].

Como puede apreciarse, muchos de los procesos emplean catalizadores basados en
cromo. El extenso uso del Cr en la industria oleoquimica se explica por su efecto
donador de electrones hacia el Cu, ya que el Cu por si solo es inactivo. El Cr aumenta la
dispersion, ayuda a adsorber hidrégeno y previene la sinterizacién de los sitios activos.
El Cu es ampliamente usado porque permite una alta selectividad a la hidrogenacién de
C=0. Como los compuestos con Cr son altamente téxicos y perjudiciales para el medio
ambiente, las actuales investigaciones se han encaminado en estudiar catalizadores que
tengan caracteristicas similares, que sean mds eficientes y generen menos
contaminacién [4,16,17].

Los procesos industriales mencionados en la Tabla II.1 exhiben una serie de

Tabla IL.1. Tecnologias desarrolladas por diferentes compafiias a nivel mundial en la
obtencién de alcohol graso a partir de derivados de recursos renovables. Adaptado de
referencias [9,11,14,16].

P&G Lecho FAME 523 300 50/1 Cu-Cr
suspendido

Kao Lecho FA 548 250 200/1 Cu-Fe-Al
suspendido

Kao Lecho FA 558 245 100/1 CuCr
suspendido

Davy Lecho fijo FAME 493 40 600/1 Cu-Zn

Cogins ..

i) Lecho fijo FAME 501 250 100/1 Cu-Cr

Cogins Lechofijo ~ FAME 473 250 100/1 ~ Cu-Cr-Mn-Ba

(Henkel)

L LS FA 553 300 50/1 Cu-Cr
suspendido

Lurgi Lecho fijo FAME 483 250 100/1 Cu-Cr

Lurgi Lecho fijo WAME 523 250 100/1 Cu-Cr

FAME: ésteres metilicos de dcidos grasos, FA: dcidos grasos, WAME: ésteres cerosos.
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desventajas que son motivo de diferentes investigaciones, entre ellas se pueden
mencionar:

e El empleo de catalizadores basados en cromo, los que son altamente
contaminantes, toxicos y que no son amigables con el medioambiente [16,18].

e Grandes relaciones molares H/éster, lo que conlleva a utilizar elevadas
temperaturas y altas presiones de H> gaseoso, incrementando los costos de
operacion.

e Los d4cidos grasos usados como material de partida corroen los equipos,
provocando la disminuciéon de su vida util e incrementando los costos de las
inversiones por nuevo equipamiento. Ademads, en la destilacién y fraccionamiento,
los acidos grasos presentan un alto punto de ebullicién y una estabilidad térmica
inferior a la de los FAME [19,20].

Teniendo en cuenta lo anterior, y en la bisqueda del desarrollo de procesos eficientes
que permitan obtener altos rendimientos a FOL usando catalizadores libres de Cr, se han
encontrado en la literatura trabajos que emplean catalizadores basados en metales
nobles, como Ru, Re, Pt, entre otros, y catalizadores basados en Cu, en reacciones bajo
condiciones severas de trabajo, empleando temperaturas y presiones superiores a 493 K
y 44 bar, respectivamente [18,21]. En estos trabajos, principalmente se ha empleado
como materia prima 4cidos grasos o FAME, predominando el uso de 4cido oleico u
oleato de metilo como sustratos a hidrogenar para obtener el alcohol oleico (alcohol
insaturado) como producto principal. Estos sustratos estin ampliamente presentes en la
naturaleza y poseen un doble enlace C=C en el C9.

Los alcoholes insaturados son producidos tinicamente a partir de fuentes renovables
y el alcohol oleico es el alcohol insaturado mds importante en la naturaleza. Respecto a
su homologo saturado (alcohol estearilico), el alcohol oleico puede reaccionar a través
de su grupo hidroxilo (OH) u olefinico (C=C), posee menor punto de ebullicién, mayor
solubilidad en agua y es liquido a temperatura ambiente. Ademds, el alcohol oleico es
utilizado principalmente en la industria de detergentes, especialmente en la produccion
de detergentes liquidos de alta resistencia, en la industria de cosméticos, productos
farmacéuticos, agentes antiespumantes, entre otras [9,22,23]. Por lo anterior, las
investigaciones se enfocan principalmente en la obtencion del alcohol oleico, buscando
aumentar la actividad y selectividad preferiblemente hacia la hidrogenacién del enlace
C=0 del grupo carbonilo, debido a que el enlace C=C tiene una energia de activacion

menor que el enlace C=0 y es mds sensible a la hidrogenacién [8]. En la Tabla II.2 se
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Tabla IL.2. Condiciones y resultados de hidrogenaciones por catdlisis heterogénea extraidos
de la literatura.

1.0Ru2.0SnB/y-AlLO3 543 44 7 MO 80.0 OA 61.8 [8]
2.2Ru5.5Sn0.2B/A1,0O; 543 80 10 MO 70.0 OA 40.0 [30]
5.0Ru11.7Sn/AlL O3 553 100 6 MO 98.0 SA 96.0 [25]
5.0Rul1.7Sn/AL,O3 553 100 6 ML 99.0 LA 95.0 [25]
1.0Ru2.0GeB/ALOs 563 50 2 MO 78.6 OA 19.5 [29]
3.0Ru7.0Sn/Si0O; 513 40 4 LAc 99.2 LA 98.5 [33]
3.4C06.4Sn/ZnO 543 80 >20 MO 90.0 OA 38.7 [36]
3.2C05.5Sn/Zn0O 543 80 21 MO 80.0 OA 44.0 [23]
1.0Pd1.8Cu/diatomita 543 55 7 ML 94.6 LA 76.1 [34]
4.0Pt/TiO; 403 20 12 SAc 82.0 SA 76.3  [35]

MO: oleato de metilo, OA: alcohol oleico, SAc: acido estearico, SA: alcohol estearilico,
LAc: 4cido laurico, ML: laurato de metilo y LA: alcohol ldurico.

muestran los rendimientos obtenidos a alcoholes grasos en diferentes trabajos de la
literatura y las condiciones de operacion empleadas. En general, se emplean
temperaturas entre 513 y 563 K, presiones de H> entre 40 y 100 bar, y catalizadores
bimetalicos o trimetélicos.

En principio, se ha usado generalmente Ru como fase activa para hidrogenar el
oleato de metilo, empledndolo en catalizadores bimetalicos Ru-M (M = Sn, Ge, Zn, Co,
Cu y B), donde por ejemplo, el Sn se emplea como promotor para favorecer la alta
dispersién de Ru metdlico, con diferentes relaciones atémicas y soportados sobre TiO»,
ALOs3 y SiO; [8,24-28]; y el Ge se emplea para bloquear parcialmente los sitios
hidrogenoliticos del Ru para favorecer la selectividad al alcohol oleico [29]. Por otra
parte, se han empleado catalizadores trimetalicos Ru-Sn-B, donde el boro se encuentra
en forma de borato y boruro de rutenio. El rol del boro es aumentar la densidad
electrénica alrededor del Ru y favorecer la activacion especifica del hidrégeno en forma
de hidruro, con el fin de mejorar la actividad del catalizador y la selectividad al alcohol
oleico [8,30-32].

También se ha utilizado el Ru y otros metales nobles en catalizadores bimetélicos
para hidrogenar acido ldurico, especificamente usando RuSn/SiO. y PdCu/diatomita.
Empleando estos catalizadores se obtuvieron rendimientos al alcohol 1durico de 97.7 y
72.0 %, respectivamente [33,34]. Por otro lado, con el catalizador monometélico
Pt/TiO> fue posible obtener un rendimiento al alcohol estearilico del 76.3 % a partir de

la hidrogenacion del acido estedrico en condiciones suaves de reaccion, 20 bar y 403 K,
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mientras que al usar los catalizadores bimetalicos PtRe/Ti102 se favorecia la selectividad
hacia alcanos [35].

El empleo de catalizadores basados en metales nobles implica un elevado costo de
produccion, lo que ha limitado su implementacion a escala industrial. Por este motivo,
han surgido otras investigaciones que emplean catalizadores con metales no nobles. En
tal sentido, se ha encontrado que el empleo de un catalizador bimetdlico de CoSn/ZnO
en la hidrogenacion de oleato de metilo a 543 K y 80 bar permite obtener rendimientos
al alcohol oleico de 38.7 y 44.0 % cuando se utilizan catalizadores con relaciones
molares Sn/Co de 1.0 y 1.7, respectivamente [23,36]. Ademds, utilizando 6xidos
ternarios de CuZnAl con altas cargas de Cu es posible obtener rendimientos del 86.3 %
a alcoholes grasos a partir de la hidrogenacién de una mezcla de ésteres metilicos
provenientes del aceite de palma empleando condiciones severas de reacciéon (513 Ky
100 bar) [17].

El empleo de hidrégeno implica que el mismo debe ser transportado y almacenado
para utilizarse en la reaccién de hidrogenacion, aumentando el riesgo de posibles
accidentes en la industria, volviendo los procesos mds peligrosos y costosos en el caso

de utilizar catalizadores que involucran metales nobles.

I1.2.3. Empleo de catalisis heterogénea generando H: in situ

Lo visto hasta ahora, incluye procesos que involucran elevadas temperaturas y altas
presiones de H». Debido al riesgo de explosion por combustion que existe al utilizar Ha,
algunas investigaciones han buscado sustituir el suministro externo de H> por la
generacion de Hy in situ, es decir, producir H> en el reactor de la reaccién principal
(conversion de FAME a FOL) y valerse de él para hidrogenar. En la literatura hay
escasa informacion al respecto, por lo tanto se describe a continuacioén algunos de los
procesos en los cuales se produce hidrégeno in situ, empleando un sistema de reduccién
de H>O, sistema metanol-agua y fluidos en condiciones supercriticas, para la sintesis de
FOL.

En la reaccion propuesta por Sagata y col. [37], se logrd la reduccién catalitica del
laurato de metilo utilizando un catalizador Ru-Sn-Mo/C con Fe metdlico en el sistema
Fe/H>O para producir H> in situ, en el cual, las particulas de Fe tuvieron un
procedimiento extenso que involucraba alta presion y un tratamiento térmico a 543 K
durante 24 h. La reaccién es llevada a cabo en un reactor tipo autoclave (permite
trabajar a alta presion) que contiene FAME, catalizador, particulas de Fe, agua y
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tetradecano como solvente. Como resultado de esta reaccion, se logré un 90 % de
conversion de laurato de metilo y un 61 % de rendimiento al alcohol ldurico. En esta
reaccion se obtuvieron cuatro subproductos, estos fueron laurato de laurilo, 4cido
laurico, dodecano y undecano con rendimientos de 17, 5, 4 y 3 %, respectivamente.
Ademads, se produjo una presion maxima de H> generado in situ de 6 bar tanto en
reaccion como en ensayos en ausencia de catalizador y sustrato. Aunque este sistema es
novedoso, este proceso presenta desventajas, tales como, problemas operacionales,
extensos tiempos de pretratamientos de los reactivos, rendimientos relativamente bajos
y la necesidad de usar altas cargas de rutenio. Todo esto lleva a una disminucién de la
eficiencia econémica del proceso.

Otra de las alternativas para la generaciéon de H» in situ, es el uso del sistema
metanol-agua. Con este sistema, Zhang y col. [38], empleando un catalizador Cu/Al>O3
en reacciones de 3 h a 603 K, lograron reducir 4cido ldurico a alcohol ldurico con una
conversion de 98.9 % y un rendimiento de 99.2 %, respectivamente. Ademads,
reportaron el laurato de metilo como tnico subproducto de la reaccién. Por otro lado,
empleando similares condiciones de reaccion y utilizando un catalizador CuCo/C, Gou
y col. [39], también lograron reducir 4cido ldurico a alcohol ldurico con una conversion
de 77 % y un rendimiento de 63 %, respectivamente. En este sistema, los autores
reportaron la presencia de laurato de metilo, dodecano y undecano como subproductos
de reaccion. Siguiendo con la linea del sistema metanol-agua, en reacciones de 5 h a
563 K y empleando un catalizador de Co soportado sobre hidroxiapatita, Yao y col.
[40], lograron una conversion del estearato de metilo de 94.8 % y un rendimiento al
octadecanol de 64.2 %, alcanzando presiones de 165 bar. Ademads del octadecanol, los
autores obtuvieron &dcido estearilico, octadecano y heptadecano. Cabe destacar, que si
bien en los dos primeros trabajos del sistema metanol-agua no hay datos sobre la
presion generada, es evidente que al trabajar con tan altas temperaturas (603 K),
posiblemente lograron presiones superiores a los 165 bar reportados por Yao y col. [40].
Al trabajar en condiciones severas con temperaturas superiores a 560 K y aumentos
elevados de presion, se encarecen los procesos y es inviable su escalamiento a nivel
industrial.

Como una alternativa para la produccién de FOL, se presenta el proceso de sintesis
bajo condiciones de fluidos supercriticos (FSC). Los FSC son aquellos compuestos que
por encima de los valores de presion y temperatura criticos exhiben propiedades
intermedias entre gases y liquidos. Estos compuestos a temperatura ambiente pueden ser
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. °0.,,/ H transfer

propiedades  de  transporte % N %-Hzo
favorables, lo que les confiere i Y ReCH,
. . » . . "i y H . v s|02
viscosidades mds Dbajas 'y p 4« #ﬁ Q »

coeficientes de difusiéon mas ,‘m ¥
(NN 4

altos que en solventes liquidos. Cu

Ademas, utilizando solventes . o o
Figura II.3. Produccion hidrégeno in situ para la

supercriticos, donde la  reduccién de ésteres metilicos. Tomado de

solubilidad del FAME y FOL es  referencia [43].

alta, dejar caer la presién por

debajo del dominio subcritico permite separar el producto facilmente y reciclar el
reactivo [41,42].

Bajo las caracteristicas de los FSC, Wu y col. [43] propusieron una ruta de sintesis
usando metanol en condiciones supercriticas y encontraron que empleando el
catalizador Cu/SiO; fue posible generar una presién de 153 bar por el H> producido in
situ. En este sistema, con el metanol en fase liquida y vapor, el catalizador deshidrogena
el metanol en fase gas para producir H» in sifu, necesario en la reduccién one-pot de
laurato de metilo en el mismo reactor (Figura 1I.3). De esta forma, se obtuvo una
conversion del 85 % y una selectividad del 100 % al alcohol ldurico en 4 h de reaccién a
513 K, usando un catalizador 50Cu/SiO; [43.,44]. Sin embargo, las principales
desventajas de este proceso son los altos costos y los peligros asociados a las elevadas
temperaturas y presiones de hidrégeno alcanzadas para llevar a cabo la sintesis

propuesta.

I1.3. Sintesis de alcoholes grasos a través de procesos biotecnolégicos y catalisis
enzimatica

Uno de los procesos planteados para la obtencién de alcoholes grasos, es el uso de
microorganismos por ser un proceso mds amigable con el medio ambiente en
comparacion a los procesos quimicos. Se utilizan microorganismos que son fuente de
enzimas heter6logas reductasas acil-CoA grasas, capaces de reducir diferentes
moléculas de acil-CoA a sus correspondientes alcoholes primarios. Ejemplos exitosos

en ingenieria metabdlica han reportado la obtencién de alcoholes grasos C12 a C18 en
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diferentes proporciones de acuerdo a las condiciones de operacion empleadas, a partir
de Saccharomyces cerevisiae y Escherichia coli con 1.2y 1.9 g/L, respectivamente.
También se han desarrollado estrategias de ingenieria metabdlica para el bloqueo de
caminos competitivos en la produccion de alcoholes grasos, el aumento del suministro
de co-factores y precursores, y la modulacién de expresiones genéticas que permitirdn
desarrollar nuevas y eficientes fébricas de bacterias, hongos y levaduras. En estos
desarrollos, las enzimas comercialmente disponibles son costosas y los procesos
enzimadticos son realizados a bajas temperaturas, utilizan altas cantidades de agua y
requieren etapas de purificacion mds complejas, convirtiéndose en tecnologias
altamente costosas. Por lo tanto, todavia se requiere una mejor optimizaciéon metabdlica
para incrementar el rendimiento y la productividad para poder desarrollar verdaderos
procesos industriales, que funcionen como una alternativa a los procesos industriales

actuales [45].

I1.4. Sintesis de alcoholes grasos via transferencia de hidrégeno y de hidruro
empleando hidruros metalicos y sin el suministro de H2 gaseoso

Los hidruros metélicos han sido estudiados como co-reactivos principalmente en la
reducciéon de compuestos orgdnicos como aldehidos, cetonas, aminas y ésteres,
utilizando alcoholes de cadena corta entre C1 y C4 [46,47]. Los hidruros metélicos
simples y complejos exhiben diferentes reactividades frente a la reduccion de ésteres.
De esta manera, el LiAlH4 exhibe una alta reactividad en presencia de ésteres, mientras
que el NaBH4 es un agente reductor débil incapaz de reducir ésteres por si solo [48].

En el Esquema I1.3 se muestra un ejemplo de reduccién de un compuesto carbonilico

CHs CHs
H\ /H |
6+ 6_
ROH + [BHy + C——o0O » RO-------B%----H----- cC—o0
CH,4 H H CHs

CHs l CH,4

[ROBHg] + HC—OH -«——— ROBH; + HC—O
H

CHs CH,

Esquema I1.3. Mecanismo de reaccion propuesto para la reduccién de compuestos
carbonilicos en presencia de un hidruro metédlico y un alcohol de cadena corta.
Adaptado de referencia [47].
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(una cetona) en presencia del anidén borohidruro [BH4]" y un alcohol (ROH) que facilita
la transferencia de hidruros. Segin este mecanismo, el oxigeno del alcohol dona sus
electrones al [BH4]™ para facilitar la transferencia del ion hidruro al grupo carbonilo,
aumentando la velocidad de reaccion. De esta forma, se obtiene como producto
principal 2-propanol y un subproducto que es el anién borohidruro monosustituido

(ROBH3) [47].

I1.4.1. Reacciones no cataliticas

En las reacciones no cataliticas de transferencia de hidruro y de hidrégeno en fase
liquida descriptas en la literatura se han estudiado diferentes efectos en la obtencién de
alcoholes alifaticos y aromaticos, a partir de ésteres alifaticos o aromadticos en presencia
o no de otros grupos funcionales. Ademds, se han empleado diferentes hidruros
metalicos como el NaBH4, Zn(BHa4)2, LiBH4, Ca(BH4)2 y LiAlH4, y alcoholes de cadena
corta como el metanol y etanol. Los mismos son presentados en la Tabla I1.3.

En las investigaciones realizadas por Brown y col. [49], usando nonanoato de metilo
(Entrada 1, Tabla 11.3), se encontré que al trabajar con un exceso de NaBH4 con relacion
molar NaBHu/éster = 10, en un sistema bajo reflujo y usando metanol como solvente, es
posible obtener una conversion del 43 % con selectividad del 100 % al alcohol
nonanoico en 2 h de reaccién. También, se ha encontrado que al trabajar con un exceso
molar del anién borohidruro [BH4], empleando Zn(BH4)> con una relacién molar
Zn(BH4)2/FAME = 4, es posible reducir el miristato de metilo a alcohol miristico con
rendimientos del 85 % y un 100 % de selectividad en 5 h de reaccién (Entrada 2, Tabla
I1.3), utilizando tetrahidrofurano (THF) como solvente [50]. Debido al gran exceso de
agente reductor (NaBHy4) utilizado en estas reacciones, Soai y col. [48] encontraron que
no es posible reducir satisfactoriamente el estearato de metilo. De hecho, observaron
que es necesario adicionar lentamente el metanol para lograr un rendimiento del 79 % al
alcohol estearilico en 2 h de reaccion, en un sistema bajo reflujo y usando ferc-butanol
como solvente (Entrada 3, Tabla II.3).

Por otra parte, los autores Rajeswara y col. [51] aplicaron el método mencionado
anteriormente en la reduccion de diferentes FAME, empleando la mezcla metanol-ferc-
butanol, adicionando el metanol lentamente para favorecer la interaccion con el NaBHz,
y usando una relaciéon molar NaBH4+/FAME = 2.5, en un sistema bajo reflujo en 2 h de
reaccion. En estas experiencias con selectividades del 100 %, encontraron que es

posible obtener rendimientos de 82.9 y 71.8 % al alcohol ldurico y alcohol oleico,
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Tabla I1.3. Condiciones de reaccién con hidruros metalicos. Reacciones no cataliticas
extraidas de la literatura.

1 MN 10.0 MeOH 2.0  reflujo NA 43.0  [49]
2 MM 4.0° THF 50  reflijo  MA 850  [50]
3 MS 2.5 iﬁ%ﬁ 20  reflijo  SA 79.0  [48]
4 ML 2.5 %)i?é{}_l 20  reflujop LA 829  [51]
5 MO 2.5 x)i%lﬁ 20 refljo  OA 718  [51]
6 MB 2.5 M;I({);I 20  refljo  BA 97.0  [53]
7 MB 1.0° Efg' 4.5 T.A. BA 29.0  [54]

MN: nonanoato de metilo, NA: alcohol nonanoico, MM: miristato de metilo, MA: alcohol
miristico, MS: estearato de metilo, SA: alcohol estearilico, ML: laurato de metilo, LA: alcohol
laurico, MO: oleato de metilo, OA: alcohol oleico, MB: benzoato de metilo, BA: alcohol
bencilico, MeOH: metanol, THF: tetrahidrofurano, -butOH: terc-butanol, EtOH: etanol, AC:
acetona. “Conversiones no especificadas (Entrada 1: 43 % y Entrada 7: 100 %), ’NaBHs,,
“Zn(BHa4)2, T.A.: temperatura ambiente.

respectivamente (Entradas 4 y 5, Tabla I1.3). Ademads, los autores sefialaron que al
reemplazar el solvente ferc-butanol por otros alcoholes como etanol 95 %, etanol
absoluto, 2-propanol, etilenglicol y una mezcla de metanol con agua o metanol con
etanol absoluto, la conversion de FAME disminuia drasticamente hasta llegar a cero,
sugiriendo que en solventes alcohdlicos se forman especies alcoxiborohidruros
[BHy(OR)4n con n=1, 2, 3 y 4], las cudles son mds activas que el NaBH4 por si solo.
Estas especies también fueron postuladas por Santaniello y col. [52] gracias a los
hallazgos obtenidos en sus trabajos.

Ademads, Soai y col. [53] estudiaron la influencia de utilizar diferentes alcoholes de
cadena corta como metanol y ferc-butanol, empledndolos como solventes o en mezclas
metanol-solvente [ferc-butanol, tetrahidrofurano (THF), 2-propanol, dietil éter y
benceno). En estas reacciones emplearon una relacion molar NaBHas/éster = 2.5,
condiciones bajo reflujo y temperatura ambiente. En los sistemas reaccionantes que
emplearon metanol-solvente [terc-butanol o tetrahidrofurano (THF)] se encontré que la
adicion lenta de un solvente prético como el metanol favorece la interaccion del NaBH4
con el mismo, lo que permite la reduccién satisfactoria del éster. Por el contrario,

trabajando solamente con metanol, los hidruros provistos por el NaBH4 son consumidos
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rdpidamente por la reacciéon entre metanol y NaBH4 (Ecuacion II.1), impidiendo la
formacion de las especies alcoxiborohidruros. En efecto, en estas investigaciones se
reportan rendimientos del 97 % al alcohol bencilico a partir de benzoato de metilo,
usando la mezcla metanol-THF bajo reflujo (Entrada 6, Tabla I1.3).

NaBH, + 4CH;0H — NaB(OCH;), + 4H, (Ec. IL1)

Otros autores, Sereda y col. [54], reemplazaron el metanol por etanol en la reduccién
de benzoato de metilo. En estas experiencias se empled un sistema reaccionante con
relacion molar NaBHa/éster = 1.0, etanol y acetona como solventes. Esto permitié
obtener rendimientos de 57 % y 29 % al benzoato de etilo y alcohol bencilico,
respectivamente (Entrada 7, Tabla I1.3). El bajo rendimiento al alcohol fue explicado
por la competencia que se da entre las reacciones de reduccion y transesterificacion. En
esta ultima reaccién, el grupo metéxido (OCH3)™ del éster es sustituido por el grupo
etoxido (OCH2CH3)™ del etanol (Esquema 11.4).

En definitiva, el sistema NaBH4-metanol con un ligero exceso de NaBH4, agregando
lentamente el metanol y utilizando terc-butanol o THF como solvente, permite convertir
ésteres metilicos alifdticos y aromadticos a sus alcoholes respectivos, con altos
rendimientos en condiciones suaves de reaccion. Los resultados encontrados en la
literatura permiten ser mejorados cataliticamente, favoreciendo los rendimientos finales

a FOL.

I1.4.2. Reacciones cataliticas: Empleo de catalisis homogénea

Brown y col. [55] investigaron el efecto de diferentes cationes y solventes sobre la
reactividad de borohidruros metélicos [LiBH4, Ca(BH4)> y NaBH4] en la reduccién de
ésteres etilicos alifdticos y aromdticos, usando diferentes solventes. De esta manera, los
autores postularon que existen dos efectos del cation metdlico que influyen en la
capacidad reductora del borohidruro metalico (Esquema II.5). En primer lugar, cuanto

mds pequeiio es el cation mayor efecto polarizante tiene sobre el anién borohidruro,

ﬁ o)
C ﬂ
\O/ \O/\ oH
NaBH, N
—_—
CH4CH,OH

Esquema I1.4. Reaccion de benzoato de metilo con NaBH4 en etanol. Adaptado de
referencia [54].
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convirtiéndolo en una mejor fuente de hidruros. En segundo lugar, este catiéon también
puede activar al grupo éster, coordinando el oxigeno del grupo carbonilo y aumentando
la deficiencia de electrones del carbono carbonilico. Esto hace que el mismo sea mas
receptivo a la transferencia del hidruro por parte del borohidruro.

De hecho, Brown y col. [55] evidenciaron el efecto del cation empleado durante la
reduccién de hexanoato de etilo a 298 K, empleando una relacién molar [BHa]/éster =
1.0. Se demostré que la reduccion era mas rapida cuando estaba presente el cation Li*
en comparacién con los cationes Ca** y Na*. Los autores sugieren que esto se debe al
débil poder de coordinacion del éter en comparacion con los otros solventes
(tetrahidrofurano, THF; 2-metoxietil éter). Con el Li* menos fuertemente solvatado en
el éter, éste estd en una posicion mds efectiva para ejercer su influencia en la
polarizacién del anién borohidruro o activando el grupo carbonilico del éster. En ese
sentido, las propiedades reductoras del anién borohidruro pueden incrementarse
variando el tipo de solvente, cation metdlico, con el uso de catalizadores y la presencia
de grupos sustituyentes activos.

Por lo anterior, buscando incrementar la actividad de los borohidruros en la
conversion de diferentes ésteres, algunos autores han investigado el uso de sales
metdlicas para tal fin. Es asi, como Xu y col. [56] estudiaron la reduccién de 4-
nitrobenzoato de metilo catalizada por sales metdlicas (LiCl, CaClz, ZnClz, AICI3,
BiCl, NiCl,.6H>0, CoCl,.6H>0, CuS0O4.5H>0 y CeCl3.7H>0). Durante las experiencias
se empled una relacion molar NaBHu/éster = 2.0, temperaturas entre 293 y 303 K, y
etanol como solvente. El mayor rendimiento al alcohol 4-nitrobencilico obtenido fue de
90 % usando como catalizador CeCls.7H2O (Entrada 1, Tabla 11.4). Los autores
explicaron este resultado basados en el mecanismo que propusieron en el Esquema I1.6
empleando la reaccién de Luche. En la misma se plantea que el Ce** actiia como un

acido de Lewis, capturando los electrones del alcohol y haciendo su hidrégeno mas

M+

el

O

@)

RO—C——R’" + M*[BH, — |RO R’ » Productos

[
[BH,I

Esquema IL.5. Influencia del catién metalico en la reduccidn de ésteres. Adaptado
de referencia [55].
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acido para favorecer la descomposicion de [BH4] en el solvente hidroxilo y formar los
alcoxiborohidruros, los cuales son mejores agentes reductores de los ésteres que las
especies [BH4] [56,57]. Ademads, la naturaleza del cation fue un factor clave para la
quimioselectividad ya que al utilizar sales con Cu**, Bi** o Ni**, el rendimiento resulté
mads bajo debido a la reduccion competitiva entre el grupo éster y el grupo nitro. En
consecuencia, los autores obtuvieron un 91 % de rendimiento al alcohol l4urico bajo las
condiciones de reaccién anteriormente mencionadas a partir del laurato de metilo
(Entrada 2, Tabla 11.4).

Mack y col. [58], reportaron la primera reduccion de ésteres libre de solvente, usando
cloruro de litio como catalizador y empleando un molino de bolas a alta velocidad en
atmosfera abierta. La reduccion del benzoato de metilo (Entrada 3, Tabla I11.4) con 67 %
de rendimiento al alcohol bencilico, fue posible debido a la reacciéon del NaBH4 y LiCl
para la generacion in sifu de LiBHa, el cual si es capaz de reducir ésteres. Este método
es mas efectivo en términos econdémicos y de manipulacién debido a que el LiBH4 es un
hidruro costoso, dificil de preparar y es conocido por ser poco estable frente a la
humedad del ambiente.

Por otro lado, Brown y col. [59] utilizaron LiBH4 en la reduccion selectiva de ésteres
aromdticos y alifdticos. A través de estas experiencias, encontraron que al adicionar
cantidades cataliticas de un acido de Lewis, como el B-metoxi-9-boraciclononano (B-
MeO-9-BBN), la velocidad de reduccion de ésteres aumenta considerablemente. Esto se

explica en términos de la habilidad del catalizador para activar el grupo carbonilo para

Cl3Ce- [BH44(OR), T + ROH ———» [BH4,(OR),] + Hz + CeCl;
n=0, 1, 2; p=n+1

EH) CH
3
N e~
H—-B — —
OR(H) \/ /
R

— \TH ) — (ID\TH
=
R/ / R/ /

Esquema II.6. Mecanismo de reaccidon propuesto para la reducciéon de ésteres
arométicos. Adaptado de referencia [56].
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el ataque nucleofilico del [BH4]", por coordinacién previa o simultdnea con el oxigeno
del grupo carbonilo del éster. En efecto, los autores lograron reducir el estearato de
metilo con un rendimiento del 97 % al alcohol estearilico en 0.5 h de reaccion,
trabajando a reflujo, usando éter como solvente y relaciones molares LiBHa/éster = 0.55
y LiBHy/catalizador = 5.5 (Entrada 4, Tabla 11.4).

Debido a que las especies alcoxiborohidruros [BHa(OCH3)4-n] se forman rdpidamente
cuando el NaBH4 entra en contacto con el metanol, Prasanth y col. [60] encontraron que
al adicionar cantidades cataliticas de NaOCHz3, se estabilizaba la formacién de las
especies NaBHs y NaBH3(OCH3) en una solucion metanodlica (Ecuacion I1.2), y esto
favorecia la reduccion de los ésteres estudiados para formar los respectivos alcoholes.
En efecto, los autores encontraron a través de estudios de estabilidad de la solucion
metanodlica a diferentes temperaturas por resonancia magnética nuclear de boro (B
NMR), que la especie NaBH3(OCH3) era la que realmente se comportaba como agente
reductor ya que el NaBH4 no reduce ésteres como el octanoato de etilo (Entrada 5,

Tabla I1.4).

cat.NaOMe

NaBH, + MeOH —2X

NaBH;(OCH3) + NaB(OCH;3),  (Ec.IL.2)
Por otro lado, Dubey y col. [61] estudiaron inicialmente la metétesis de ésteres
aromdticos y alifaticos en presencia de diferentes complejos de dihidruros de Ru
formados in situ, usando tolueno como solvente, terc-butéxido de potasio, y diferentes
alcoholes como fuentes de hidrégeno. Bajo estas condiciones, los autores encontraron
que no es posible obtener productos de metatesis en la reaccion de hexanoato de metilo
(sustrato) con etanol como fuente de hidrégeno. Por el contrario, lograron reducir el
hexanoato de metilo a hexanol con un 90 % de rendimiento (Entrada 6, Tabla 11.4).

En conclusién, en la reduccion de ésteres metilicos alifdticos y aromadticos en fase
liquida se emplean sales metdlicas y complejos metdlicos como catalizadores (catalisis
homogénea), que favorecen la estabilizacion o formacion in situ de especies reductoras.
Ademas, se ha encontrado que los cationes metalicos de los catalizadores cumplen un

rol significativo en la sintesis de alcoholes, coordinando el oxigeno del C=0 del grupo

éster, favoreciendo el ataque nucleofilico del agente reductor.
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I1.4.3. Reacciones cataliticas: Empleo de catalisis heterogénea

Hay muy poca literatura que haga referencia a la reduccién de ésteres via
transferencia de hidruro e hidrégeno en fase liquida en condicionas suaves empleando
catélisis heterogénea.

El trabajo de referencia en este tema fue realizado por Fernandes y col. [62], quienes
reportaron por primera vez el empleo de un complejo oxo altamente oxidado (MoO2Cl»)
como catalizador y silanos como fuente de hidruros, en reducciones orgénicas en el
sistema silano/MoO2Cl.. En esta reaccion se emplearon diferentes silanos tales como
polimetilhidrosilosano (PMHS), trietilsilano (Et3SiH), dimetilfenil silano (DMPSH) y
fenil silano (PhSiH3). Los autores encontraron que el 4-trifluorometil benzoato de
metilo se convertia en un 100 % al alcohol 4-trifluorometil bencilico, empleando
PhSiH3, bajo reflujo, con tolueno y benceno como solventes.

Para comprender el mecanismo de reaccion, los autores estudiaron la reduccién de 4-
trifluorometil benzoato de metilo con fenil silano-d3 bajo las condiciones anteriormente
mencionadas, y confirmaron la incorporaciéon de dos atomos de deuterio al carbono
carbonilico, mediante resonancia magnética nuclear de hidréogeno (H NMR). Lo
anterior, le permiti6 a los autores sugerir que el MoO>Cl; cataliza la reaccién por accién
del silano produciendo especies hidruro (Mo-H) que favorecen la reduccién del éster.
Ademads, los autores sefialaron que la reaccidn procedia muy probablemente via catélisis
heterogénea debido a la insolubilidad del MoO-Cl: en benceno y tolueno.

El sistema reaccionante resultd altamente selectivo en la reduccién de varios ésteres
aromdticos con diferentes grupos funcionales y ésteres alifaticos. De hecho, empleando
el decanoato de metilo como reactivo obtuvieron un rendimiento del 80 % a decanol, en
una reaccion llevada a cabo con una relacién molar PhSiHsz/éster = 2.0, MoOxCl, 5

mol%, con reflujo, en atmdsfera de nitrégeno y usando tolueno como solvente.

IL.5. Conclusiones

Existen varias rutas en la sintesis de alcoholes grasos a partir de ésteres metilicos de
dcidos grasos. La primera ruta consiste en utilizar hidrégeno gaseoso para reducir los
ésteres metilicos via catélisis homogénea o catélisis heterogénea. El empleo de catdlisis
homogénea, a pesar de propiciar una buena selectividad a FOL, presenta desventajas
tales como, la dificil separacion del catalizador del medio de reaccion y los altos costos
de produccién de los catalizadores. Por otro lado, el empleo de catdlisis heterogénea,
requiere altas relaciones molares Ha/éster, lo que conlleva a utilizar elevadas
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temperaturas y altas presiones de H: gaseoso. Estas condiciones, producen un
incremento de los costos de operacion y aumentan el riesgo de posibles accidentes por
el transporte, almacenamiento y manipulaciéon del hidrégeno. Ademds, en varios
procesos industriales se utilizan catalizadores basados en cromo, el cudl es toxico y
nocivo para el medio ambiente. Las investigaciones aplicadas en solucionar parte de
estas desventajas, utilizan principalmente catalizadores basados en metales nobles,
volviendo los procesos més costosos.

La segunda ruta en la sintesis de FOL se presenta como una alternativa que involucra
la generacion de H: in situ mediante procesos de reduccion de H>O, sistema metanol-
agua y de usar metanol como fluido supercritico. Esta busca solucionar las desventajas
inherentes al uso de H> gaseoso mencionadas anteriormente. Sin embargo, son pocos las
investigaciones relacionadas con la generacion de H: in situ para utilizarlo en la
hidrogenacién de compuestos organicos como los FAME, en procesos one-pot.

También resulta factible obtener FOL mediante procedimientos biotecnolégicos, sin
embargo, las enzimas comercialmente disponibles son costosas y los procesos emplean
grandes cantidades de agua y requieren etapas de purificacion méds complejas, haciendo
que estos sean altamente costosos. Debido a esto, los procesos estin lejos de
desarrollarse a escala industrial de tal forma que puedan reemplazar los procesos
actuales basados en reacciones de hidrogenacion.

Por otra parte, se plantea el empleo de hidruros metalicos como co-reactivos en la
reducciéon de FOL sin el suministro de H> gaseoso, obteniéndose buenos resultados de
acuerdo a las condiciones operativas y las relaciones hidruros/éster empleadas. Tanto la
conversion de ésteres metilicos como el rendimiento a los respectivos alcoholes, son
mejorados a través del empleo de sales metdlicas y complejos metédlicos como
catalizadores en catdlisis homogénea, que favorecen la estabilizacion o formacion in situ
de especies reductoras. En estas reacciones, el cation metalico del catalizador tiene un
rol importante en la coordinacion del C=0 del éster, favoreciendo el ataque nucleofilico
del agente reductor.

Finalmente, hay muy escasa informacién disponible donde se integren las
condiciones utilizadas con hidruros metdlicos y catalizadores sdlidos (catdlisis
heterogénea) que favorezcan el rendimiento a FOL, trabajando a presiones atmosféricas
y temperaturas inferiores a 373 K. Ademads, no existen trabajos en la literatura abierta
que evalien la cinética y el comportamiento de las diferentes variables que pueden
afectar la reduccion de FAME. Esto marca un punto de partida para el desarrollo de la
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Tesis y permite proponer rutas alternativas para la sintesis de FOL a partir de la
reducciéon de FAME, los cuales son una materia prima disponible, f4cil de obtener y
purificar, que tiene mayores ventajas frente al uso de 4cidos grasos en las sintesis de

FOL.
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I11.1. Reactivos, catalizadores y gases empleados

Los reactivos utilizados en los ensayos fueron los siguientes:

II1.1.1. Gases

Aire, suministrado por compresor mecanico.

Hidr6geno, H», pureza 4.5, marca INDURA.

Nitrégeno, N2, pureza 4.5, marca INDURA.

Helio, He, pureza 5.0, marca INDURA.

Mezcla CO2/N2, concentracion de COz (3.00 £ 0.1) % volumen, marca INDURA.
Mezcla NH3/He, concentracion de NH3 (1.11 = 0.1) % volumen, marca INDURA.

II1.1.2. Solventes

Agua desionizada producida en un equipo purificador OSMOION-APEMA.
Tetrahidrofurano, THF pro-andlisis, pureza > 99 %, marca Cicarelli.
Metanol pro-anélisis, pureza 99.8 %, marca Cicarelli.

Etanol pro-analisis, pureza > 99 %, marca Merck.

2-propanol pro-anélisis, pureza 99 %, marca Sintorgan.

Tolueno pro-anélisis, pureza 99.9 %, marca Anedra.

I11.1.3. Reactivos empleados en reaccion

Laurato de metilo, pureza > 98 %, marca Sigma Aldrich.

Miristato de metilo, pureza > 98 %, marca Sigma Aldrich.

Oleato de metilo, pureza 99 %, marca Sigma Aldrich.

Borohidruro de sodio, NaBH4, pureza > 98 %, marca Biopack.

Hidruro de litio y aluminio, LiAlH4, solucién 2.3 M en 2-metil-tetrahidrofurano,

marca Sigma Aldrich.

II1.1.4. Precursores metalicos

Nitrato de cobre trihidratado, Cu(NOs3)2.3H20, marca Anedra.
Nitrato de ceria hexahidratado, Ce(NO3)3.6H20, marca Fluka.
Nitrato de cobalto hexahidratado, Co(NO3),.6H20, marca Merck.
Nitrato de niquel hexahidratado, Ni(NO3)2.6H20, marca Anedra.

Tetracloruro de estafio pentahidratado, SnCl4.5H>0, marca Sigma Aldrich.
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e Hidréxido de sodio Pro-andlisis (A.C.S.), NaOH, pureza: minimo 97.0 %, marca
Cicarelli.
e Nitrato de hierro nonahidratado RA (A.C.S.), Fe(NOs3)3.9H-0, pureza: 99.0 %,

marca Anedra.

I11.1.5. Soporte
e Oxido de aluminio, y-Al,O3 CK 300, comercial, 99 % (Sg = 230.0 m%/g), marca
Cyanamid Ketjen.

I11.1.6. Estandares cromatograficos
e n-hexadecano, pureza > 99.0 %, marca Sigma Aldrich.
e Alcohol laurico, pureza 98 %, marca Sigma Aldrich.
e Alcohol miristico, pureza > 99 %, marca Sigma Aldrich.

e Alcohol oleico, pureza > 99 %, marca Sigma Aldrich.

I11.2. Preparacion de NaBH4 soportado

Los reactivos inorganicos como los hidruros metalicos han sido soportados sobre
diferentes matrices inertes para aumentar su estabilidad frente al aire y a sustratos
orgdnicos. La efectividad de soportar el agente reductor lleva a un incremento de la
superficie del reactivo, mientras que los poros del soporte favorecen el contacto entre
reactivos y sustratos [1,2]. Por otro lado, la incorporacién de NaBH4 en una matriz
inerte, busca recuperar este solido y el producto de su transformacién al final de la
reaccion. Para ello, se siguieron dos metodologias que buscaron incorporar un 50 % del

agente reductor en el soporte de acuerdo con la siguiente ecuacion:

% NaBH, = —ZNeBHL_ 100 0, (Ec. TIL1)

WnNaBH4+tWs

donde:

Ws, masa del soporte previamente calcinado.

I11.2.1. Preparacion de NaBH4/AL2O3 por el método de impregnacion
Siguiendo el procedimiento descripto en la literatura [1,3], se mezcl6 el NaBH4 con
1.4 mL de agua desionizada, que fue agregada gota a gota con ayuda de una pipeta con
el fin de impedir una rapida hidrdlisis del NaBH4 (Ecuacion I11.2).
NaBH, + 2H,0 — NaBO, + 4H, (Ec. 111.2)
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Para preparar la suspension, se mezclaron masas iguales de NaBH4 y agua
desionizada, asumiendo la densidad del agua de 1 g/mL. Luego, se pes6 una cantidad de
soporte previamente calcinado que permitiera obtener el porcentaje de NaBH4 en el
sOlido final (Ecuacion III.1), y se mezclaron intimamente en un mortero con ayuda de
un pilén hasta obtener un s6lido homogéneo.

Posteriormente, el s6lido obtenido se secé en estufa a 353 K hasta peso constante. El
reactivo sélido preparado empleando esta metodologia se llamé NaBH4/Al>O3-1, donde
I hace referencia a la impregnacion del agente reductor con agua.

Finalmente, el s6lido seco fue evaluado en reaccion para verificar la capacidad de

impregnacién del método descripto.

I11.2.2. Preparacion de NaBH4/Al:0O3 mediante un procedimiento mecanoquimico

La preparacion de NaBH4/Al,O3 por el método mecanoquimico se realiz6 siguiendo
metodologias descriptas en la literatura [4—6]. Para ello, el soporte fue previamente
calcinado y posteriormente se mezclé con el NaBHy segtn el siguiente procedimiento:

e Se pesaron cantidades de NaBHs4 y del soporte de manera de lograr un
determinado porcentaje en peso del hidruro sobre la Al>O3 (Ecuacién II1.1), y se
reservaron en un desecador antes de ser mezclados en el mortero.

e Antes de iniciar la reaccion, se mezclaron intimamente en el mortero usando un
pilén, los dos sélidos durante 3 min bajo campana.

e La mezcla homogénea fue agregada en forma cuantitativa al reactor para llevar a
cabo la experiencia.

Los sélidos preparados mediante esta metodologia se llamaron NaBH4/Al,O3-MS,

donde MS hace referencia a la mezcla en estado sélido de reactivo y soporte.

El rapido mezclado del NaBH4 con el soporte y su adiciéon al medio de reaccion,
busca impedir la eliminacién de H> desde el NaBH4 como consecuencia de la friccion
generada por el mezclado en el mortero. En efecto, al realizar este procedimiento con
hidruros metélicos en algunos casos es posible generar hidrégeno de acuerdo a las
condiciones empleadas, el equipamiento utilizado y la capacidad gravimétrica de
almacenamiento de hidrégeno [5,7,8]. De todos modos, este resulta ser un método

rapido, eficiente y de bajo costo que permite incorporar el agente reductor al soporte.
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I11.3. Preparacion de los catalizadores

El disefo y preparacion de un catalizador abarca aspectos importantes tales como
simplicidad y reproducibilidad en el método de preparacion, homogeneidad, estabilidad
y bajo costo. Los catalizadores s6lidos empleados en esta Tesis fueron preparados por el
método de impregnacion a humedad incipiente (IHI).

El soporte y-Al2O3 fue tratado térmicamente a 773 K durante 5 h, empleando para
ello una velocidad de calentamiento de 10 K/min y un flujo de aire de 50 mL/min.
Posteriormente, la y-Al,O3; fue promovida con sales e hidréxidos conteniendo cationes
cobre, niquel, cobalto, cerio, sodio, hierro y estafio, de modo que el contenido de metal

promotor fuera aproximadamente de 8 % en peso.

I11.3.1. Método de impregnaciéon a humedad incipiente (IHI)

El método de impregnaciéon a humedad incipiente se emplea para preparar
catalizadores en los cuales se necesita que la fase activa se encuentre altamente dispersa
sobre la superficie del soporte. El método consiste en poner en contacto un soporte seco
con un volumen de solucién impregnante que contiene la fase activa, equivalente al
volumen de poros del soporte [9]. Por efecto de las fuerzas capilares la solucién
impregnante ingresa en los poros del soporte y se distribuye en su interior en un corto
periodo de tiempo. En ocasiones el llenado de los poros con la solucién impregnante
puede ser demorado por la presencia de aire en los mismos. Este procedimiento permite
modificar la superficie de un catalizador con diferentes promotores de manera que se
varien sus propiedades cataliticas finales tales como propiedades metdlicas, basicas o
dcidas. El volumen de la solucién impregnante debe contener la concentracion
requerida del agente precursor. La eleccion de la solucién impregnante depende de
diferentes factores, tales como:

e Si la solubilidad del compuesto precursor (4cidos, bases o sales) es baja,
posiblemente se requieran sucesivas impregnaciones para depositar la cantidad
deseada de fase activa.

e La solucién del precursor debe permanecer estable, es decir, que la misma no
precipite o sufra transformaciones durante el proceso.

e Evitar compuestos como las sales de sulfatos, que contengan venenos para el
catalizador. Ademds, los aniones que acompaifian los metales a depositar tales

como Cl-, NOs-, entre otros, deben ser eliminados por lavado o calcinacion.
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e Las condiciones utilizadas pueden modificar el estado superficial del soporte. Por
ejemplo, los tipos de sitios donde se adsorbe el precursor dependen del soporte
utilizado y las condiciones del medio (temperatura, pH, entre otros).

Antes de realizar la impregnacidn en la preparacion de cada catalizador, se determina
el volumen necesario de solucién impregnante a emplear. La cantidad de solucidén
impregnante debe ser la minima que logre mojar completamente el s6lido a impregnar
cubriendo totalmente los poros del soporte. Esta se determina empleando el concepto de
volumen de mojado de cada soporte (V),;; en mL/g). Para conocer Vy, el procedimiento
consiste en pesar una masa conocida del soporte previamente tratado térmicamente, y
adicionar gota a gota agua sobre este, mezclandolos intimamente, hasta que el sélido
adquiere una consistencia de pasta, esto indicaria que los poros del soporte han sido
llenados con el solvente. El volumen de solucién impregnante a emplear es:

V=W.Vy (Ec. 111.3)
donde:

V, volumen de solucién impregnante a emplear (mL);

W, masa de soporte a impregnar con la solucién impregnante (g) y

Vu, el volumen de mojado (mL/g), es decir, el volumen (mL) de solvente necesario
para mojar completamente 1.0 g de soporte.

En base a la carga nominal del elemento a impregnar (x) expresada en % en peso, se

determina la masa de precursor (Wp; en g) mediante las ecuaciones:

W, =W.x (Ec. T11.4)
Wy = WL-.PLM.’T”n‘(’fl’:.PMP (Ec. TIL5)

donde:
W;, masa del elemento i (catién metdlico) que se impregna en el soporte (g);
PM;, peso molecular del elemento i (metal) que se impregna en el soporte (g/mol);

PMp, peso molecular de la sal o hidréxido precursor (g/mol) y

molp . . ye ok .
= relacion estequiométrica entre el precursor y el elemento i (metal).

olj

Finalmente, se prepara el volumen necesario de la solucién precursora de
concentracion € (g/mL) o M (mol/L) segiin las ecuaciones:

C = % (Ec. 111.6)

M= _—— (Be. TIL.7)
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I11.3.1.1. Descripcion experimental del método de impregnacion a humedad
incipiente

Por este método se prepararon catalizadores monometdlicos xMAl, donde M es el
metal soportado y x representa el contenido nominal de metal expresado en % en peso.
El nombre del soporte se muestra abreviado para facilitar su lectura (Tabla IIL.1).

Se prepararon catalizadores monometélicos con una carga nominal de 8.0 % en peso
de Cu, Ni, Co, Ce, Na, Fe y Sn soportados sobre y-Al,O3, realizando impregnaciones
con soluciones de los precursores de los metales segtin el procedimiento que se describe
a continuacion (Figura II1.1):

1. Se colocé la masa de y-AlO3 exactamente pesada y previamente tratada a 773 K

€n un mortero.

2. Se agregé desde una bureta gota a gota el volumen necesario de solucidén
impregnante equivalente al volumen de poro de la masa de soporte,
homogenizando el sélido humedo con el pilon y la espatula.

3. Finalmente, la y-AlO3 impregnada se sec en estufa a 353 K durante toda la
noche para su posterior calcinacion.

En la Tabla III.1 se muestran los resultados de los calculos realizados para preparar

los catalizadores xM Al por la técnica de impregnacién a humedad incipiente.

I11.3.2. Tratamientos térmicos de los catalizadores
En la preparacion de catalizadores el principal objetivo del tratamiento térmico es

descomponer el precursor, previamente secado transformandolo en el catalizador final

ﬂ

Tabla III.1. Cdlculos realizados para
preparar los catalizadores por el método de
impregnacion a humedad incipiente.

8.0CuAl  1.8526 04345 1.7985
8.0CeAl 14882 03541 0.8156 \&f{}l’

8.0CoAl 23711 0.5643 1.9392 3 |
8.0NiAl 2.3790 0.5662 1.9471 Figura IIL.1. Dispositivo
8.0SnAl  1.2232 0.2911 0.8304 empleado en la preparacion
8.0NaAl  0.8360 0.0994 4.9714 de catalizadores por el

método de impregnacion a

8.0FeAl 34739 04134 2.0465 humedad incipiente.
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(catalizador mdsico o soportado) de manera tal que el mismo posea las caracteristicas
texturales y estructurales deseadas. Aunque no hay una definicién universalmente
aceptada para las diferentes etapas de los tratamientos térmicos [10], podria decirse que
estos provocan la transformacion del sélido en dos etapas consecutivas: calcinacion y
estabilizacion.

Durante la etapa de calcinacion, efectuada en atmdsfera oxidante, generalmente aire,
se produce la descomposicion del precursor a la vez que se va formando una especie
oxidada, la reaccion del 6xido formado con el soporte y la sinterizacion de las especies
oxidadas formadas, afectando la dispersion y distribuciéon del metal, y la capacidad de
reduccién del metal en funcién de la estabilidad de las especies sélidas entre el 6xido y
el soporte. En este proceso, a temperaturas y velocidades de calentamiento
relativamente bajas, se empiezan a producir cambios estructurales por eliminacién de
sustancias volatiles tales como H>0O, CO2, NOx o moléculas complejas solvatadas en
forma de gases, evitando transformaciones perjudiciales tales como el colapso de la
estructura porosa. Estos cambios estructurales son afectados por la naturaleza del
precursor, siendo el precursor 6ptimo aquel que permita obtener por descomposicion
térmica la textura ideal (superficie especifica, didmetro y volumen de poro) [11].

La estabilizacién es un proceso posterior a la calcinacidn, realizado en atmdsferas
oxidantes o inertes, y transcurre manteniendo la temperatura final de la calcinacién por
un periodo de tiempo dado. Tiene como fin estabilizar la estructura y textura del
catalizador [9]. El tiempo, la temperatura y la atmdsfera de tratamiento son las variables
mds importantes a tener en cuenta, por lo que se deja el sistema a una temperatura
elevada durante un cierto tiempo de manera que el mismo evolucione hacia el

equilibrio.

I11.3.2.1. Descripcion del equipo de tratamientos térmicos de los catalizadores

El equipo empleado para el tratamiento térmico de los precursores se presenta en la
Figura II1.2. B4sicamente el mismo involucra un sistema de manifold con disponibilidad
para tres gases: aire, nitrégeno e hidrégeno.

El aire y nitr6geno se emplean para tratamientos de calcinacion y estabilizacién de
los precursores, mientras que el hidrogeno es utilizado para procesos de reduccién. La
linea de aire estd provista de un cartucho de vidrio que contiene zeolita (5), la cual
permite eliminar posibles trazas de agua que pueda contener el aire, nitrégeno o

hidrégeno. Por otro lado, las lineas de nitrégeno e hidrégeno estdn provistas de un
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N, H, Aire

Exhauciéon

Exhaucion

@)
o —

Partes del equipo:

1. Uniones metdlicas tipo T. 6. Horno eléctrico.

2. Llaves aguja (regulacion de caudal). 7. Controladores de temperatura.
3. Cartucho de MnO (Deoxo). 8. Reactores de vidrio y/o cuarzo.
4. Llaves de corte. 9. Llave de vidrio de 2 vias.

5. Cartuchos de zeolita. 10. Caudalimetro de burbuja.

Figura IIL.2. Equipo de tratamiento térmico utilizado para realizar las
descomposiciones térmicas de precursores, calcinaciones y activaciones de los
catalizadores.

cartucho de vidrio adicional conteniendo MnO (3), lo que permite eliminar trazas de
oxigeno que podrian estar presentes en el nitrégeno e hidrégeno. Para un correcto
funcionamiento, los cartuchos de zeolita y MnO son regenerados periddicamente.

Los reactores donde se llevan a cabo los tratamientos térmicos son reactores de
vidrio y/o cuarzo de lecho fijo, los cuales operan como reactores continuos con flujo
pasante de gas, estando los mismos colocados en el interior de un horno. Estos reactores
tienen ademds un sensor de temperatura tipo termocupla que permite controlar y medir

la temperatura en el reactor, estando conectada a un controlador-programador de

temperatura.
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I11.3.2.2. Descripcion experimental del tratamiento térmico de precursores y
catalizadores

El soporte, precursores cataliticos y catalizadores preparados por las técnicas
anteriormente mencionadas, fueron tratados térmicamente en el equipo que se describid
en el item 111.3.2.1.

El material sélido a ser descompuesto y/o estabilizado térmicamente es colocado
dentro del reactor (8), el cual es ubicado dentro del horno (6). Posteriormente, se hace
circular el gas (N2, He, Ar o aire) con un caudal aproximado de 50 mL/min, y se da
inicio desde el programador de temperatura a las rampas de calentamiento con
velocidades entre 5-10 K/min. Al llegar a la temperatura final de la rampa de
calentamiento, la misma se mantiene durante un periodo de tiempo determinado.
Finalmente, se deja enfriar el sélido con pasaje de gas hasta que se alcance la
temperatura ambiente para retirar el catalizador final.

En la Tabla III.2 se detallan las condiciones operativas (temperatura de calcinacion,
tiempo de calcinacion, caudal volumétrico de gas y velocidad de calentamiento) y la
atmosfera bajo las cuales se llevd a cabo el tratamiento térmico de los distintos

precursores y/o catalizadores.

Tabla IIL.2. Tratamiento térmico de los precursores y -catalizadores
preparados por impregnacién a humedad incipiente.

8.0CuAl Aire (50 mL/min) Tamb (5 K/min) — 673 K (5 h)
8.0CeAl Aire (50 mL/min) Tamb (5 K/min) — 673 K (5 h)
8.0CoAl Aire (50 mL/min) Tamb (5 K/min) — 673 K (5 h)
8.0NiAl Aire (50 mL/min) Tamb (5 K/min) — 673 K (5 h)
8.0SnAl Aire (50 mL/min) Tamb (5 K/min) — 573 K (4 h)
8.0NaAl Aire (50 mL/min) Tamb (10 K/min) — 773 K (5 h)
8.0FeAl Aire (50 mL/min) Tamb (10 K/min) — 673 K (5 h)

“en el nombre del catalizador aparece el contenido nominal de metal.
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II1.4. Caracterizacion de materiales cataliticos y reactivos solidos

Los catalizadores preparados bajo las metodologias anteriormente mencionadas
fueron caracterizados en sus propiedades quimicas, texturales y estructurales empleando
diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimica y espectroscOpicas. Las técnicas
utilizadas fueron las siguientes:

1. Espectroscopia de emisiéon atdmica de plasma acoplado por induccién (ICP-AES)
para determinar el contenido de metal en los catalizadores preparados por
impregnacion a humedad incipiente.

2. Absorcién de N2 a 77 K empleando el método BET (Ecuacién de isoterma de
absorcién de Brunauer, Emmett y Teller), para determinar las propiedades
texturales (superficie especifica, distribucién de tamafio de poro y volumen de
poro).

3. Difraccion de rayos X (XRD) para el andlisis estructural.

4. Desorcion a temperatura programada de CO2 (TPD de CO,) para la determinacién
de las propiedades bdsicas.

5. Desorcion a temperatura programada de NH3 (TPD de NH3) para la determinacién
de las propiedades 4cidas.

6. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para analizar los
reactivos solidos soportados y sin soportar buscando identificar las especies

superficiales presentes en los mismos.

I11.4.1. Analisis de la composicion quimica de los materiales cataliticos

Los contenidos metédlicos de Cu, Co, Ni, Sn, Na, Fe y Ce de los catalizadores
preparados por impregnacion a humedad incipiente de alimina comercial, fueron
determinados por espectroscopia de emision atdmica de plasma acoplado por induccidén

(ICP-AES), empleando un espectrometro ICP-OPTIMA 2100.DV Perkin-Elmer.

I11.4.1.1. Fundamentos de la técnica de espectroscopia de emision atomica de
plasma acoplado por inducciéon (ICP-AES)

La técnica de espectroscopia de emision atémica de plasma acoplado por induccién
(ICP-AES) es una variante de las técnicas de andlisis por espectrometria atOmica. Las
fuentes de plasma generan espectros ricos en lineas de emisiOn caracteristicas, los
espectros de linea son especificos de cada elemento (proporcional a la concentracion del

mismo en la muestra). La adecuada selecciéon de una linea y su aislamiento por medio
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de un sistema dispersivo permiten verificar la presencia del elemento a analizar y
determinar su concentracion. Esto se consigue luego de atomizar la muestra (romper su
estructura molecular), y excitar los &tomos hasta ionizarlos, lo que se logra a elevadas
temperaturas (6000 a 8000 K) [12].

Operacionalmente, la muestra es inyectada en un plasma de argén generado por
calentamiento inductivo con un campo electromagnético de alta frecuencia. El plasma
de Ar excita los dtomos presentes en la muestra a un estado M*, y luego tanto el plasma
como los iones de la muestra pasan a un policromador que separa las lineas espectrales
de los diferentes elementos. La fuente de plasma de acoplamiento por induccion
proporciona datos analiticos cuantitativos mucho mejores que otras fuentes de emision.
La calidad de dichos resultados radica en su gran estabilidad, bajo ruido, poca radiacién
de fondo y la ausencia de interferencias al trabajar en condiciones experimentales
apropiadas. Ademds, tiene ventajas como alta precision, bajos limites de deteccidon
(partes por billén) y versatilidad, ya que todos los elementos e isétopos son
cuantificables, sin embargo, para la determinacion de boro, fésforo, nitrégeno, azufre y
carbono se necesita un espectrometro de vacio, porque las lineas de emision de estos
elementos se encuentran por debajo de longitudes de onda inferiores a 180 nm, zona

donde los componentes atmosféricos absorben radiacion [12].

I11.4.1.1.1. Descripcion experimental del método

En todos los casos, se pesé una determinada cantidad de muestra (0.1 g), se
agregaron 20 mL de H2SO4 (49 %v/v), luego se coloco sobre una plancha calefactora a
723 K durante 2 h bajo reflujo para evitar la evaporacion del agua, a fin de asegurar la
completa disociacién de los cationes metdlicos en la muestra. Se dejé enfriar hasta
temperatura ambiente y se diluy6. Luego se colocé una alicuota en el nebulizador del
ICP y se midi6 la cantidad de atomos del cation M por volumen de muestra. De esta
manera, se logré determinar la cantidad porcentual en peso del cation M en la muestra

solida inicial.

I11.4.2. Descripcion del método BET para determinar las propiedades texturales de
los catalizadores sélidos

Las propiedades texturales de los catalizadores se determinaron a partir de los datos
de isoterma de adsorcién de nitrégeno a 77 K, por medio del método de Brunauer-

Emmett-Teller (BET).
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I11.4.2.1. Fundamentos del método BET

El método BET es uno de los métodos més empleados para determinar superficie
especifica a partir de una isoterma de adsorcién fisica de un gas inerte (usualmente N»)
sobre la superficie de un solido a la temperatura de ebullicion del gas (77 K) [13].

Este método de cdlculo se fundamenta en la determinacién del volumen de gas
requerido para formar una monocapa sobre la superficie del sélido, para lo cual se hace
uso de la representacion grafica de la isoterma BET en su forma linealizada habitual,

segun la Ecuacion IIL.8:

P 1 c-1\ P
= + ( ) — (Ec. IIL.8)
V (Py—P) Vi C VmMC/ Py

donde:

V, volumen de gas adsorbido a una presién parcial P de adsorbato;
Vi, volumen de gas requerido para formar una monocapa;

P, presion de equilibrio;

Py, presion de saturacion del N> a 77 K'y

C, constante.

La constante C estd relacionada con la energia de adsorcion neta segtin la Ecuacion

II1.9:

C = exp (%) (Ec. 11.9)

donde:

E;, calor de adsorcidn de la primera capa de moléculas adsorbidas;

E;, calor de adsorcién de la segunda capa de moléculas y de las capas superiores, que
es igual al calor de licuefaccion;

R, constante de los gases ideales y

T, temperatura absoluta.

Al estar la constante C relacionada con la energia de adsorcién de la primera capa
adsorbida, su valor es un indice de la magnitud de las interacciones adsorbente-
adsorbato. Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa (V) se
utilizan los volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas de
adsorbato (N2) comprendido entre 0.05 y 0.35. Representando P/[V (P, — P)] frente a
P/P, y teniendo en cuenta la Ecuacién III.8, se obtiene una recta cuya pendiente es
[(C—1)/(Vy ©)] y la ordenada al origen es [1/(Vy C)]. Si se define a la pendiente

como a y a la ordenada al origen como £, se tiene:
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c-1
a = (—) (Ec. TTL10)
Vi C
f=— Ec. 11
= Y C (Ec. III.11)

A partir de estas dos constantes obtenidas experimentalmente es posible determinar

el valor del volumen de la monocapa (V,,) por medio de la Ecuacién I11.12:
1

Vy = m (Ec. II1.12)

Conociendo el valor del volumen de la monocapa, es posible calcular el valor de la
superficie especifica Sg mediante la siguiente ecuacion:

1072%Vy N 4.35V,
Sy = M0 = 2o (Ec. TIL13)
vw w

donde:

Sg, superficie especifica (m?%/g);

Vy, volumen de gas requerido para formar una monocapa (mL);
v, volumen molar (22400 mL/mol);

Ny, nimero de Avogadro (6.03 10?* moléculas/mol);

W, masa de muestra (g) y

o, drea ocupada por cada molécula de N> adsorbida (16.2 A a77K).

I11.4.2.2. Descripcion experimental del método

Las mediciones de superficie especifica (Sg) y distribucién de tamafio de poro por
fisisorcion de nitrégeno a 77 K se realizaron en un sortémetro Autosorb Quantachrome
1-C. Las muestras fueron desgasadas previamente a 523 K en vacio durante 2 h con el
fin de remover el CO; y la humedad adsorbida por los mismos.

Con el objeto de medir el volumen de gas adsorbido en funcién de la presion del gas,
obteniéndose de esta manera una isoterma de adsorcién que es caracteristica de cada
solido, se introdujeron sucesivas cargas de gas (N2) a presiones crecientes en un
recipiente que contiene la muestra, dejandose un tiempo suficiente (30 s) para lograr el
equilibrio en cada punto, con una tolerancia del 5 % (6.6 10~ atm). En las mediciones
no se utilizo correccion por temperatura automatica y el tiempo de evacuacion empleado
fue de 30 min. En las muestras en que se determiné distribucién de tamaio de poro, las
isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K se obtuvieron en forma completa,
considerdndose la rama de adsorcion y desorcion. En esta determinacion, la cantidad de

puntos experimentales utilizados fueron 12. Finalmente, con los resultados obtenidos
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por regresion lineal de la ecuacion de BET y aplicando las ecuaciones mencionadas
previamente, se determiné la superficie especifica. A su vez, en los casos que resultd
posible, se utiliz6 el método de BJH [14] para la determinacién de la distribucion de
tamafo de poros, basado en un modelo de poro cilindrico, empledndose los datos

obtenidos de las isotermas de adsorcion y desorcion.

I11.4.3. Determinacion de la estructura cristalina por difraccion de rayos X (XRD)
La técnica de difraccion de rayos X (XRD) permiti6 caracterizar las fases cristalinas

presentes en los catalizadores s6lidos empleados en esta Tesis.

I11.4.3.1. Fundamentos de la técnica de difraccion de rayos X

La técnica de difraccidon de rayos X es una poderosa herramienta utilizada para la
determinacion de la estructura cristalina de materiales. Con esta técnica es posible
determinar todas las fases cristalinas presentes en una muestra de manera directa. La
técnica de difraccion de rayos X se basa en la incidencia, con un determinado dngulo 6,
de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de la radiacién difractada,
resultante de la interaccidén del haz con el sélido, es funcion de la distancia entre los
planos cristalinos que configuran la estructura y del dngulo de difraccién 6.

La potencia dispersora de un dtomo para la radiaciéon X depende del numero de
electrones que posee. Por otro lado, la posicién de los haces difractados por un cristal
depende dnicamente de la forma de la unidad repetitiva del mismo y de la longitud de
onda del haz. Mientras que la intensidad de los haces difractados por dicho cristal
depende del tipo de dtomo contenido en el cristal y de su localizacién en la celda
reticular unitaria. Por lo cual, no existen dos sustancias que tengan patrones de
difraccién idénticos cuando se considera tanto la direccién como la intensidad de todos
los haces difractados [15]. Esto permite determinar todas las fases cristalinas presentes
en la muestra de una manera directa comparando el difractograma de rayos X de la
misma con los patrones de XRD pertenecientes a muestras bien conocidas. Es por esta
razon, que la difraccion de rayos X es una herramienta valiosa para la determinacion de
la estructura cristalina de materiales y precursores cataliticos, pudiéndose aplicar
también en la caracterizacién de metales y aleaciones [16].

En la difraccién, los rayos dispersados que no estdn en fase dan lugar a la
interferencia destructiva, mientras que los que estdn en fase dan lugar a la interferencia

constructiva, cumpliéndose la Ley de Bragg dada por la siguiente ecuacion:
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n A= 2dyy send (Bc. I1L.14)

donde:

8, dngulo de difraccion (grados);

dpx, distancia entre los planos cristalinos (A);

A, longitud de onda de la radiacién monocromatica utilizada (A) y

n, orden de reflexion (nimero entero).

En la Figura IIL.3 se esquematiza el fendmeno de difraccién basado en la descripcion
del modelo de Bragg cuando se trata de secuencias de planos del mismo espaciado, pero
formados a su vez por dtomos de distinto tipo separados por Ad. Esta separacién
geométrica origina diferencias de fase dentro de un mismo haz difractado que provocan
interferencias y que dan lugar a variaciones de intensidad (segin la direccién), lo que

permite obtener informacidn de la estructura de los 4tomos que forman el cristal.

I11.4.3.2. Descripcion experimental del método e identificacion de especies
cristalinas

Los ensayos por difraccién de rayos X (XRD) se realizaron en un difractometro de
rayos X marca Shimadzu XD-D1. Las muestras fueron pulverizadas, luego se colocaron
en un portamuestras de vidrio y se compactaron adecuadamente obteniéndose una capa
homogénea del sélido. La radiacién monocromadtica empleada en el difractometro fue
CuKo con una longitud de onda A = 1.5405 A y con un filtro de Ni.

La metodologia llevada a cabo en los ensayos consistid en realizar un barrido

partiendo de dngulos 26 bajos (5-10°) hasta valores altos (70-80°). La radiacién

Rayos X
incidentes

Rayos X

reflejados Interferencia

10 0
d

b k
d

1

Figura IIL.3. Fenémeno de difraccién de rayos X y visualizaciéon del fendmeno de
interferencia constructiva y destructiva.
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difractada fue recogida por el detector mdvil situado en la direcciéon de los rayos

difractados. Los difractogramas obtenidos proporcionan la posicion, intensidad, forma

y ancho de las lineas de difraccion de rayos X a partir de los cuales se pueden identificar

las especies cristalinas presentes en las muestras, a los fines de poder determinar la

estructura cristalina de las mismas.

Para la correcta interpretacion de los difractogramas e identificacidn de las especies

cristalinas presentes en las diferentes muestras se empled el método de Fink [17], el cual

consta de los siguientes pasos:

1.

A partir del difractograma de rayos X obtenido para la muestra analizada,

determinar los valores de los dngulos de reflexion 26.

. Calcular los valores de d/n aplicando la Ley de Bragg, donde d/n es el

espaciamiento de un plano ficticio de indices de Miller np, nk y ni, en lugar de h, k
y 1, es decir un plano que no tiene existencia real pero que permite omitir el orden
de reflexiéon n y simplificar asi la interpretacion de los datos de difraccion de

rayos X.

. Ordenar en sentido decreciente los valores de I/1,, colocandole a cada uno de ellos

los valores de d/n correspondientes.
Elegir el mayor valor de I/l, y el que le sigue, asignidndole al valor d/n del mayor

como ds.

. Buscar el grupo de patrones de XRD cuyo intervalo incluya a ds.

. Buscar entre los patrones los que tienen al d/n que le sigue a ds.

Comparar el resto de los valores de d/n de la muestra analizada con los de los

patrones seleccionados del manual para verificar coincidencia.

. Comparar las intensidades relativas I/I, y la férmula quimica para ver si hay

acuerdo con la muestra analizada.
Buscar la tarjeta JCPDS-ICDD correspondiente (dato en el manual de Fink) para
comparar los datos de la tarjeta con los observados experimentalmente y ademas

poder hallar otro tipo de informacién como ser los indices de Miller.

En caso de contar con mas de una especie cristalina, el procedimiento a seguir es

similar al descripto, pero ahora se deben repetir los pasos anteriores con ciertas

variantes:

1.
2.

Repetir los pasos de 1 a 8.
Cuando se tiene mds de una fase cristalina, algunos picos del difractograma no

coincidirdn con los del patrén de difraccion identificado, teniéndose que repetir
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los pasos de 4 a 9 del procedimiento anterior, pero empledndose los valores de

(d/n) remanentes.

I11.4.3.3. Determinacion de la estructura cristalina por difraccion de rayos X
(XRD) de los reactivos solidos y los catalizadores

La técnica de difraccidon de rayos X (XRD) permitié caracterizar las fases cristalinas
presentes en el NaBH4 puro, los sélidos NaBH4/Al>O3 y los catalizadores empleados en

esta Tesis.

I11.4.3.3.1. Descripcion experimental del método

Los reactivos sélidos preparados por impregnacién (item III.2.1) y por mezcla
mecdnica (item I11.2.2) fueron secados en estufa a 353 K durante 24 h y almacenados en
desecador, previo al ensayo. Las muestras fueron pulverizadas, luego se colocaron en un
portamuestras de vidrio y se compactaron adecuadamente obteniéndose una capa
homogénea de material. La metodologia y el procedimiento experimental llevados a
cabo en los ensayos fueron descriptos en el item I11.4.3.2.

Para la identificacion de las especies cristalinas del hidruro metdlico y los
catalizadores utilizados, las muestras fueron comparadas con la medicién del hidruro

metdlico puro y con las tarjetas JCPDS-ICDD correspondientes.

I11.4.4. Desorcion a temperatura programada (TPD)

La desorcion a temperatura programada (TPD) consiste en la adsorcion de un gas de
interés (quimisorcién) sobre un catalizador sélido a una determinada temperatura hasta
saturacion de su superficie, realizdndose luego la desorcion del gas quimisorbido por
calentamiento de la muestra bajo condiciones de temperatura programada [18]. En esta
etapa se mide la evolucion del gas desorbido en funcién del tiempo o de la temperatura,
empleando un detector adecuado como por ejemplo, un detector de ionizacion de llama
(FID) o un espectrometro de masas (MS).

Dependiendo de las caracteristicas superficiales de los sitios donde se da la
quimisrocidn, los cuales son diferentes, la interaccién con el adsorbato no es igual en
cada uno de ellos. De esta manera, para determinar el numero de sitios basicos (np,
umol/g) y 4cidos (ns, pmol/g), asi como la distribucion de fuerzas (baja, media y alta)
de dichos sitios en los catalizadores estudiados, se emplearon como moléculas sonda
CO2 y NH3 en las técnicas de desorcion a temperatura programada.
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I11.4.4.1. Desorcion a temperatura programada (TPD) de CO2: Determinacion del
nimero de sitios basicos superficiales

Esta técnica es utilizada para determinar el ndimero de sitios bésicos totales (7)
presentes en la superficie de los catalizadores, la cuantificacion de los sitios de distinta
naturaleza y la distribucion de fuerza de dichos sitios basicos. La misma consiste en
adsorber sobre la superficie del s6lido CO; a temperatura ambiente y posteriormente
desorberlo por calentamiento utilizando una programacién lineal de temperatura,
registrando la cantidad de gas desorbido.

En este procedimiento se realiza una titulacion de los sitios basicos presentes sobre la
superficie del catalizador utilizando CO; como agente titulante. Se produce una reacciéon
quimica entre el adsorbato y adsorbente, donde cada molécula de CO» reacciona con un
unico sitio basico de la superficie. Por consiguiente, el nimero de moles de CO2
irreversiblemente adsorbidos sobre el catalizador es una medida del nimero de moles de

sitios basicos.

I11.4.4.1.1. Descripcion del equipo de TPD de CO:

Los ensayos de TPD de CO: se realizaron en el equipo que se muestra en la Figura
II1.4. El equipo consta de un reactor de flujo pasante de cuarzo (10) sobre el cual se
carga el catalizador a ensayar. El reactor es calefaccionado por un horno eléctrico que
posee de una termocupla acoplada a un controlador de temperatura (11), que registra la
temperatura del sistema. El reactor se conecta a una valvula de tres vias (2), la que
permite la admisién de N> o de la mezcla 3.0 % CO2/N; segun corresponda. La salida
del mismo se conecta a través de una llave de tres vias (2) a la exhaucidén durante el
pretratamiento de la muestra, o al metanador (13) mientras se realiza el ensayo de TPD.
El metanador (13) consiste en un reactor de flujo cargado con catalizador Ni-
Kielselghur, al cual se hace ingresar la corriente de salida del reactor de TPD y una
corriente de H. El CO; desorbido de la muestra reacciona con Hj, transformandose en
metano, el cual es detectado por el detector de ionizacién de llama (FID) de un
cromatégrafo SRI 310C. Dicha sefal es recogida por un sistema de adquisicién de

datos.

I11.4.4.1.2. Descripcion experimental de la técnica de TPD de CO:2
El procedimiento utilizado para realizar los ensayos de TPD de CO: consta de las

siguientes etapas:

Tesis Doctoral: Alejandro Vallejo Orrego 11-22



Meétodos de preparacion y caracterizacion de reactivos y catalizadores Capitulo 111

o ®

=l

®

v
-

oo
@)

Exhaucion @
|
X) J

O,

\/
=

Exhaucion

%

7

/
%
© D)
©)

(19

Partes del equipo:

1. Llaves de corte. 8. Cartucho de MnO.

2. Vdlvula de tres vias. 9. Viélvula de muestreo.

3. Uniones metélicas tipo T. 10. Reactor.

4. Rotdmetros. 11. Controladores de temperatura.

5. Controlador de flujo masico. 12. Tubo de mezcla gaseosa 3.0 % CO2/N».
6. Caudalimetro de burbuja. 13. Metanador.

7. Cartuchos de zeolita.

Figura II1.4. Equipo utilizado durante los anélisis de TPD de CO».

1. Pretratamiento de la muestra:
Los catalizadores estudiados fueron previamente tratados térmicamente en flujo
de nitrégeno, con el fin de eliminar impurezas adsorbidas sobre su superficie (H.O
y CO»). El pretratamiento consistié en calentar la muestra (30-50 mg) a ensayar
desde temperatura ambiente hasta su temperatura de calcinacién, empleando una
velocidad de calentamiento de 10 K/min, y manteniendo dicha temperatura
durante 1 h. Al finalizar el pretratamiento, la muestra se enfrié en flujo de N>

hasta temperatura ambiente.

Tesis Doctoral: Alejandro Vallejo Orrego 11-23



Meétodos de preparacion y caracterizacion de reactivos y catalizadores Capitulo 111

2.

Adsorciéon de CO: y barrido:

Luego del tratamiento térmico, se procedid a realizar la adsorcion de CO» a
temperatura ambiente. Esto se llevo a cabo, alimentando al reactor una mezcla de
3.0 % CO2/N2, con un caudal de 38 mL/min durante 5 min, logrando la saturacién
de la superficie del catalizador. Una vez saturada la muestra con CO2, se elimin6
el CO2 que se encontraba en fase gas y el fisisorbido mediante la circulacion de
nitrégeno (50 mL/min) por el reactor hasta lograr una sefal estable en el FID.
Desorcion de CO:z a temperatura programada:

Luego de la eliminacion del CO> excedente o débilmente adsorbido, se calento la
muestra desde temperatura ambiente hasta su temperatura de calcinacidn,
empleando una velocidad de calentamiento de 10 K/min en flujo de nitrégeno (50
mL/min). El CO desorbido durante la experiencia fue convertido en metano por
reaccion del mismo con H» en el reactor metanador y fue detectado en el FID. De
esta forma, se registré la evolucion de la temperatura y la sefial del FID en funcién
del tiempo. Las condiciones del metanador y el detector FID fueron las siguientes:
e Temperatura en el reactor metanador: 673 K.

e Caudal de hidrégeno en el reactor metanador: 50 mL/min.

e Caudal de aire en el detector FID: 250 mL/min.

e (Caudal de hidrégeno en el detector FID: 25 mL/min.

e Temperatura del detector: 658 K.

e Sensibilidad del detector: media.

Determinacion del factor de calibracion:

El factor de calibracién se determiné realizando experiencias de oxidacién a
temperatura programada (TPO) sobre distintas masas de una muestra de carbdén
(Carbén activado purificado de carozo de durazno, marca Carbonac GA-160, Sg =
900 mz/g). De esta manera, un ndmero de moles conocido de carbén fue oxidado a
CO: en el reactor (10, en la Figura I11.4) y convertido en metano en el reactor
metanador (13), el cual fue analizado en el detector FID.

De dichas experiencias se obtuvieron para cada masa de carbon oxidado, una
sefial de metano. Luego, por integracion de dichas senales se hallaron las
correspondientes dreas bajo el perfil de oxidacién. Utilizando los datos de las
areas bajo la curva y teniendo en cuenta el nimero de moles de carbon utilizado

en cada experiencia, se construyé la curva de calibrado (Figura IIL.5). La
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densidad de sitios basicos:

A partir de los datos obtenidos experimentalmente de sefial del FID (uV) vs.
tiempo (h), se construyeron los perfiles de TPD de COa.

La velocidad de desorcion de COz (r¢p,) se calculé empleando la Ecuacion IIL.15:

Tco, (nmol/h g) = ”C"Tzw (Ec. T11.15)

donde:

Tco,, Velocidad de desorcion de CO» (umol/h g);

S, sefial obtenida del detector FID durante el TPD de CO2 (uV);

fco,» factor de calibracion (umol CO2/uV h) y

W, 1a masa del catalizador (g).

Por medio de la integracién de dicho perfil se obtuvo el drea bajo la curva, a partir de

la cual se calcul6 la densidad de sitios bésicos (n5) por medio de la Ecuacion II1.16:

n, (umol/g) = Af% (Ec. 111.16)

donde:

ny, densidad de sitios basicos (umol CO2/g);

A, area bajo la curva del perfil de TPD de CO: (uV h);
fco,, factor de calibracion (umol CO2/uV h) y

W, masa del catalizador (g).
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I11.4.4.2. Desorcion a temperatura programada (TPD) de NH3: Determinacion del
nimero de sitios acidos superficiales

Esta técnica fue utilizada para determinar la cantidad de sitios acidos totales (7.)
presentes en la superficie de los catalizadores, la cuantificacion de los sitios de distinta
naturaleza y la distribucion de fuerza de dichos sitios dcidos. La misma consiste en
adsorber sobre la superficie del s6lido NHi a una temperatura de 373 K y
posteriormente desorberlo por calentamiento utilizando una programacién lineal de
temperatura, registrando la cantidad de gas desorbido en un espectrémetro de masas

(Baltzers Omnistar).

I11.4.4.2.1. Descripcion del equipo de TPD de NH3
Los ensayos de TPD de NH3 se realizaron en el equipo que se muestra en la Figura

III.6. El equipo consta de un reactor de flujo pasante de cuarzo (7) sobre el cual se carga

He ® FL
® ®

@)

Exhaucién

Espectrometro de Masas

Partes del equipo:

1. Llaves de tres vias. 8. Horno eléctrico.

2. Llaves de corte. 9. Controlador de temperatura.

3. Rotametros. 10. Conector metalico con orificio para
4. Cartuchos de Zeolita. termocupla.

5. Controlador de flujo maésico. 11. Medidor de temperatura.

6. Caudalimetro de burbuja. 12. Espectrometro de masas.

7. Reactor de cuarzo.

Figura IIL.6. Equipo utilizado durante los andlisis de TPD de NH3.
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el catalizador a ensayar. El  Tapla IIL3. Asignacién de los fragmentos
reactor (7) es calefaccionado por  registrados durante los andlisis de TPD de NHs.

un horno eléctrico (8) con una | IRelacion masacarga (m/z) | Asignacion |

termocupla acoplada a un 4 He

15 NH
controlador de temperatura (9). El ’

16 NH;3
reactor se conecta a una llave de 17 NH; + H,0
tres vias (1) que permite la 18 H,0O
admisiéon de He o de la mezcla 28 N

32 02

1.11 % NHs/He segin
corresponda. La salida del reactor
se conecta a través de otra llave de tres vias (1), a la exhaucién durante el pretratamiento
de la muestra, o al espectrometro de masas (12) que actia de detector cuando se realiza
el TPD de NH;.

Durante los ensayos de TPD se registr6 la evolucién de las sefiales de los fragmentos
identificados mediante la relaciéon masa/carga (m/z), siendo las asignaciones de las

mismas las presentadas en la Tabla I11.3.

I11.4.4.2.2. Descripcion experimental de la técnica de TPD de NH3
El procedimiento utilizado para realizar los ensayos de TPD de NH3 consta de las
siguientes etapas:
1. Pretratamiento de la muestra:
Las muestras de los catalizadores a analizar fueron previamente pretratadas
térmicamente bajo atmoésfera de He, a los fines de desorber por accién de la
temperatura las impurezas que la misma pueda presentar en su superficie. Para tal
fin, 0.15 g de la muestra se calentaron desde temperatura ambiente hasta la
temperatura de calcinacion de la misma, a razén de 10 K/min, y manteniendo
dicha temperatura durante 1 h. El caudal de He utilizado fue de 60 mL/min.
Finalizado el pretatamiento térmico, la muestra se enfrié a temperatura ambiente
con circulacién de He. Durante el enfriamiento de la muestra se realizo el
seguimiento de los fragmentos identificados de relaciéon masa/carga (m/z) de 4,
15,16, 17, 18, 28 y 32.
2. Adsorcion de NH3 a temperatura ambiente y barrido:
Finalizada la etapa de pretratamiento térmico, se enfrié hasta 373 K y se procedio

a realizar la adsorcion de NH3 a esa temperatura. La misma se llevd a cabo,
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alimentando al reactor con una mezcla de 1.11 % NH3-He, bajo un caudal de 60
mL/min durante 20 min. Durante la adsorcién de NH3 se registré la evolucion
temporal de la sefial de fragmento de relaciéon m/z = 16, observandose que la
misma permanecié constante cuando se logré la saturacion de la superficie del
catalizador. Finalizada la saturacion de la muestra con NH3, se procedio a cortar la
circulacién de la mezcla 1.11 % NHsz/He y se hizo circular por el reactor He con
un caudal de 60 mL/min a los fines de remover el NH3 débilmente adsorbido o en
exceso en la fase gas, hasta lograr que la sefial del fragmento de relacion m/z = 16
permaneciera estable en el tiempo. A partir de ese momento se registraron todos

los valores de las sefiales de los distintos fragmentos antes mencionados.

. Desorcion de NH3 a temperatura programada:

En esta etapa la muestra fue calentada desde 373 K hasta la temperatura de
calcinacion de la misma, empleando una velocidad de calentamiento de 10 K/min
y un caudal de helio de 60 mL/min. Durante la desorcién de NH3 se registr la
evolucion en el tiempo de la temperatura y las sefiales del fragmento de relacién
m/z = 16 junto a la de los demds fragmentos antes mencionados.

Determinacion del factor de calibracion:

El factor de calibracién se determiné en base a las intensidades de la sefial del
fragmento de relacién m/z = 16, empleando dos puntos experimentales: el primero
cuando se alcanzé la saturacion de la muestra y el segundo al finalizar el barrido
del NH3 débilmente adsorbido o en exceso presente en la fase gas.

Para realizar el cdlculo del factor de calibracion (f;) se utiliz6 la Ecuacion 111.17:

Cnusy Fr
fC _ 73 -

— Ec. II1.17
(Sstp— Sz) (Be )

donde:

Cnn,, concentracion molar de NH3 en la mezcla de NHs/He: 0.0111 moles de

NHas/moles totales;

Fr, caudal molar total de mezcla 1.11 %v/v NH3-He empleado en la desorcién de

NH3 (moles/h);

Ssrp, sefial (Ampere) generada por la mezclade 1.11 % NHz/He y

Sz, seial (Ampere) tomada como cero para la sefial m/z = 16, antes de comenzar la

desorcion.

El valor de Ft se obtuvo empleando la ecuacion de los gases ideales:
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gmol] _ FyPr
FT[ n = R7 (Ec. IIL.18)

donde:

Fy, caudal volumétrico total de la mezcla 1.11 % NHs/He empleado en la desorcion

de NHj3: 3.6 L/h;

Py, presion total: 1 atm (101.3 kPa);

R, constante de los gases ideales: 0.082 L atm/mol K'y

T, temperatura: 298.15 K.

S. Determinacion de la densidad de sitios acidos:

A partir de los valores de intensidad de la sefial correspondiente al fragmento
m/z = 16 en funciéon del tiempo durante el ensayo de TPD de NHs, se
construyeron perfiles de TPD de NHa.

La velocidad de desorcion (ryy,) se calculd a partir de la Ecuacion II1.19:

S fnmH, 10°

2 (Ec. TI1.19)

vy, (Hmol/h g) =

donde:

TNHy» velocidad de desorcion de NH3 (umol/h g);

S, intensidad de la sefial de fragmento de relacion m/z = 16 (A);

fnHs, factor de calibracién (umol NH3/A h);

W, masa del catalizador (g) y

10°, factor de conversion entre pmol y mol.

Por medio de la integracién del perfil de TPD de NH3 se obtuvo el drea bajo la curva,
a partir de la cual se calcul6 la densidad de sitios dcidos (n,) por medio de la Ecuacion
11.20:

A fnp, 10°

- (Ec. 111.20)

ng(pmol/g) =
donde:

ng, densidad de sitios acidos (umol O2/g);

A, area bajo la cruva del perfil de TPD de NH3 (A h);
fNH3, factor de calibracién (umol NH3/A h);

W, masa del catalizador (g) y

108, factor de conversién entre umol y mol.
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I11.4.5. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La zona de radiacion infrarroja del espectro electromagnético comprende radiacién
con niimero de onda entre 12800 y 10 cm™ 6 longitudes de onda (A) comprendidas entre
0.78 y 1000 pm, y esta limitada por las regiones del espectro visible y del microondas.
En ella se distinguen tres zonas: infrarrojo cercano (A = 0.78 a 2.5 um), infrarrojo medio
(A =2.52a50.0 um) e infrarrojo lejano (A = 50.0 a 1000 pum), siendo el infrarrojo medio
entre A =2.5y 15.0 um la zona de mayor aplicacion.

La radiacion infrarroja no tiene la suficiente energia para producir la clase de
transiciones electronicas que se encuentran en las radiaciones ultravioleta y visible; por
esa razon, la absorcién de radiacidon infrarroja se limita en gran parte a especies
moleculares para las cuales existen pequefas diferencias de energia entre los distintos
estados vibracionales y rotacionales.

Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se produzca una transicion vibracional de la
molécula. Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia se corresponde con
un movimiento vibracional de los dtomos de dicha molécula. El espectro de infrarrojo
de una molécula se obtiene midiendo la intensidad de la radiacién exterior absorbida,
para cada longitud de onda, que hace posible la transicién entre dos niveles de energias
vibracionales diferentes.

En moléculas sencillas, diatomicas o triatomicas es fécil definir el nimero y la
naturaleza de dichas vibraciones, y relacionarlas con las energias de absorcién. En el
caso de las moléculas poliatémicas, es dificil, si no imposible, hacer un anélisis de esta
clase. No s6lo a causa del gran numero de centros de vibracion que presentan las
moléculas grandes, sino también por las interacciones entre varios de estos centros, lo
cual se debe tener en cuenta si se desea un andlisis completo.

Hay dos clases de vibraciones basicas o fundamentales, de tensién o alargamiento y
de deformacion o deflexion. En una vibracion de alargamiento hay un cambio continuo
en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las
vibraciones de flexion se caracterizan por un cambio en el dngulo entre dos enlaces y
son de cuatro tipos: de tijereteo, balanceo, aleteo y torsién [12].

Los andlisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) de
reactivos solidos se realizaron en un espectrofotometro infrarrojo marca Shimadzu,

modelo IR Prestige - 21.
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I11.4.5.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de los
reactivos solidos

Por esta técnica se caracterizaron los grupos funcionales presentes en las muestras de
NaBH4 puro y los sélidos NaBHus/soporte empleados en esta Tesis. Ademas, se
caracterizaron estos s6lidos después de ser usados en reaccion con el fin de determinar

las especies presentes en el sélido.

I11.4.5.1.1. Descripcion experimental del método

Previo a los ensayos, las muestras preparadas fueron secadas en estufa a 353 K
durante 24 h y almacenadas en un desecador.

Las muestras secas de los reactivos sélidos preparados por impregnacién y el

procedimiento mecanoquimico sin usar y después de ser empleados en reaccion, fueron

A. Posicién de pretratamiento y adsorcidn-desorcion de CO-

Fuente = Detector

Espectrofotometro FTIR

B. Posicion de medicion en espectrofotémetro FTIR

Partes del equipo:

1. Uniébn lateral con llave de corte. 5. Porta pastilla de cuarzo desplazable.
2. Ventanas de CaF> (34 mm de 6. Pastilla de catalizador (13 mm de
didmetro x 2 mm de espesor). didmetro, 20 mg).

3. Cuerpo de la celda. 7. Guia sostén de aluminio para colocar
4. Tapa con o-ring. la celda en el espectrofotémetro FTIR.

Figura IIL.7. Celda de IR utilizada en los ensayos de FTIR.
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finamente molidas y mezcladas con KBr seco en polvo para elaborar las pastillas. El
empleo de KBr ayuda a mejorar el manejo del material, posibilitando una dispersion
uniforme de la muestra a analizar [19]. Ademds, experimentalmente permitié obtener
espectros més nitidos al reducir las irregularidades de las muestras sin diluir en KBr. El
KBr no adsorbe radiacién en el rango de niimero de onda utilizado (4000 a 400 cm™), lo
que facilité la lectura del espectro. El KBr se sec6 igual que las muestras a 353 K. La
dilucién de las muestras fue al 2 % aproximadamente, mezcldndose 6 mg de muestra y
300 mg de KBr en un mortero de dgata hasta obtener un s6lido homogéneo.
Las pastillas del NaBH4 puro y los s6lidos NaBHua/soporte diluidos se prepararon
pesando exactamente entre 20 y 30 mg de muestra, por compresion en prensa con una
presion de 5 ton/cm? La misma se colocé dentro del porta muestras de cuarzo
desplazable, el cual se introdujo finalmente en la celda de IR presentada en forma
esquemadtica en la Figura II1.7, y se ubic6 en una posicién adecuada para realizar la
lectura del espectro. Para ello, la celda de IR se coloc6 dentro del espectrofotémetro
donde se registr6 el espectro de IR en términos de absorbancia en el rango de nimero de
ondas entre 4000-400 cm™!, colectindose 40 barridos con una resolucién espectral de 4
cm™,
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IV.1. Introducciéon

En este capitulo se estudid la puesta en marcha de la reaccién de reduccion de los
ésteres metilicos de acidos grasos (FAME). Este procedimiento fue realizado con laurato
de metilo (ML) en reacciones no cataliticas, para sintetizar alcohol l1durico (LA). Las
condiciones y el equipamiento utilizado serdn descriptas en el desarrollo de este capitulo.
Ademads, se puso en marcha la metodologia analitica para cuantificar los reactivos y
productos a ser obtenidos en reacciéon. Como etapa final de la puesta en marcha de la
reaccion, se estudio la relacion molar ML/NaBH4, temperatura de reaccién y caudal de
gas inerte (N2).

Cabe destacar que, las condiciones de reaccion utilizadas y el equipamiento de
reaccion utilizado en la puesta en marcha con ML, son aplicadas en toda la Tesis en

reacciones no cataliticas y cataliticas, en los Capitulos V y VI, respectivamente.

IV.2. Puesta en marcha del equipo de reacciéon para reduccion de FAME sin el
suministro de Hz

La puesta en marcha de la reducciéon de FAME via transferencia de hidrégeno e hidruro
en fase liquida, fue llevada a cabo en un reactor de vidrio. Los detalles del manejo del

reactor y los equipos usados en reaccion son detallados a continuacion.

IV.2.1. Descripcion del equipo de reaccion

El sistema utilizado para realizar las reacciones en estudio se presenta en las
fotografias de la Figura IV.1, mientras que en la Figura IV.2 se detalla un esquema de las
partes que componen el sistema de reaccién. El mismo consta de un reactor de vidrio con
cinco entradas o bocas, una de ellas estd ubicada en el eje central del reactor y estd
acoplada a un condensador para realizar la reaccion con reflujo (1). El reactor posee
ademds dos bocas laterales: una cuya extension llega hasta el fondo del reactor (2), por
donde entra N2 (gas inerte) generando un flujo continuo del mismo hasta salir por la boca
lateral conectada a exhaucion (3). Por otra de las bocas ingresa el metanol que es
inyectado mediante una bomba de inyeccién (4), marca HARVARD. En la dltima boca,
el reactor tiene acoplado un tapén que al removerse permite la toma de muestras, y la
adicion de reactivos, el solvente (THF) y el material s6lido. Ademds, este tapon cuenta

con una vaina de vidrio ajustable que se extiende hasta el medio de reaccidon, donde se
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..

i

Figura IV.1. Fotos del equipo empleado en las reducciones a presién atmosférica. A)
Equipo de reaccién completo con inyecciéon de metanol, calefaccion y sistema de
reflujo, B) Equipo de reaccién en bafio de glicerina y C) Equipo de reaccion.

ubica una sonda (5) de control y medicién de temperatura interna del sistema
reaccionante. El material sélido utilizado en los ensayos comprende: el NaBH4 como
reactivo puro, el NaBH4 soportado sobre alimina y el catalizador, segtn el material a
evaluar en las experiencias.

El reactor se encuentra sumergido en un bafio de glicerina (6). El calentamiento y la
agitacién magnética se realizaron por medio de una placa calefactora con agitacién
magnética y sonda para el control de la temperatura, marca D-Lab [modelo MS-H280-

PRO (7)]. Para la agitacién se utilizé una buzo magnético PTFE de agitacion.
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o C O
Partes del equipo:
1. Sistema de reflujo. 5. Vaina con termocupla. Ingreso de
2. Entrada de N». reactivos, material s6lido y toma de muestra.
3. Salida de N> e Ho. 6. Bafio de glicerina.

4. Bomba de inyeccion de metanol. 7. Placa de calentamiento y agitacion.

Figura IV.2. Esquema del sistema empleado en las reducciones por transferencia de
hidruro e hidrégeno en fase liquida.

IV.2.2. Descripcion del procedimiento experimental

Las experiencias de reduccion de FAME para poner a punto las condiciones de
reaccion, fueron realizadas empleando NaBH4, metanol y ML. A continuacidn, se detalla
el procedimiento realizado en la puesta en marcha de la reaccion de reduccion de ML y
las condiciones de reaccidn utilizadas. Tanto el procedimiento como las condiciones de
reaccion serdn empleadas posteriormente en el Capitulo V en reacciones no cataliticas
con NaBH4 soportado sobre la alimina, empleando ML, miristato de metilo (MM), oleato
de metilo (MO) y alcoholes de cadena carbonada corta; asi como también en el Capitulo
VI en reacciones cataliticas de reduccion de ML y MO, empleando NaBH4 incorporado
sobre varios catalizadores.

1. Procedimiento realizado en la puesta en marcha de la reaccion de reduccion

de ML.
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Como ya se menciond anteriormente, el procedimiento que se describe a
continuacidn serd utilizado durante toda la Tesis. El sistema empleado en reaccion
es el descripto en la Figura IV.2. Para llevar a cabo una reaccion en este dispositivo,
primero se adiciona al cristalizador (6) una cantidad de glicerina para mantener la
mezcla de reaccion contenida en el reactor de vidrio con temperatura homogénea,
y se hace circular agua en el sistema de reflujo (1). Después, se adicionan al reactor
el solvente y el FAME, y se abren las llaves de vidrio (2 y 3) admitiendo en el
reactor un gas inerte (N2) para barrer el O contenido en el sistema.

Finalmente, se inicia la agitacion y el calentamiento hasta llegar a la temperatura de
reaccion deseada. Una vez que es alcanzada la temperatura de reaccidn, se toma
una muestra de la mezcla reaccionante denominada muestra t=0, correspondiente
al tiempo inicial de la reaccion (t=0), que sirve como referencia para cuantificar la
evolucion de los distintos componentes de la mezcla de reaccién (reactivos y
productos) en funcidén del tiempo.

Posteriormente, el s6lido, NaBH4 puro, es agregado al medio de reaccién y se da
inicio a la inyeccion del metanol. En las reacciones no cataliticas del Capitulo V, se
emplearon los solidos NaBH4 y NaBH4/Al>O3; mientras que el sélido empleado en
el Capitulo VI es el NaBH4/xMAI. Los sélidos NaBH4/Al:O3 y NaBH4/xMAIl
fueron preparados bajo la metodologia descripta en el Capitulo III (items II1.2.2).
En las experiencias en las que se utiliza AlOs, ésta es previamente tratada
térmicamente a 773 K durante 5 h con una rampa de calentamiento de 10 K/min en
flujo de aire (50 mL/min), mientras que los catalizadores fueron tratados
térmicamente bajo la metodologia descripta en el Capitulo III (II1.3.2).

Durante el transcurso de la reaccion, se toman 12 muestras (incluyendo la muestra
t=0). El tiempo entre cada muestra se vari6 a lo largo de la experiencia con el fin
de obtener la mayor cantidad de datos al comienzo de la reaccién y obtener
informacién importante de la cinética y el comportamiento del sistema
reaccionante. El volumen de muestra tomado es de 0.2 mL, siendo éste considerado
despreciable frente al volumen de mezcla reaccionante en el reactor (25 mL).
Condiciones de reaccion de la reduccion de ML:

En la puesta en marcha del sistema de reaccion en estudio se emplearon las
siguientes condiciones de reaccion:

e ML: 1.8 mL (0.0073 mol).

e THF: 25.0 Ml (0.3086 mol).
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e Metanol: 5.0 mL (0.1236 mol).

e Temperatura: 320 K.

e Agitacion: 700 rpm.

e (Caudal de N2: 30 mL/min.

e NaBHa4: 0.7 g (0.0186 mol).

En las reacciones no cataliticas del Capitulo V donde se emple6 el sélido
NaBH4/AlO3 y en las reacciones cataliticas del Capitulo VI donde se emplearon
diferentes sélidos cataliticos, se utilizaron 0.7 g de NaBH4. Ademds, en estos
capitulos se emplearon 0.7 g de Al,O3 y catalizador, segin corresponda.

Para preparar el sélido NaBH4/Al,03 y NaBH4/xMAI, el NaBH4 se incorpor6 a la
alimina y el catalizador por proceso mecanoquimico (item II1.2.2),
respectivamente, durante tres minutos en un mortero y se continud la reaccién como

se describe en el numeral 1 del item IV.2.2.

IV.2.3. Problemas encontrados y soluciones desarrolladas

Durante la puesta en marcha de la reaccién en este equipo se presentaron varios
inconvenientes técnicos que demandaron gran cantidad de tiempo y pericia para ser
resueltos, y para llevar a cabo las reacciones. Entre estos podemos mencionar:

e Burbujeo de N ineficiente en la mezcla de reaccion: La boca (2) del reactor por
donde entra el N> llegaba hasta cierta profundidad en el reactor y en ocasiones era
dificil detectar el burbujeo de la mezcla reaccionante. Para corregir el problema,
esta boca fue redisefiada y reconstruida con una tapa rosca que permitié graduar la
profundidad a la que llega el acople, asegurando un constante y homogéneo
burbujeo en la mezcla de reaccion.

e Calentamiento lento del bafio termostatizado: El calentamiento inicial del bafio de
glicerina para termostatizar el reactor involucraba mucho tiempo (1 h para llegar a
320 K). Este problema se corrigié cambiando la placa de calentamiento por una
placa con sonda de temperatura para mejor control del calentamiento, y ademas el
reactor se colocd en un bafio de glicerina mas pequeio. El sistema pas6é de demorar
1 hora a tardar menos de 15 minutos en calentar el medio.

e Toma de muestra y separacion de la misma: Inicialmente se tomaban muestras de
0.5 mL con una pipeta y se adicionaba 0.5 mL de ES, luego se inyectaba esta

mezcla, pero los resultados no eran reproducibles y habia dificultades en la
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cuantificacion. Para resolver el problema, se colectaron muestras a diferentes
tiempos de reaccion de 0.2 mL; luego alicuotas de 150 pL de estas muestras fueron
tratadas con agua, tolueno y el estdndar externo (n-hexadecano, ES), formando dos
fases. Finalmente, las muestras procesadas fueron centrifugadas y la fase organica
superior fue extraida exitosamente.

e Evaporaciéon del solvente durante la reaccién: Si bien no se evaporaba
completamente el solvente, en las dltimas horas de las primeras reacciones habia
dificultades para la toma de muestra debido a que en estas reacciones no se contaba
con un enfriamiento adecuado del condensador provisto en el equipo de reaccion.
Este problema se corrigid pasando agua refrigerada por el condensador,
conservando la temperatura de la misma en menos de 283 K, utilizando un bafio de
agua fria con hielo y gel refrigerante.

e Inyeccidn ineficiente de metanol: En las primeras reacciones se utilizé una bomba
de inyeccién con informacién sobre los caudales (mL/min) a emplear, sin embargo,
los tiempos de inyeccion de metanol no eran acordes a la informacion suministrada.
La solucion a este problema fue calibrar las posiciones de los caudales y realizar
una ecuacion exponencial con los datos experimentales de la calibracién. Con esta
ecuacion se logré obtener la posicién y caudal de acuerdo al volumen y tiempo
requerido de inyeccién. Otro problema con la inyeccion de metanol fueron las
pérdidas de metanol. Este problema era generado por la inadecuada conexién entre
la jeringa y el tubo flexible de poliamida. La solucidn a este problema fue acoplar
una rosca de 1/8” a la jeringa y asi conectar el tubo flexible mediante una tuerca del

mismo calibre.

IV.3. Desarrollo de la metodologia analitica

Para llevar a cabo el andlisis en forma offline de las muestras de la mezcla reaccionante
en todas las experiencias realizadas se utilizé un cromatografo Agilent 7890A equipado
con un detector de ionizacion de llama (FID), un inyector y una columna capilar de silica
fundida de 100 % polietilen glicol (Supelco 2530U) de 30 m x 0.53 mm de DIy 1 um de
espesor de pelicula. La adquisicién y procesamiento de datos fueron realizados con el
software EZChrom SI Offline.

En la presente Tesis se evalu6 la reaccion de reduccion de FAME no solo con laurato
de metilo (ML), sino también con miristato de metilo (MM) y oleato de metilo (MO), los
cuales darfan como productos en los alcoholes laurico (LA), alcohol miristico (MA) y
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alcohol oleico (OA), respectivamente. Por tal motivo, en este apartado se determinaron
también los factores de respuesta de estos ésteres metilicos y sus alcoholes. Para la
deteccion de los compuestos en el cromatdgrafo, se usaron los respectivos patrones y n-

hexadecano como estandar externo (ES).

IV.3.1. Proceso de preparacion de las muestras extraidas de la mezcla reaccionante

Una fracciéon de 150 pL de cada muestra extraida de la mezcla fue transferida a un
tubo eppendorf, y se le adicionaron 150 uLL de H2O para enfriar la reaccion en ese punto
y precipitar el hidruro remanente en la muestra. Se observa la formacién de dos fases.
Después, se adicionaron 300 uL de tolueno, y 150 uL del ES. Las muestras se agitaron y
se centrifugaron a 7000 rpm durante 5 minutos aproximadamente, con el fin de separar
las fases (acuosa-orgdnica). La fase orgénica superior es filtrada para eliminar la posible
presencia de particulas sélidas (papel filtro con didmetro de poro 0.90 mm). Las muestras
filtradas son analizadas por cromatografia gaseosa segun las condiciones descriptas en el
item IV.3.2.

La solucién del estindar externo n-hexadecano (ES) utilizado corresponde a una

concentracion final de aproximadamente 620 umol/mL.

IV.3.2. Condiciones cromatograficas

Las condiciones
500 498 K
empleadas en el
cromatégrafo  fueron las
siguientes: g 450 - 0.5 K/min
e Volumen de inyeccién g
de muestra: 1 pL. §
O
e Temperatura del g“ 400 10 K/min
o
inyector: 523 K. =~
e Temperatura del
350
detector: 553 K. 333 K
e Caudal de H2 en el FID: 0 ' 1'0 ' 2'0 ' 3'0 ' 4'0 ' 5|() ' 60
30 mL/min. Tiempo (min)

1 i 1
¢ Caudal de aire en e Figura IV.3. Programa de temperatura del horno

FID: 300 mL/min. cromatografico.
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e Caudal de gas de arrastre (N2) en la columna: 5 mL/min.

e Relacion Split: 12.6.

e P°entrada: 3.6381 PSIL

e El programa de temperatura empleado en el horno del cromatégrafo se presenta en

la Figura IV.3 y su duracién es de 53 min.

EnlaFiguraIV .4 (A, B y C) se presentan los cromatogramas tipicos obtenidos durante
las reacciones llevadas a cabo con ML, MM y MO. En la Figura IV.4.A se observa una
primera zona donde estdn las sefales de los solventes, luego se observa en todas las
figuras el pico del ES (n-hexadecano) y finalmente se observan dos sefiales que

representan el FAME y su correspondiente alcohol graso (FOL).
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< |= 2 R =
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Figura I'V.4. Cromatogramas tipicos de los compuestos obtenidos en la reduccién de
los FAME, usando A) laurato de metilo, B) miristato de metilo y C) oleato de metilo.
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IV.3.3. Cuantificacion cromatografica

Con el objetivo de cuantificar reactivo y producto durante los ensayos cataliticos y no
cataliticos, se realizaron curvas de calibracién a partir de los diferentes patrones. Estas se
prepararon a partir de una solucién madre donde se tomaron diferentes alicuotas o
preparando punto por punto las diferentes concentraciones de la curva de calibrado. Estas
soluciones fueron preparadas mediante pesada en una balanza analitica.

Para la determinacion de los factores de respuesta se utilizé el método del estandar
externo. En este método se prepara una serie de disoluciones que contienen el analito en
concentraciones conocidas. Lo ideal es usar tres o mds de las disoluciones en el proceso
de calibracién. La calibracion se consigue al obtener una respuesta (drea del pico) en
funcién de la concentracién conocida del analito. Una curva de calibracién se prepara con
una grafica de los datos o ajustdndoles una ecuacién matemadtica aceptable, como la
ecuacion de la recta dada por la pendiente y la ordenada al origen que se usa en el método
de los minimos cuadrados lineales. El paso siguiente es la etapa de prediccion, en la que
se obtiene la sefial de respuesta para la muestra y se usa para predecir la concentracion
desconocida del analito [1].

Para realizar las curvas de calibrado de reactivos (FAME) y productos principales
(FOL) se prepararon soluciones estdndar para el laurato de metilo (ML, 467.7 pmol/mL),
alcohol l4urico (LA, 539.0 umol/mL) y miristato de metilo (MM, 413.3 umol/mL),
usando tolueno como solvente. Se tomaron alicuotas de cada solucién para obtener 5
niveles de concentracion diferentes. Para el alcohol miristico (MA), oleato de metilo
(MO) y alcohol oleico (OA) se realizaron los 5 niveles de concentracién pesando cada
punto de la curva directamente en una balanza analitica, luego fueron diluidas con 500
uL de tolueno. En el caso de ML y LA, 1000 uL de solucién estdndar de n-hexadecano
(619.1 umol/mL) fueron transferidos a cada tubo de vidrio, y para MM, MA, MO y OA,
500 pL de la misma fueron transferidos a cada tubo de vidrio. Finalmente, cada tubo fue
agitado y sonicado por 2 minutos a 313 K antes de su inyeccion. Los resultados fueron
expresados segun la relacion de cada compuesto con el estandar externo de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

(Ai) —a+b (M) (Ec. IV.1)

donde
A;, area porcentual del pico cromatogréfico del compuesto i;
Ags, area porcentual del pico cromatografico del estandar externo;
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umol;, moles del compuesto i;

umolgs, moles del estdndar externo;

a, ordenada al origen de la recta de regresion y

b, pendiente de la recta de regresién (Factor de Respuesta f;).

Se optimizaron los factores de respuesta de los compuestos de interés, y los mismos
son las pendientes obtenidas de la regresion lineal de las curvas de calibrado. Los factores
de respuesta de los compuestos cuantificados cromatograficamente son detallados en la
Tabla IV.1. En los casos donde no se contaba con los patrones para obtener los factores
de respuesta experimentales, su valor se estimé por similitud estructural y funcional entre
las sustancias. Ademds, la identificacion de estos compuestos fue realizada por
espectroscopia de masas acoplada a un cromatégrafo gaseoso (GC-MS), marca Thermo

Scientific.

IV.4. Determinacion de la conversion, selectividad y rendimiento en los ensayos
cataliticos y no cataliticos

A partir de las dreas de los picos cromatograficos correspondientes a reactivo y
productos obtenidos durante la reaccidn, se calcularon las concentraciones expresadas en
pmol/mL, de cada uno de los compuestos a distintos tiempos de reaccion de acuerdo a la

siguiente férmula:

C; = Ar.cf# (Ec.IV.2)
L

donde:

C;, concentracion del compuesto i (reactivo o producto) en la muestra (umol/mL);

Tabla I'V.1. Tiempos de retencion y factores de respuesta relativos al n-hexadecano.

n-hexadecano ES 9.7 N.A.
Laurato de metilo ML 11.92 0.7200
Alcohol laurico LA 13.63 0.7100
Miristato de metilo MM 14.55 0.7486
Alcohol miristico MA 17.12 0.7844
Oleato de metilo MO 25.12 0.6157
Alcohol oleico OA 32.22 0.9132
Laurato de etilo EL 12.32 0.7150
Laurato de isopropilo IL 12.21 0.7150
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A, area relativa del compuesto i al estdndar externo (%Areai/%AreaEs);

Cgs, concentracion del estdndar externo (ES) en la muestra (wmol/mL) y

fi°, factor de respuesta relativo al ES del compuesto i (%Area; . Ces/%Areags . Cj).

Con las concentraciones (C;) de FAME, calculadas empleando la Ecuacién 1V.2, se
obtuvo la fracciéon molar (x;z) de FAME. El subindice R, hace referencia al reactivo

FAME:

C.
Xip = C—; (Ec. IV.3)

donde:

Cr, concentracién inicial de reactivo FAME y

Xir, fraccion molar de FAME en un determinado tiempo dependiente de la
concentracion inicial de reactivo.

Con las mismas concentraciones (C;) se calculé una segunda fraccién molar (x;) de
cada compuesto, estd fraccion molar difiere de la anterior ecuacion porque se basa en la
suma de concentraciones de reactivos y productos en funcién del tiempo, como se muestra

a continuacion:
Ci

xX; =
l
Z(CProductos‘l‘CReactivo)

(Ec.1IV.4)

donde:

X;, fraccion molar de un compuesto en un determinado tiempo dependiente de la
concentracion de reactivo y productos.

La conversién [XE,,,5(%)] de cada éster metilico de 4cido graso (FAME) se calcul6

por medio de la Ecuacién IV.5:
1—x;
Xpame (%) = % 100% (Ec. IV.5)

donde:

XR,1e(%), conversién de FAME dependiente de la fraccién molar inicial de FAME.

Se compararon la conversién calculada por reactivo XZ,,,z(%) y la conversién
calculada por productos Xf,yz(%), esta dltima estd basada en la concentracion de
productos en funcion del tiempo (Cproguctos) de la Ecuacion 1V.4, quedando de la

siguiente forma:

C
X e (%) = Eroductos .100% Ec. IV.6
FAME ( ) Z(CProductos+CReactivo) ( )
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Luego, se verifica el balance de dtomos de carbono, es decir que la relacion de
conversion de FAME en base al reactivo y en base a los productos sea aproximadamente

igual a uno como aparece a continuacion:

XFame(%)

~ Ec. V.7
Xfame (%) ( )
Luego, se calcul6 la selectividad al alcohol graso [Sgo.(%)] producido como se

muestra a continuacion:

Seor (%) = —F2L — 100% (Ec. IV.8)

Z Cproductos

donde:
Cror, concentracion de FOL en un determinado tiempo (umol/mL) y
Y. Cproductos> concentracion de productos en un determinado tiempo (umol/mL).

Finalmente, se calcul6 el rendimiento hacia el alcohol graso [Yzq(%)] respectivo de

cada FAME.

Yeor (%) = 2225 XR, 11 (%) (Ec. IV.9)

Las ecuaciones IV.8 y IV.9 también pueden ser aplicadas a otros productos de reaccién

en caso de ser detectados.

IV.5. Optimizacion de condiciones experimentales en la puesta en marcha de la
reaccion

Se evaluaron diferentes condiciones de reaccion de reduccion de ML con el objetivo
de optimizarlas. Para ello, se realizaron distintos ensayos no cataliticos a presion
atmosférica analizando el efecto de variar las relaciones molares de reactivos, el caudal
de gas inerte y la temperatura de reaccion. Las condiciones de reaccién de partida fueron
tomadas de la literatura [2,3].

Se utilizé6 ML como molécula de prueba para la puesta en marcha de la reaccion. Las
condiciones empleadas en este apartado también fueron empleadas en las reacciones no
cataliticas de ML, MO y MM del Capitulo V y en las reacciones cataliticas de ML y MO
del Capitulo VL

Se eligi6 ML como molécula de prueba porque es la més sencilla de las tres que se
estudiaron en la presente Tesis, ya que es el FAME de menor cadena carbonada y no
posee insaturaciones, lo cual trae como gran ventaja la resoluciéon de los andlisis

cromatograficos. Esto se debe a qué al utilizar una columna polar en el cromatdgrafo
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CH,(CH,),,COO-CH; + 3 CH;-OH + NaBH, — CHy-(CH,),;-CH,-OH + NaB(OCH,), + 2 H,

Laurato de metilo Metanol Hldl:u.m Alcohol laurico Tetrametox!borato
Metalico de sodio

Esquema IV.1. Reduccién de laurato de metilo con NaBH4 a presion atmosférica.

gaseoso, el ML tiene un menor tiempo de retencion que los otros FAME al igual que su
producto de reaccion el alcohol laurico (LA) frente a los otros FOL Tabla IV.1. Por otra
parte, basdndonos en la informacién encontrada en la literatura, se eligi6 tetrahidrofurano
(THF) como solvente para todas las reacciones estudiadas [2,3].

Finalmente, la estequiometria de la reaccion es presentada en el Esquema IV.1, donde

actian como reactivos el ML, metanol y NaBHa.

IV.5.1. Efecto de la relacion molar FAME/NaBH4

Una de las variables que se optimizé fue la relacion molar FAME/hidruro metalico.
Para ello, se vari6 la relaciéon molar MLL/NaBH4 entre 0.4 y 1.0, teniendo en cuenta que,
en el Esquema IV.1 se muestra que la relacion estequiométrica entre el NaBH4 y ML es
1:1. Las reacciones se llevaron a cabo a 320 K, usando NaBH4 como agente reductor y
una relacion molar metanol/NaBH4 = 6.0. Los resultados obtenidos se presentan en la

Figura IV.5 donde se

)
=
e

muestra la evolucidén de la

conversion de ML con el

oo
(o)
1

tiempo de reacciéon. La

selectividad a  alcohol

D
)
]

laurico (LA) en todas las
experiencias realizadas fue

del 100 %.

TN
(@)
1

® ML/NaBH, = 0.4
A ML/NaBH, = 0.8
B ML/NaBH, = 1.0

Como puede apreciarse,

el mejor rendimiento final al

[\®]
)
]

FOL se obtuvo trabajando

Conversion de laurato de metilo (%

con un exceso de NaBHj4

)
1

3 4 5 6
Tiempo (h)

)
—
[\

respecto de la relacion
estequiométrica 1:1 con

ML, es decir, cuando se Figura IV.S. Efecto de la relaciéon molar laurato de
metilo/NaBH4. Condiciones de reaccién: Vtur = 25
mL, T = 320 K, Wyapn, = 0.7 g y relacion molar
ML/NaBHyj inferiores a 1.0. metanol/NaBH4 = 6.0.

emplean relaciones molares
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En efecto, se encontré que a medida que aumenta la cantidad del agente reductor, mayor
es el rendimiento a LA a las 6 h de reaccion. De esta manera, se logré incrementar el
rendimiento final a LA de 63.1 a 98.1 % al disminuir la relacién molar ML/NaBH4 un 60
% respecto a la relacion estequiométrica. La necesidad de este exceso de NaBH4 puede
explicarse considerando que ademads de reducir al FAME, el NaBH4 participa en otra
reaccion paralela a la reducciéon de ML, en la que el hidruro metélico es descompuesto
parcialmente por el metanol. Esta reaccion, que ha sido reportado previamente en la
literatura [4,5], es representada en la Ecuacion IV.10 y se conoce como metandlisis del
NaBHas.
NaBH, + 4CH;0H — NaB(OCH3), + 4H, (Ec. IV.10)
En la literatura, se ha encontrado que la reaccién de metandlisis emplea metanol como
alternativa al uso de agua para la generacion de hidrégeno, ya que los alcoholes de cadena
carbonada corta son altamente reactivos en presencia de NaBH4. La reaccion global
necesita cuatro moles de metanol para descomponer un mol de NaBH4, es espontdnea y

tiene una capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrégeno de 4.9 % en peso [4,5].

IV.5.2. Efecto de la temperatura de reaccion

Se investigd el efecto de variar la temperatura de la reaccién entre 298 y 333 K,
utilizando NaBH4 como agente reductor, con relacién molar FAME/NaBH4 = 0.4 y una
relaciéon molar metanol/NaBH4 = 6.0. En la Figura IV.6 se muestran los resultados
obtenidos en estos ensayos. Como puede apreciarse, la conversion de ML y el rendimiento
final a LA aumentan con la temperatura. De hecho, los rendimientos a LA alcanzados a
las 6 h de reaccién para 298, 308 y 320 K son de 71.6, 78.4 y 98.1 %, respectivamente.
Sin embargo, al aumentar la temperatura de reaccién de 320 a 333 K, el rendimiento final
a LA desciende a 81.9 %.

Al comparar los resultados entre las temperaturas mds altas, 320 y 333 K, es
sorprendente que un aumento de temperatura (13 K) no favorezca la reaccién y, por el
contrario, promueva el descenso en el rendimiento final a LA. Desde nuestro punto de
vista, una explicacion a este resultado es que parte del metanol que se incorpora
lentamente a la mezcla de reaccidn, al ponerse en contacto con una superficie caliente
(medio de reaccion a 333 K), se evapora (punto de ebulliciéon del metanol = 337.7 K).
Debido a esto, no hay una cantidad suficiente metanol en la fase liquida para interaccionar
con el agente reductor NaBH4, como si la hay en la reaccion a 320 K. De esta forma, la

disminucién de la cantidad de metanol disponible en la fase liquida causa el descenso en
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Figura IV.6. Efecto de la temperatura en la reduccién rendimiento a LA permite

de laurato de metilo. Condiciones de reaccion: Vrur = concluir que la temperatura de
25 mL, Wyagn, = 0.7 g relacion molar , )

metanol/NaBHs = 6.0 y relacion molar FAME/NaBH,  >20 1 ¢ 1amds apropiada, por
=04. lo que la misma se adoptd para

continuar con las experiencias de reduccién de FAME.

IV.5.3. Efecto del caudal de gas inerte (N2) empleado

Debido a que en la literatura no se encontré informacion respecto a la atmoésfera
involucrada en el medio de reaccidn, se selecciond N> para desarrollar las experiencias
por ser un gas inerte de bajo costo. El objeto de emplear N> como gas inerte en la reaccion
es desplazar el O presente en el sistema de reaccion que pudiera interferir en la reduccion
de FAME, y asegurar de esta manera un medio reaccionante con caracteristicas reductoras
favorables. Adicionalmente, para llevar a cabo estos experimentos se emplearon bajos
caudales volumétricos de gas inerte de forma tal que el reactor de vidrio pudiera soportar
la presioén y el caudal de N> suministrado.

De esta manera, se empled un caudal volumétrico de N> entre 28.6 y 76.2 mL/min,
utilizando NaBH4 como agente reductor con una relaciéon molar FAME/NaBHs= 0.4y
una relacion molar metanol/NaBH4 = 6.0. Los resultados obtenidos se presentan en la
Figura IV.7, en la que se muestra la conversion de ML en funcion del tiempo de reaccion.

En estas reacciones se lograron selectividades del 100 % a LA y no fueron observados
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i6n. ~100

otros productos de reaccion. S NaBH,
Como puede verse, las curvas ‘g 1
obtenidas para los caudales % 80
volumétricos estudiados son E
similares a lo largo de las 6 h de Fg 60
reaccion. En efecto, se lograron g
rendimientos finales a LA del ~— 40 4

)
935 y 98.1 %, utilizando 2

\O ® 28.6 mL/min
caudales de N> de 76.2 y 28.6 % 20 - ® 76.2 mL/min
mlL/min, respectivamente. E
Estos  resultados  permiten 8 04 l l l l l l
concluir que, el caudal 0 1 2 3 4 5 6
volumétrico de N2 no influye en Tiempo (h)

la conversion de ML ni en el  Fioura IV.7. Efecto del caudal volumétrico de

rendimiento a LA, asegurando atmosfera de Na. Condiciones de reaccion: Vrur = 25
) mL, T = 320 K, Wyagy, = 0.7 g, relacién molar
una afmosfera reductora en metanol/NaBHs = 6.0 y relacién molar FAME/NaBH4

ausencia de oxigeno. =0.4.
Por lo anterior, del andlisis realizado sobre del caudal volumétrico empleado en las
reacciones se concluye que emplear un caudal de 28.6 mL/min es lo més adecuado. Este

caudal se adopt6 para continuar los estudios de reducciéon de FAME.

IV.6. Evaluacion de la reproducibilidad de los ensayos no cataliticos

En la presente Tesis se buscé evaluar la reproducibilidad de los ensayos de reaccion.
La reproducibilidad es fundamental y sirve como referencia para probar la confiabilidad
de los experimentos. Al evaluar la reproducibilidad de los ensayos se busca que los
mismos no sufran variaciones al ser repetidos, lo cual asegura que la metodologia sea
realizada en forma eficiente.

La forma mds simple de verificar la reproducibilidad, es realizar un determinado
nimero de experimentos empleando el mismo equipamiento bajo las mismas condiciones
de reaccioén. La evaluacion critica de los resultados obtenidos en las experiencias, sirve
para probar y verificar la reproducibilidad de los mismos.

Para llevar a cabo este andlisis, se realizaron tres experimentos que buscaban medir la

reproducibilidad de las reacciones no cataliticas y del método analitico, usando el s6lido
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Figura IV.8. Ensayos de reproducibilidad en la resultados de los ensayos de
reduccion de ML. Condiciones de reaccion: Vrtur = 25 reproducibilidad son

mL, T = 320 K, WA1203 = 0.7 g, WNaBH4 = 0.7 g,
relacién molar metanol/NaBH4 = 6.0 y relacién molar
FAME/NaBH4 = 0.4. IV.8.

presentados en la Figura

En todas las experiencias realizadas se evalué la conversiéon de ML en funcién del
tiempo de reaccion. Para las dos primeras experiencias, Experiencia 1 y Experiencia 2,
las muestras se tomaron durante el transcurso de la reaccién, mientras que en la dltima
reaccion (Experiencia 3) se tomaron dos muestras, una en la primera hora de reaccién y
otra al finalizar la misma.

Como conclusién, puede decirse que la conversion de ML asi como el rendimiento
final a LA no variaron significativamente. En efecto, al realizar un sencillo andlisis
estadistico, se logré una conversién media de ML de 90.8 %, con una desviacion estandar
de 2.0 %. Este resultado estaria demostrando que se alcanza una reproducibilidad

satisfactoria al realizar la reduccion de ML.

IV.7. Conclusiones

En ensayos no cataliticos preliminares durante la reduccién de ML, se encontré que es
posible obtener alcohol ldurico con un 100 % de selectividad y rendimientos superiores
al 90 % a partir de ML, metanol y NaBH4 soportado o sin soportar, bajo condiciones
optimizadas. Se emplearon condiciones suaves de reaccién sin el suministro de H»

gaseoso que involucraban temperaturas de 320 K.
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Se logré dilucidar el rol que cumple el NaBH4 en la reduccion de ML. De hecho, se
encontrd que al trabajar con relaciones molares de ML/NaBH4 bajas (0.4) en reacciones
con NaBH4 sin soportar y soportado sobre Al>Os, respectivamente, se obtenian
rendimientos al FOL superiores al 90 %.

Los ensayos de reproducibilidad realizados, utilizando ML como molécula de prueba
y NaBH4/Al,03 como agente reductor, permitieron concluir que tanto el método de
incorporacién de NaBH4 sobre alimina como la reaccién de reduccién de ML son
reproducibles bajo las condiciones de reaccion estudiadas.

En la puesta en marcha de la reaccién de reducciéon de ML, como molécula de prueba,
sin el suministro de H» empleando hidruros metdlicos a presion atmosférica, se
encontraron diferentes problemas que fueron solucionados satisfactoriamente y que

permitieron realizar los experimentos con las diferentes variables de estudio.
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V.1. Resultados obtenidos durante la conversion de FAME a FOL en experiencias
de reduccion no cataliticas

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante las reacciones no
cataliticas de reduccion de laurato de metilo (ML), miristato de metilo (MM) y oleato de
metilo (MO). Las reacciones fueron realizadas via transferencia de hidrégeno e hidruro
en fase liquida, empleando borohidruro de sodio (NaBH4) e hidruro de litio y aluminio
(LiAIH4) como donantes de hidruros, con diferentes alcoholes de cadena carbonada

corta como donantes de hidrégeno, y sin el suministro de hidrégeno exdgeno.

V.2. Reacciones de reduccion de FAME empleando NaBH4 como hidruro metalico
Se realizaron diferentes experiencias no cataliticas en la reduccién de ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME) para sintetizar alcoholes grasos (FOL) utilizando
laurato de metilo (ML) como FAME de partida. Se evalud el efecto de distintas
variables experimentales, tales como, la incorporacion de NaBH4 sobre un soporte, la
relacion molar entre el metanol y el NaBHy, la velocidad de agregado de metanol y la
estructura del alcohol de cadena carbonada corta empleado como donante de H.
Ademais, se evalu¢ el efecto de la estructura del FAME empleado en la sintesis de los
correspondientes FOL y particularmente se buscé optimizar la reducciéon de MO para

sintetizar alcohol oleico (OA).

V.2.1. Estudio del efecto de la incorporacion del co-reactivo NaBH4 a un soporte
En las experiencias no cataliticas realizadas durante la puesta en marcha de la
reaccion de reduccién de laurato de metilo (ML) en fase liquida descriptas en el
Capitulo IV (item IV.5), ademds de obtener una mezcla de reaccién liquida enriquecida
con alcohol l4urico (LA), se obtuvo un residuo sélido compuesto principalmente por
tetrametoxiborato de sodio (Na[B(OCH3)4]) y posibles restos de NaBH4. En un intento
por minimizar los desechos producidos durante la reduccion del FAME y de esta
manera disminuir el Factor E (F.E. = Kg desechos/Kg producios) [1], se realizaron dos
procedimientos para soportar el NaBH4 sobre Al2O3. De hecho, diferentes reactivos
inorgdnicos han sido adsorbidos sobre soportes inertes con el fin de mejorar su
reactividad hacia moléculas orgdnicas o para liberar hidrégeno [2,3]. En el caso de la
presente Tesis, el hecho de soportar el agente reductor podria incrementar la superficie

reactante y la presencia de los poros del soporte pueden limitar la movilidad de los
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reactivos (NaBHa4, laurato de metilo y metanol), incrementando la interaccion entre
ellos.

Por otro lado, el hecho de soportar el reactivo que actia como agente reductor tiene
la ventaja de que al final de las experiencias, el mismo y los compuestos en los que se
transforma pueden ser facilmente separados del medio de reaccion. Ademds, recuperar
el NaBH4 transformado de la mezcla de reaccidén tiene como objetivo promover su
reciclado previa regeneracidn sobre la superficie del soporte. De hecho, varios autores
describen en la literatura como el sélido resultante de la transformacion del NaBH4
durante la reaccién se puede reconvertir nuevamente al hidruro metélico aplicando
diferentes métodos de regeneracion. Estos métodos involucran tratamientos térmicos en
corrientes de agentes reductores a alta temperatura, el empleo de metales como agentes
reductores, tratamientos con hidruros metalicos, entre otros [4—7].

Entre varias opciones, se eligié Al>O3 como soporte porque posee alta superficie
especifica (Sg = 230 m%/g), lo que favorece la dispersién del NaBHa, y propiedades
acidas de Lewis moderadas previamente determinadas que no interfieren con la reaccién
[8].

De esta forma, como se describi6é en el Capitulo III (item II1.2), se soporté un 50 %
en peso de NaBH4 sobre y-Al,O3; comercial empleando dos métodos de preparacion
diferentes. En primer lugar, se preparé una mezcla mecédnica (MS) de los dos sélidos,
NaBH4 y AlOs, en un mortero inmediatamente antes de ser utilizada en reaccidn,
adaptando procedimientos previamente reportados [9—-11]. El otro método de
preparacidn, consiste en la impregnaciéon (I) de alimina con borohidruro de sodio
utilizando una pequeiia cantidad de agua de acuerdo a un procedimiento descripto en la
literatura [3,12,13]. Ambos sélidos fueron secados en estufa a 323 K. Estos métodos
permitieron obtener sélidos con propiedades reductoras, los cuales se designaron
NaBH4/AO3-MS y NaBH4/Al>Os-1, respectivamente.

Los sélidos preparados fueron comparados en la sintesis de LA a 320 K empleando
ML, metanol y THF como solvente. La cantidad de NaBH4 en el medio reaccionante de
estos experimentos fue de 0.7 g, y se mantuvo constante respecto a los experimentos
llevados a cabo utilizando hidruro metélico sin soportar.

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura V.1 que muestra la evolucién de
la conversion de ML en funcién del tiempo de reaccion al emplear NaBH,

NaBH4/AlbO3-MS y NaBH4/AlOs3-1. La selectividad al alcohol laurico resulté ser del
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100 % en las tres experiencias realizadas de 6 h. Como puede apreciarse, al utilizar la
mezcla mecanica NaBH4/Al2O3-MS se obtiene un rendimiento final a LA del 90.6 %.
Este valor resulta ligeramente inferior al obtenido cuando se utiliza NaBH4 sin soportar
(Yra = 98.1 %). Teniendo en cuenta que la cantidad de NaBH4 en ambos experimentos
es la misma (0.7 g), esta ligera disminucién en el rendimiento final de LA puede
atribuirse a que al ser soportado el hidruro metdlico pierde grados de libertad para
interactuar con los otros reactivos, haciendo que el metanol y el FAME deban
acomodarse ahora sobre una superficie antes de interactuar con el NaBHj.

Por otro lado, al emplear NaBH4/Al;03-1 como sdélido reductor, el FAME
practicamente no se reduce alcanzando un rendimiento final a LA de aproximadamente
4.5 %. Una posible explicacion para este comportamiento serd planteada a continuacién
(item V.2.1.1), al caracterizar comparativamente las muestras NaBH4/Al,O3-1 y
NaBH4/Al2O3-MS.

En conclusion, el procedimiento para soportar el hidruro metélico sobre alimina que
involucra la metodologia mecanoquimica y que da lugar a la muestra NaBH4/Al,O3-MS,
resulta ser el mas apropiado para obtener NaBH4 anclado en la alimina ya que permiti6

reducir el FAME logrando sintetizar FOL con altos rendimiento final.
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Figura V.1. Sintesis de alcohol l4durico usando metanol y NaBH4, NaBH4/Al,03-1 y
NaBH4/AlO3-.MS como agente reductor. Condiciones de reacciéon: Vrur = 25 mL, T
= 320 K, Wy,0, = 0.7 g, Wnagn, = 0.7 g, relacion molar metanol/NaBH4 = 6.0 y
relacion molar ML/NaBH4 = 0.4.
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V.2.1.1. Caracterizacion del reactivo s6lido NaBH4/Al2O3 preparado por el método

de impregnacion y por el procedimiento mecanoquimico empleando las técnicas de

XRDy FTIR

Tratando de encontrar una explicacion para el desempefio de los s6lidos reductores

NaBH4/Al2O3-1 y NaBH4/Al203-MS durante la reducciéon de ML mostrado previamente,

los mismos fueron caracterizados antes y después de ser usados en reacciéon empleando

las técnicas de XRD y FTIR. Los resultados obtenidos se presentan en las Figura V.2 y

V.3, respectivamente. Comparando los difractogramas de la Figura V.2 se observa que

Iloooo ®NaBH, AAlO,
NaBH /Al O_-MS usada

° Ao o, 423 .
NaBH 4/A12()3-I usada

e A A A

Intensidad (u.a.)
S

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura V.2. XRD de sélidos reductores

NaBH4+/AlO3-1 'y NaBH«/ALO3;-MS,

antes y después de ser usados en la
sintesis de alcohol l4urico.

el procedimiento para obtener
NaBH4/Al,O3-MS permite que el hidruro
metélico quede retenido sobre la AlOs.
De hecho,

NaBH4/Al,O3-MS antes de ser usado en

en el difractograma de
reaccion (difractograma d en Figura V.2)
se logran ver las mismas sefiales intensas
y nitidas principalmente en el rango de 20
entre 27 y 42° que corresponden a la fase
cristalina del NaBH4 puro, como surge de
comparar los difractogarmas a y d.
Ademads, se observan algunas sefales
poco intensas y anchas en el rango 260
entre 42 y 75° correspondientes a la
amorficidad del NaBH4, confirmando de
esta forma, que el NaBH4 se encuentra
presente en la alimina después de realizar
la mezcla mecdnica. Al analizar por XRD
muestras que  contienen  NaBH4
empleadas para el almacenamiento y
generacion de hidrégeno, Rohendi y col.
[6], también encontraron el patrén de
cristalinidad del NaBHs.

Por el contrario, el empleo de agua,

aunque sea en una minima cantidad
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durante la obtencion de NaBH4/Al>Os-1, provoca que la deposicion del hidruro metélico

sobre la alimina no sea satisfactoria. En efecto, se puede observar que esta muestra

antes de ser empleada en reaccién no contiene NaBH4 y s6lo exhibe la fase amorfa del

soporte (comparacion de difractogramas a, b y ¢ en la Figura V.2). La presencia de agua

en la preparacion NaBH4/AlbOs-1 provoca que la mayor parte del hidruro metalico se

hidrolice generando H> gaseoso y borato de sodio (Ecuacién I11.2). De esta manera, s6lo

una muy pequefia cantidad de NaBH4 queda retenida sobre la Al2O3; y por tanto, no

puede ser detectada
por XRD.

Estos resultados

de XRD fueron
confirmados
empleando la

técnica de FTIR por
comparacion de los
espectros obtenidos
para los solidos
reductores antes y
después de  ser
usados en la
reduccion de ML.
Los espectros FTIR
obtenidos se
presentan en la
Figura V.3 donde el
espectro del soporte
puro y-AlO3 fue
incluido como
referencia.

El espectro FTIR
de la

NaBH4/Al,O3-MS

muestra

antes de ser usada
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Figura V.3. Espectros FTIR de sélidos reductores antes y
después de ser usados en la sintesis de alcohol laurico. A)
Espectro tomado entre 2625-875 cm™ y B) Espectro tomado
entre 3100-2750 cm.
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en reaccion exhibe claramente todas las bandas asignadas por Botasini y col. [14] al
NaBH4 puro. En efecto, el espectro de este sélido exhibe claramente bandas a 1128 y
2291 cm’!, que son las més caracteristicas del NaBHa4 y otras dos bandas en 2225 y 2386
cm’! (espectro d en Figura V.3.A). Por el contrario, en el espectro de la muestra
NaBH4/Al2Os-1 antes de ser usada en reaccion aparecen sefiales de NaBH4 muy débiles,
como puede concluirse al comparar los espectros b (muestra de NaBHy puro), c y d de
la Figura V.3.A.

Los resultados obtenidos durante la caracterizacion de los sé6lidos reductores luego de
ser empleados en la reacciéon, muestran que los s6lidos NaBH4/Al>O3-1 y NaBH4/AlO3-
MS usados practicamente no contienen NaBH4, como puede concluirse al observar los
difractogramas a, e y f de la Figura V.2 y los espectros FTIR b, e y f de la Figura V.3.A.
Por otro lado, en estos espectros FTIR, la banda caracteristica de NaBH4 aparece
desplazada a nimero de onda mds altos. En efecto, la banda que aparece en 1126 cm!
para el NaBHz puro se desplaza a 1133-1128 cm™! en los sélidos de NaBH4 soportado en
alimina antes de ser usados en reaccién, y a 1132 cm™ en los sélidos después de ser
usados en reaccion. Este corrimiento de una de las bandas caracteristicas del NaBHy
soportado hacia nimeros de onda mds altos sugiere la existencia de interacciones
fisicoquimicas (fuerzas intermoleculares) entre el hidruro metalico y la superficie de la
alimina. Estos corrimientos también fueron reportados por Buhl y col. [15], quienes
evidenciaron leves cambios en la estructura de muestras de NaBH4 anclado a una
zeolita.

Por otro lado, estos resultados confirman que el NaBHs se transforma en
tetrametoxiborato de sodio, el cual permanece anclado en la alimina. En efecto, al
analizar otro rango de numero de onda en los espectros de FTIR de los sdlidos
empleados en reaccion y que se presentan en la Figura V.3.B, algunas bandas asignadas
al tetrametoxiborato de sodio, Na[B(OCH3)4], aparecen en la superficie de la alimina en
ambos sélidos reductores, como se puede concluir de comparar los espectros ¢ y d
(Figura V.3.B). De hecho, las bandas de FTIR observadas en los espectros en la region
de nimero de onda entre 3100-2750 cm’' concuerdan totalmente con las bandas
asignadas por Xu y col. [16] para especies [B(OCH3)4]". La presencia de esta fase sélida
aporta informacion en relacion a las especies reductoras involucradas en el mecanismo
de reduccion de FAME. Un anélisis més exhaustivo de las especies involucradas en el

mecanismo de reaccidn sera desarrollado mas adelante en el item V.2.3.1.
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Concluyendo, el procedimiento de preparacion del solido reductor que involucra la
mezcla mecénica y que conduce a NaBH4/Al,03-MS, resulté ser el més apropiado para
incorporar el hidruro metalico (NaBH4) a un soporte semi-inerte como y-Al>O3, debido
a que permite obtener altos rendimientos finales a FOL en la reduccion de FAME.
Ademas, este método permite conservar el NaBHs de forma tal, que no pierde su
estructura ni se descompone en hidrégeno gaseoso, sodio y boro al igual que ocurre con
otros hidruros como LiBH4, NaAlH4 y LiAlH4 cuando son mezclados en estado sélido o
soluciones por sintesis mecanoquimica en un molino de bolas [9-11,17,18]. En base a
estas evidencias, se decidi6 emplear el sélido reductor NaBH4/Al,03-MS durante la

realizacion de las experiencias de reduccion de FAME.

V.2.2. Efecto de la relacion molar metanol/NaBH4 durante la reduccion de laurato
de metilo

Se investigd el rol del metanol en la conversién de laurato de metilo variando la
cantidad de alcohol presente en la mezcla reaccionante. Estas experiencias se realizaron
a 320 K, usando NaBH4/Al,0O3-MS como agente reductor. Ademads, se empled una
relacion molar ML/NaBH4 = 0.4 y diferentes relaciones molares metanol/NaBH4 que
variaron entre 0.0 (experiencia llevada a cabo sin metanol) y 6.0. Esta tultima
experiencia fue llevada a cabo con una cantidad de metanol que duplica a la requerida
de acuerdo a la relacién estequiométrica para reducir el ML (Esquema IV.1). Los
resultados obtenidos son presentados en la Figura V.4.A, donde se muestra la evolucién
de la conversion de ML (Xur) en funcién del tiempo de reaccidn.

Como puede apreciarse, en ausencia de metanol la reduccion del FAME
practicamente no ocurre (Xpz = 3.3 %) en 6 h de reaccién, mientras que en presencia de
metanol la conversiéon de ML aumenta a medida que crece la relaciéon metanol/NaBHa.
Teniendo en cuenta que la selectividad al FOL es del 100 %, el mejor rendimiento a LA
se alcanzo con una relacion molar metanol/NaBH4 de 6.0 y fue de 90.6 %. De hecho, en
la Figura V.4.B se evidencia la influencia de la relacion molar metanol/NaBH4 sobre el
rendimiento final a alcohol ldurico, LA (Y1a), y puede apreciarse que el rendimiento
final a LA crece linealmente con la relacién molar metanol/NaBHa.

En efecto, el valor de Y4 fue solo del 29.3 % cuando se utilizé la relacién molar
metanol/NaBHy estequiométrica (3.0) y aumenta hasta un 55.9 % para una relacion

metanol/NaBHs = 4.2. Estos resultados sugieren que la presencia de metanol es

Tesis Doctoral: Alejandro Vallejo Orrego V-11



Sintesis de alcoholes grasos via reduccion de FAME. Reacciones no cataliticas

empleando hidruros metdlicos y alcoholes sin el suministro de H> Capitulo V

100

—
]
=]

N
[ A NaBH/ALO-MS

e 6.0
e 4.2
3.0
0.0

B ®

(o)

)
1

o}

en]
1

B D
S e
1 1
& N
el el
1 1

[\®)

S
1

[\

e]
1

Conversion de laurato de metilo (%)

Rendimiento a alcohol laurico (%)

el
1
S

3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h) Relacién molar (metanol/NaBH )

o
—
N

Figura V.4. Efecto de la relacién molar metanol/NaBHs. A) X vs tiempo de reaccion
y B) Y14 vs relacion molar metanol/NaBH4. Condiciones de reaccién: Vtur = 25 mL, T
=320 K, Wyy,0, =0.7 g, Wnagn, = 0.7 g, relacion molar ML/NaBH4 = 0.4.

fundamental para llevar a cabo la reducciéon de FAME a FOL y ademds es necesario que
se encuentre en exceso (relacién molar metanol/NaBH4 = 6.0). Este requerimiento de
utilizar un exceso de metanol se puede explicar considerando que ademds de interactuar
con el FAME durante su reduccidn, el metanol participa en otra reaccion paralela en la
que descompone parcialmente al NaBH4 produciendo H> (Ecuacién V.1). Este proceso
de metandlisis de NaBHs mediante el cual se produce hidrégeno y el NaBHs se
transforma en Na[B(OCH3)4] ha sido reportado previamente en la literatura [4,19,20].
NaBH, + 4CH;0H — NaB(OCH3), + 4H, (Ec. V.1)
El rol del metanol u otros alcoholes de cadena carbonada corta es mds importante al
inicio de la reaccion. De hecho, el metanol estd involucrado en la formacién de las
especies reductoras que realmente participan en la reduccién del FAME. La discusioén
sobre las especies reductoras se dard mas adelante durante el desarrollo del presente

capitulo (items V.2.3, V.2.3.1y V.2.4).

V.2.3. Efecto de la velocidad de agregado del metanol durante la reduccion de
laurato de metilo con NaBHg4

Previamente, se demostré la importancia de emplear alcoholes de cadena carbonada
corta como el metanol en la reduccién de los FAME. En esta Tesis, también se investigd

el efecto de la velocidad con que se agrega el metanol al medio de reaccion sobre la
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conversion de laurato de metilo (ML). Se realizaron experiencias de 6 h a 320 K,
empleando NaBH4/Al,03-MS como agente reductor, relaciones molares MLL/NaBH4 y
metanol/NaBH4 de 0.4 y 6.0, respectivamente, y velocidades de adicion del alcohol de
cadena corta entre 0.045 y 10.0 mL/min.

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura V.5. Como puede apreciarse,
cuando la adicién de metanol se realiza a velocidades altas (tiempos de adicion menores
a 1 h), la conversiéon de ML aumenta rdpidamente al inicio de la reaccion. Esto se debe a
que las especies reductoras se forman rdpidamente por la alta concentracion de metanol
disponible en un corto tiempo. No obstante, la Figura V.5 también muestra que la curva
de conversion de ML en funcién del tiempo de reaccién alcanza muy rapidamente un
valor constante en 1.5 h de reacciéon y permanece de esta forma hasta el final de la
reaccion. En efecto, la forma de las curvas Xur vs. tiempo de reaccién para altas
velocidades de adiciéon de metanol (0.18 y 10.0 mL/min) podrian ser explicadas
tomando en cuenta que las especies reductoras [BH4.n(OCH3),]" (n = 1, 2 y 3) son
formadas a altas velocidades en ambos casos, y esto conlleva también la formacion de la

especie [B(OCHs)s]. Este
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rendimientos al FOL mas altos. En efecto, con velocidades de adicién de metanol de
0.045 y 0.09 mL/min se obtuvieron rendimientos finales a LA de 89.8 y 90.6 %,
respectivamente.

En conclusién, la adicion de metanol a razén de 0.09 mL/min resulta ser la mas
adecuada para formar lentamente las especies reductoras que dardn paso a la sintesis de
FOL con rendimientos superiores al 90 %. De esta manera, 0.09 mL/min fue elegida
como la velocidad 6ptima de agregado de metanol en la reduccién de ML y otros

FAME en reacciones no cataliticas y cataliticas.

V.2.3.1. Mecanismo de reaccion para la reduccion de FAME a FOL empleando
hidruros metalicos y metanol sin el suministro de Hz gaseoso

Los aspectos mecanisticos de la reducciéon de FAME, aldehidos y cetonas utilizando
hidruros metélicos han sido brevemente descriptos en la literatura [21-24]. Analizando
trabajos previos, la mayoria coincide en que las especies alcoxiborohidruro [BHa.
2(OCH3)n]” (n = 1, 2, 3) formadas por la interacciéon entre el NaBH4 y el metanol,
constituyen los verdaderos agentes reductores en lugar del NaBHs puro. Esto fue
confirmado por los resultados presentados previamente en las Figuras V.4.A, V4B y
V.5. En efecto, en las figuras claramente se evidencia que hay una relacion directa entre
el rendimiento final a LA y la cantidad de metanol presente en el reactor durante las
experiencias. Ademds, se demuestra que en ausencia de metanol, es decir, cuando la
formacion de las especies alcoxiborohidruro no estd promovida, la reacciéon de
reduccion de FAME précticamente no ocurre. Por otro lado, se confirma que la adicion
del metanol al medio de reaccién debe ser lenta para no favorecer la formacién de la
especie Na[B(OCH3)4] que no posee poder reductor.

De esta manera, en base a los resultados obtenidos, en esta Tesis se propone un
mecanismo completo para la reducciéon de FAME empleando borohidruro de sodio y
metanol como co-reactivos. Este mecanismo involucra principalmente las especies
[BH2(OCH3)2]" y [BH(OCH3)3]" como agentes reductores. Esto no significa que la
especie [BH3(OCH3)], también presente en la mezcla de reaccién, no pueda actuar
como agente reductor del FAME, pero las dos primeras especies tendrian un poder
reductor mayor.

Desde nuestro punto de vista, el mecanismo de reducciéon del FAME involucra dos

partes bien definidas que son ilustradas en el Esquema V.1. La etapa inicial (parte A)
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consiste en la formacion de las especies reductoras: los aniones alcoxiborohidruro. La
segunda etapa (parte B) comprende los pasos sucesivos a través de los cuales se produce
la interaccion FAME-especies reductoras que llevan a la formacién del FOL. Durante la
formacion de los aniones alcoxiborohidruro, sélo intervienen el borohidruro de sodio y
un alcohol de cadena carbonada corta, en nuestro caso metanol. Inicialmente, el anion
borohidruro, especie donante de hidruro (H°), interactia con una molécula donante de
hidrégeno, H (molécula de metanol). Como resultado, se obtienen un anién
metoxiborohidruro y una molécula de H> (Esquema V.1, parte A). La interaccion
consecutiva del anién metoxiborohidruro con otra molécula de metanol produce el
anién metoxiborohidruro disustituido. Tanto el anién monosustituido como el
disustituido son especies reductoras, pero la fuerza reductora aumenta a medida que se
incrementa el nimero de sustituyentes alcoxidos (OCH3)". En efecto, las consecutivas
sustituciones de un i6n hidruro saliente por un i6n metéxido entrante producen un
aumento en la deficiencia electronica del dtomo de boro. Por otro lado, al observar la
estructura voluminosa de estos iones al finalizar la parte A del Esquema V.1, se podria
pensar en la existencia de un impedimento estérico para formar las especies reductoras
utilizando alcoholes de cadena carbonada mds larga que el metanol. Mayores evidencias
experimentales sobre este tema serdn dadas mds adelante (item V.2.5).

A esta altura, es importante destacar que la conversiéon de FAME fue lenta durante la
primera media hora de reaccién en los experimentos tipicos de reducciéon de ML
mostrados en el capitulo IV (Figura IV.5) y también en la Figura V.4.A, como se
concluye al analizar las pendientes iniciales las curvas de Xur vs. tiempo. La
explicaciéon de este hecho claramente es que las especies reductoras alin se estdn
formando mientras se afiade metanol a la mezcla de reaccion durante la primera hora de
reaccion (Esquema V.1, parte A). Cuando la adicién de metanol finaliza, la conversién
de FAME aumenta rdpidamente.

Una vez formadas las especies reductoras, comienza la segunda parte del mecanismo
propuesto en esta Tesis (Esquema V.1). Esta comienza con la activacién del FAME, en
nuestro caso laurato de metilo, a través de la interaccion entre el carbono del grupo
carbonilo y un ion hidruro del anién dimetoxiborohidruro. Esta interaccién implica el
ataque del hidruro de la especie reductora al carbono carbonilico del FAME. De esta
forma, la adicion de un hidruro produce un intermediario tetraédrico, que interactia

inmediatamente con el &tomo de boro de una especie [BH(OCH3).] incipiente a través
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de un enlace polar boro-oxigeno (Esquema V.1, parte B). Ni el hidrégeno recientemente
incorporado ni el grupo alquilo del éster (CH3(CHz)10” en el caso de usar ML) son
posibles grupos salientes, por lo que si esta especie tetraédrica debe someterse a una
eliminacion para volver a formar un doble enlace C=0, uno de los dos sustituyentes
restantes debe ser eliminado. De esta manera, mediante la eliminacién de un anién
metoxido, el cual posiblemente se incorpora a la especie dimetoxiborohiduro, se forma
un aldehido como producto intermediario, el lauraldehido. Este aldehido es inestable y
reacciona rapidamente, siendo reducido por el anién trimetoxiborohidruro. En efecto, el
anién H™ de la especie reductora ataca el carbono carbonilo del lauraldehido, formando
un nuevo anién intermediario tetraédrico y una especie tetrametoxiborato. Finalmente,
otra molécula de metanol presente en el medio de reaccién dona hidrégeno al

intermediario tetraédrico para formar alcohol laurico (LA).

V.2.4. Analisis experimental de las especies reductoras formadas por interaccion
del metanol con NaBH4

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la reduccién de ML en el Capitulo IV
y los obtenidos hasta ahora en el presente capitulo, y considerando el mecanismo de
reaccion propuesto (item V.2.3.1), en esta parte de la Tesis se investigd detalladamente
cémo se forman las especies reductoras por reaccién del NaBHs4 con metanol. El
objetivo principal de este andlisis fue confirmar experimentalmente la presencia de las
especies alcoxiborohidruro generadas durante la reaccidn, y estudiar las caracteristicas
quimicas que estas poseen.

Para llevar a cabo este estudio, se realizaron ensayos de metandlisis de NaBH4 en
ausencia de ML, en microreactores, para formar cada una de las especies
alcoxiborohidruro (mono-, di-, tri- y tetra-sustituidas). Las muestras sélidas de los
ensayos fueron analizadas por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR). Por otra parte, se realizaron experiencias de reduccion de ML, empleando
metanol y NaBHs como agente reductor bajo condiciones Optimas descriptas en la
puesta en marcha de la reaccion (item IV.5). Durante los ensayos se tomaron muestras
del medio de reaccién, y las mismas fueron centrifugadas a 7000 rpm separando las
fases liquidas de las sélidas, para ser analizadas por FTIR.

Los ensayos de metandlisis de NaBHa4, se realizaron en tetrahidrofurano (THF) y en

microreactores de vidrio de 10 mL. Sobre 5 mL de THF se agregaron 3.71 mmol de
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NaBHa4. Luego de llevar las dispersiones bajo agitacion (700 rpm) a 320 K, se adiciond
el metanol de manera de lograr relaciones molares metanol/NaBHs (R) de 1 a 18.7.
Luego del agregado del metanol, se dejé reaccionar durante 6 h para lograr sintetizar las
especies reductoras. Al finalizar los ensayos, las muestras fueron evaporadas, secadas a
373 K en estufa para remover el exceso de solvente y preservadas en desecador hasta su
andlisis por FTIR.

Con respecto a la caracterizaciéon de las muestras obtenidas de los ensayos de
metanolisis de NaBH4 y de reduccion de laurato de metilo, las mismas fueron analizadas
por FTIR con el objetivo de identificar las especies quimicas presentes tanto en la fase
liquida como en la sélida. Las experiencias fueron realizadas en un espectrofotometro
FTIR (Prestige-21, marca Shimadzu), donde se registro el espectro de IR en términos de
absorbancia en el rango de nimero de onda de 4000-400 cm’', colectandose 40 barridos
con una resolucién espectral de 4 cm™'. Las muestras fueron analizadas en una celda con
ventanas de CaF,. Las muestras sdlidas fueron analizadas por FTIR previa confeccion
de pastillas de # 30 mg utilizando como diluyente KBr. Todas las lecturas fueron

realizadas a temperatura ambiente.

V.2.4.1. Analisis de las muestras obtenidas durante los ensayos de metandélisis de
NaBH4

Se realizaron ensayos de metandlisis de NaBH4 con el objeto de generar las especies
alcoxiborohidruro [NaBH4.,(OCH3),] (n = 1, 2 y 3) y el tetrametoxiborato de sodio
(NaB[(OCHs3)4]). El objetivo principal de estas experiencias fue sintetizar de forma
independiente cada una de las especies reductoras. Para ello, las cantidades de reactivos
fueron cuidadosamente medidas y colocadas en microreactores, permitiendo conseguir
las relaciones molares metanol/NaBH4 para obtener cada una de las especies.

En la Figura V.6 se presentan los espectros de FTIR de las muestras correspondientes
a los ensayos de metandlisis de NaBH4 en THF a volumen constante, con diferentes
relaciones molares metanol/NaBHs (R). También se incluyen los espectros FTIR del
NaBH4 puro y luego de ser tratado con metanol a modo de referencia. Ademds, para
realizar un mejor andlisis de las especies presentes en las muestras, se ha dividido el
espectro en tres regiones de nimero de onda: 3500-2700 cm™ (Figura V.6.A), 2700-
2000 cm! (Figura V.6.B) y 2000-900 cm™ (Figura V.6.C).
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En la regién del espectro comprendida entre 3500-2700 cm™! (Figura V.6.A) no se
logran observar sefales correspondientes al Na[B(OCH3)4] debido a que no se identifica
el estiramiento C-H (v(c.n)) del grupo CHs. Sin embargo, las otras dos regiones del
espectro (Figuras V.6.B y V.6.C) si permiten hacer un andlisis més detallado.

En la regién comprendida entre 2700-2000 cm™' de la Figura V.6.B puede apreciarse
la sefial del estiramiento B-H (v(s-i) en 2291 cm™! correspondiente al NaBHa4 [14,25] y,
que las sefiales en 2386 y 2225 cm’! disminuyen a medida que aumenta la relacién
molar metanol/NaBH4, hasta que practicamente desaparecen a partir de R = 10,
confirmando de esta manera la formacién de las especies reductoras debido a la
incorporacién de grupos (OCH3)".

Por otro lado, en la Figura V.6.C puede apreciarse una sefial intensa y esbelta a 1124
cm’' que corresponde a la deformacién del enlace B-H (8@-m)) [14]. La intensidad de

esta sefial disminuye a medida que aumenta R. Particularmente, este fendmeno es
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Figura V.6. Espectros de FTIR de ensayos de metandlisis de NaBH4 con diferentes
relaciones molares. Muestras secadas a 373 K y diluidas en KBr.
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observado a partir de R = 6 donde se evidencia una sefial poco intensa. Para R més altas
(R =10y R = 18.7) la sefial desaparece. La desaparicion de esta sefial estd de acuerdo
con el andlisis realizado anteriormente sobre los resultados mostrados en la Figura
V.6.B, confirmando de esta forma la formacion de las especies reductoras.

En conclusién, se observd principalmente una disminucién de las sefales
correspondientes al enlace B-H del NaBH4, debido al aumento de la cantidad de
metanol adicionado (mayor valor de R) y que conlleva la incorporacién de grupos
(OCH3) al B reemplazando los H'. Sin embargo, es importante aclarar que, aunque las
especies fueron sintetizadas individualmente, las muestras no fueron analizadas in situ,
y no fue factible diferenciar en forma clara las distintas especies (mono, di y tri

sustituidas) entre si.

V.2.4.2. Andlisis de las muestras obtenidas durante los ensayos de reduccion de
laurato de metilo

Con el objetivo de evaluar la presencia de especies alcoxiborohidruro durante el
transcurso de la reaccion de reduccion de laurato de metilo, se analizaron las fases
liquidas y s6lidas presentes en el medio de reaccion.

En una primera etapa fueron analizadas por FTIR las muestras liquidas. Los
espectros obtenidos se presentan en la Figura V.7. La Figura V.7.A muestra los
espectros de FTIR de los compuestos tetrahidrofurano (THF), metanol, laurato de
metilo (ML) y NaBH4 puros, mientras que la Figura V.7.B presenta los espectros FTIR
de las muestras liquidas obtenidas por centrifugacién a distintos tiempos de reaccion.

Los espectros de los compuestos puros THF, metanol y ML exhiben las bandas
caracteristicas descriptas en la bibliografia [26,27] e identificadas sobre los espectros de
la Figura V.7.A. Particularmente, el NaBHs sélido puro presenta un espectro
caracterizado por la presencia de bandas tipo triplete en la regién 2390-2220 cm’!
asignada al estiramiento del enlace B-H (vg-n)), asi como también la presencia de una
banda a 1124 cm™! asignada a los modos de flexién del enlace B-H (8-n)). Ademds,
existen otras bandas pocos definidas en la regién de ~ 1600 cm™ las cuales pueden ser

asignadas a especies de B producidas por interaccion con agua del ambiente

[14,16,26,28].
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Considerando las
asignaciones de los
grupos funcionales
presentes en los
reactivos y analizados
por FTIR, es posible
evaluar la presencia de
especies quimicas en
las muestras liquidas
durante la reaccién de
reduccién de laurato de
metilo con NaBH4 y
metanol. Estas especies
involucran a los
alcoxiborohidruro
[NaBH4.n(OCH3),] (n =
I, 2 y 3) que se
formarfan durante la
reacciéon en estudio,
producto de la
interacciéon  entre el
NaBHs y el metanol
agregado de forma
lenta. Las asignaciones
de los grupos

funcionales que se

R ‘ P g

™. R ®: wn :

14‘ = ®in Cod AE wm %
0N A X . [FIV-TIS SN

g A P =2 o= T §

R : N NS

NN I -

= . S

K =

N =

ML

=N

NaBH4

Absorbancia (u.a.)

THF

T T T | T T T T ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cmﬁl)

: : : P : . *:
: - : . % n o B =
I; 3 X o B o g © w & I
< =3 * = L I o=
e Qe 5 Qo — — — - T
®w N PN C\S SN e B
1 : o & T B =S8

Absorbancia (u.a.)

360min

T r T —— T — T — T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
, -1
Numero de onda (cm )

Figura V.7. Espectros de FTIR de muestras liquidas: A)
Espectros de reactivos puros; B) Espectros de muestras
liquidas a diferentes tiempos de reaccion.

presentarian en estas especies, las cuales fueron reportadas de la bibliografia

[14,16,26,28], se muestran en la Tabla V.1. Sin embargo, al analizar los espectros de la

Figura V.7.B, no es posible obtener informacién de los modos de vibracién que

corresponden a la formacion de estas especies, por tanto, el andlisis de éstas serd

realizado sobre las muestras solidas. No obstante, en los espectros de la Figura V.7.B se

logran evidenciar cambios en las sefiales correspondientes a las asignaciones de los

enlaces C-H, O-H, C=0 y C-0O, asociados a la presencia de grupos metilos, metilenos,
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carboxilos, carbonilos y alcohol de las Tabla V.1. Asignaciones experimentales
de los modos vibraciones de los enlaces
presentes en las especies reductoras.

alcohol ldurico, que se consumen y se
producen durante la reaccion.

especies quimicas laurato de metilo y

Los espectros FTIR obtenidos al v (C — Hj) a6 3007
analizar las fases sélidas de las muestras v (C — H3)s 2956
4 » . B v(C—H) 2906
e reacciéon se presentan en la Figura V(B — H) 2200
V.8. Los espectros FTIR del NaBH4 O (C—H3), 1476, 1460
puro y luego de ser tratado con metanol 6 (C—Hs)s 1398, 1384
. ) v(B—-0,) 1300, 1383
también se incluyen a modo de (C— Hy) 1156
referencia. Las muestras sélidas fueron S(B—H) 1100
diluidas con KBr. Para poder realizar un v(€C—-0) 1045
e ) o(B—0) 1000
andlisis detallado de las especies V(B - 0) 946
quimicas presentes en las muestras, los v (B — —Na) 400-300

espectros fueron ampliados, afectando
las sefiales por un factor constante segiin se indica en cada espectro de la Figura V.8.

Ademads, para realizar un mejor andlisis de las especies presentes en las muestras, se
ha dividido el espectro en tres regiones de nimero de onda: 3070-2680 cm’! (Figura
V.8.A), 2500-2000 cm™! (Figura V.8.B) y 1750-900 cm™! (Figura V.8.C).

En la regién de nimero de onda entre 3100-2700 cm™! (Figura V.8.A), se observan
bandas a 2960, 2920 y 2852 cm™! correspondientes a los modos de estiramiento de los
enlaces C-H (vc.n)), asignado a la presencia del grupo -CHj3, el cual se evidencia a
partir de los 16 min de reaccién. En la regién del espectro comprendida entre 2500-2000
cm’! (Figura V.8.B) puede apreciarse que para las muestras correspondientes a los 60,
120, 180, 240, 300 y 360 min de reaccién, la intensidad de la sefial a 2292 cm’!
correspondiente al modo de estiramiento del enlace B-H (v@-n)) disminuye a medida
que el tiempo de reaccion aumenta. Este resultado sugiere que a medida que transcurre
la reaccion, en el NaBH4 se sustituyen los hidruros por grupos metéxidos. Ademads, esta
disminucién de la intensidad en 2292 cm™! a partir de los 60 min de reaccidn, concuerda
con los resultados del andlisis de los ensayos de metanolisis de NaBH4 para R > 6
(Figura V.6.B), encontrando que, a este tiempo y R, el metanol ha sido agregado en su

totalidad para formar de las especies reductoras.
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En la regién comprendida entre 1750-900 cm™ (Figura V.8.C), la sefial a 1124 cm™!
correspondiente al modo de flexion del enlace B-H (8x-n)), comienza a desaparecer
después de 120 min de reaccion. Esta disminucion de la intensidad también fue
observada en los ensayos de metandlisis de NaBH4 (Figura V.6.C), donde para R = 6 la
intensidad de dichas bandas es baja y a partir de R = 10 desaparece totalmente. Estos
resultados estdn en acuerdo con la sustitucién de los hidruros vista anteriormente.

Entre los 60 y 300 min de reacci6n se observa una sefial en 954 cm™' correspondiente
al modo de estiramiento del enlace B-O (vg-0)) (Figura V.8.C). Por otro lado, en esta
regién del espectro no se visualizan en las muestras las sefiales a 1746 cm™ y 1071 cm™!
correspondiente al estiramiento de los enlaces C=0 y C-O-C, confirmando que los
s6lidos no presentan adsorbidos THF y ML.

En base a los resultados de FTIR analizados, es posible asignar las bandas presentes
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Figura V.8. Espectros de FTIR de muestras sélidas obtenidos a diferentes tiempos de
reaccion. Muestras secadas a 373 K y diluidas en KBr. Algunos espectros fueron
ampliados empleando diferentes multiplos segin se indica.
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a 2960, 2920 y 2852 cm! al grupo CH3 presente en las especies reductoras que
aparecerian en las muestras solidas a partir de 16 min de reaccion. Estos resultados van
acompafiados de la reduccién de las bandas a 2292 y 1124 cm™! vistos anteriormente,
que van disminuyendo en intensidad con el transcurso de la reaccion. Esto confirma que
el NaBH4 al interaccionar con metanol va transformdndose en las especies
alcoxiborohidruro que reducen al laurato de metilo. Ademads, la presencia de la banda a
954 cm! evidencia la formacién del tetrametoxiborato de sodio a tiempos en los cuales
se ha agregado todo el metanol al medio de reaccién, comprobando de esta forma la
formacion de las especies reductoras.

En conclusién, del andlisis de los espectros de FTIR de las muestras soélidas, es
posible evidenciar la formacién de especies alcoxiborohidruro durante la reaccién de
reducciéon de laurato de metilo con NaBH4 y metanol, sin embargo, no es posible

diferenciar las especies alcoxiborohidruro mono, di y tri sustituidas entre si.

V.2.4.3. Relacion entre la conversion de laurato de metilo y los resultados
obtenidos en el analisis FTIR

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por la técnica FTIR para las muestras
sélidas extraidas del medio de reaccion durante la reduccion de ML, se realizdé un
andlisis de las muestras ex sifu que consistié en investigar el cambio de las asignaciones
mds caracteristicas en funcidn del tiempo y contrastar estos cambios con la evolucién de
la conversion de ML en funcién del tiempo. Para llevar a cabo este andlisis, las sefiales
de la Figura V.8 fueron normalizadas a pastillas de 20.0 mg y luego fueron integradas
con el fin de obtener las dreas que representa cada sefial. Estas dreas fueron comparadas
con los resultados de conversién de ML.

Los valores de las dreas obtenidas a partir de la integracion de las sefiales sirvieron
para definir el pardmetro r, que permite visualizar la relaciéon entre las dreas que
representan al NaBHy y las areas que representan al Na[B(OCH3)4] (Ecuacion V.2).

Areas que representan al NaBH, (u.a.)

(Ec. V.2)

- Areas que representan al Na[B(OCH3),] (u.a.)

Las areas que representan al NaBH4 corresponden a las asignaciones en 2292 y 1124
cm’!, para el estiramiento y la deformacién del enlace B-H, respectivamente. Mientras
que las asignaciones en 2960 y 2852 cm! pertenecen al estiramiento del enlace C-H de

los grupos CH3 y representan las areas correspondientes al Na[B(OCH3)4].
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S
obtenido se presenta en la & é
~
Figura V.9. Como puede 160 - - 40 Ng
apreciarse, la relacién r
disminuye a medida que 80 - |50
aumenta el tiempo de
16 Est fect g

reaccion. ste  efecto 04 —a DS PN 0
puede ser atribuible a la 0 100 200 300 400
sustitucién de los H™ por Tiempo (mm)

(OCHs3) y se hace mas Figura V.9. Relaciones entre las integraciones de los
espectros de FTIR y la conversion de ML. Condiciones de
. . reaccion: Vrar = 25 mL, T = 320 K, Wyagy, = 0.7 g,
hora de reaccion, tiempo  relacign molar metanol/NaBHs = 6.0 y relacién molar
en el que se observa un ML/NaBH, = 0.4.

evidente en la primera

aumento considerable en la conversion de ML y la mayor pendiente al analizar las
curvas de conversion de laurato de metilo (Xaz) vs. tiempo. Este resultado podria ser
explicado porque el NaBH4 efectivamente se estd transformando al interactuar con el
metanol en las especies reductoras alcoxiborohidruro y en el tetrametoxiborato, lo que
contribuye a una disminucién de las dreas de las sefiales en 2292 y 1124 cm™' a medida
que avanza la reaccion.

Por otro lado, al analizar la forma de las curvas de r y de Xy vs. tiempo de reaccion,
se observa un punto de inflexion principalmente entre los 40 y 80 min que corresponde
a un cambio en la pendiente de las curvas. Este resultado estaria indicando que, en este
intervalo de tiempo, se han formado las especies reductoras, especialmente las di y tri
sustituidas, que han reducido en gran parte a ML.

Como conclusién puede decirse que, aunque no se implementaron técnicas de
andlisis de FTIR en operando o andlisis in sifu para las muestras de reaccion, el analisis
de las muestras por FTIR ex situ permiti6 evidenciar una correlacion entre la relacion de
las dreas de las especies (r) y la conversion de ML. Esta consiste principalmente en la

desaparicion del enlace B-H del NaBH4 y la formacion de grupos CH3 pertenecientes a

Tesis Doctoral: Alejandro Vallejo Orrego V-25



Sintesis de alcoholes grasos via reduccion de FAME. Reacciones no cataliticas

empleando hidruros metdlicos y alcoholes sin el suministro de H> Capitulo V

especies (OCHs). Por otro lado, si bien el andlisis tampoco permitié diferenciar
claramente una especie reductora de la otra, si favorecid una mejor comprension e
interpretacion de lo que ocurrirfa a nivel microscépico con los cambios evidenciados en

los espectros FTIR y analizados en la Figura V.9.

V.2.5. Efecto de la estructura del alcohol de cadena carbonada corta empleado
durante la reduccion laurato de metilo con NaBHg4

Para obtener mds informacién sobre los aspectos mecanisticos de la reaccién de
reducciéon de FAME utilizando hidruros metdlicos y alcoholes, también se ha
investigado el rol que tiene la estructura del alcohol de cadena carbonada corta sobre el
rendimiento final al FOL. Estos experimentos se llevaron a cabo a 320 K usando
NaBH4/Al,03-MS como sélido reductor y relaciones molares alcohol/NaBHs y
ML/NaBH4 de 6.0 y 0.4, respectivamente. Los resultados obtenidos se presentan en las
Figura V.10.A y V.10.B y en la Tabla V.2. Las conversiones de ML a las 6 h de
reaccion resultan ser similares para la reaccion de reduccién llevada a cabo con metanol
y etanol (Figura V.10.A), alcanzdndose valores de Xy entre 90.6 y 92.0 % (Tabla V.2,
entradas 1 y 2), respectivamente. Sin embargo, durante la experiencia realizada
empleando etanol, la conversion de ML es evidentemente mds lenta, como se puede

deducir del andlisis de las pendientes iniciales de Xuz vs. tiempo de reaccién en la
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Figura V.10. Efecto del agregado del alcohol de cadena carbonada corta en la
reduccién de ML. A) Conversion de ML y B) Selectividad a productos. Condiciones de
reaccion: Vrur = 25 mL, T = 320 K, Wyy,0, = 0.7 g, Wyapn, = 0.7g, relacion molar
alcohol/NaBH4 = 6.0 y relacién molar MLL/NaBH4 = 0.4.
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Tabla V.2. Resultados obtenidos durante la reduccion de laurato de metilo con
diferentes alcoholes de cadena carbonada corta.

1 ML Metanol 90.6 100 90.6 0.0
2 ML Etanol 92.0 30.6 28.2 63.8
3 ML 2-propanol 6.2 81.5 5.1 1.1

Condiciones de reaccion: Vrur = 25 mL, T = 320 K, Wyj,0, =0.7 g, Wyagn, =0.7 g,
relacion molar alcohol/NaBH4 = 6.0 y relacion molar ML/NaBH4 = 0.4.

Figura V.10.A.

Por otro lado, cuando se utiliza 2-propanol como donante de hidrégeno (H), ML
practicamente no reacciona (Xyr = 6.2 %). La explicacion de los resultados obtenidos en
la Figura V.10.A esta relacionada con la estructura del alcohol de cadena carbonada
corta utilizado. En efecto, tanto la longitud como la complejidad estructural de la cadena
carbonada del alcohol aumentan en el orden metanol < etanol < 2-propanol y eso
dificulta la formacién de las especies reductoras mencionadas en el mecanismo
propuesto en esta Tesis (item V.2.3.1), debido al impedimento estérico que introducen.
De hecho, los aniones mono, di y tri-sustituidos con grupos etéxido e isopropéxido son
mds voluminosos que los aniones metdxido correspondientes, como se visualiza en las
estructuras disustituidas del Esquema V.2. Esto hace dificil su incorporacién a la
estructura de especies borohidruro de sodio con la remocién simultdnea de H'.

El efecto que posee la estructura del alcohol de cadena carbonada corta sobre la

selectividad al FOL también fue investigado. Los resultados obtenidos, presentados en

CH H,C
3
T cw T / T \CH/CH3
3 H
/ © / © CH O /C Hs
3
O\ O\ e N ch
CH3 CH,
CHj,

anion anion anion

dimetdxiborohidruro dietoxiborohidruro diisopropoxiborohidruro

Esquema V.2. Especies reductoras formadas de la interaccion del NaBHs con
diferentes alcoholes con cadena carbonada corta. Se muestran como ejemplo los
diferentes aniones dialcoxiborohidruro.
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la Figura V.10.B y Tabla V.2, muestran que s6lo en el caso de emplear metanol como
alcohol de cadena corta, la selectividad a LA es del 100 %. De hecho, cuando se emplea
etanol la selectividad hacia el éster laurato de etilo (EL) aumenta considerablemente en
detrimento de la selectividad a LA. Este éster se produce mediante una reaccién paralela
a la reducciéon de ML que no involucra la especie reductora del Esquema V.2. En efecto,
la transesterificacion de ML con etanol conduce a la formacién de EL y metanol.
Similares resultados fueron obtenidos por Sereda y col. [29], quienes estudiaron entre
otras reacciones, la transesterificacion de benzoato de metilo en presencia de NaBHs y
etanol. En esta sintesis, se logré un rendimiento final del producto deseado (benzoato de
etilo) del 73 %. El alcohol bencilico se obtuvo como subproducto, alcanzando un
rendimiento final del 11 % a temperatura ambiente después de 24 h de reaccion. En
nuestro caso, un posible mecanismo para la reaccién de transesterificacion de ML
implica la formacién inicial de un intermediario et6xido, que a su vez ataca el C=0 de
ML generando un desplazamiento de la carga negativa hacia el dtomo de oxigeno y
formando un intermediario tetraédrico. En el dltimo paso, el enlace C=0 es reconstruido
mediante la eliminacién de un grupo metéxido con la posterior formaciéon de EL.
Debido a esto, el rendimiento final a LA cae significativamente cuando se cambia el
metanol (Y74 = 90.6 %) por el etanol (Y74 = 28.2 %).

Por otro lado, cuando se utiliza 2-propanol como alcohol de cadena carbonada corta
(Tabla V.2, entrada 3) el rendimiento final es considerablemente menor que el obtenido
con los otros alcoholes (Y74 = 5.1 %). Los rendimientos finales a LA obtenidos pueden
ser explicados teniendo en cuenta los valores de pKa de los alcoholes empleados
(metanol = 15.3, etanol = 15.9 y 2-propanol = 17.1) [30], los cuales crecen al aumentar
la cadena carbonada del alcohol en el orden metanol < etanol < 2-propanol. En efecto, el
menor valor de pKa que exhibe el metanol estaria indicando que éste tiene una mayor
capacidad de donar hidrégeno que el etanol y 2-propanol y, por tanto, este resultado
influirfa en el aumento del rendimiento final a LA.

En conclusion, el ML puede transformarse selectivamente por reacciones de
reduccién que conducen al FOL deseado, LA, principalmente cuando se usa metanol
como alcohol de cadena carbonada corta alcanzando un rendimiento final de 90.6 %.
Cuando la longitud y la complejidad de la cadena carbonada del alcohol aumentan, el
rendimiento final al FOL es bajo debido a que el impedimento estérico introducido por

los alcoholes no promueve la formacion de las especies reductoras. De hecho, utilizando
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etanol y 2-propanol solo se logran rendimientos finales a LA de hasta 28.2 % (Tabla

V.2, entradas 2 y 3).

V.2.6. Efecto de la estructura del FAME empleado durante la reduccion con
NaBH4 y metanol

El efecto de la estructura del FAME (largo de la cadena carbonada del éster y las
insaturaciones presentes) fue investigado en experiencias llevadas a cabo a 320 K
usando NaBH4/Al2O3-MS como sélido reductor y relaciones molares metanol/NaBH4 y
FAME/NaBH4 de 6.0 y 0.4, respectivamente. Los FAME empleados fueron laurato de
metilo (ML), miristato de metilo (MM) y oleato de metilo (MO).

Un andlisis preliminar de la estructura de los FAME, permite concluir que tanto ML
como MM son FAME saturados con longitud de cadena carbonada C12 y Cl14,
respectivamente. Por otro lado, MO exhibe una longitud de cadena carbonada CI18 y
presenta una insaturacion entre los dtomos de carbono 9 y 10. De esta manera, el tnico
FOL que puede obtenerse a partir de ML y MM (FAME saturados) es el FOL saturado.
Por el contrario, cuando se utiliza MO como FAME de partida, puede obtenerse tanto el
FOL saturado (alcohol estearilico) como el insaturado (alcohol oleico). Ademas, la
reduccion selectiva del enlace C=C del MO, preservando la reduccién del grupo éster,
conduce a la formacién del FAME saturado (estearato de metilo). La obtencién de
alcohol estearilico a partir de MO significa que el método de reduccién no es selectivo y
el hidruro metdlico reduce no solo el enlace C=0 del grupo éster sino también el enlace
C=C.

Los resultados obtenidos al emplear diferentes FAME se presentan en la Figura
V.11, donde se muestra la evolucion de la conversion de cada FAME en funcién del
tiempo de reaccién y en la Tabla V.3. La Figura V.11 muestra que la conversion de
FAME a las 6 h de reaccion resulta similar al emplear ML y MM, con 90.6 y 90.8 %,
respectivamente. Por otro lado, la conversion final de MO apenas alcanz6 un 34.5 %.
Ademas, al analizar las pendientes iniciales de las curvas Xrame vs. tiempo de la Figura
V.11, se observa que la reaccién de reducciéon de MO procede de una forma maés lenta
que para los FAME saturados. Estos resultados sugieren que la reduccion de FAME con
longitud de cadena carbonada corta y sin insaturaciones es facilmente promovida

empleando NaBH4/Al:O3-MS y metanol como co-reactivos.
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Por otra parte, para
interpretar  los  resultados
obtenidos con MO, se realizo
una reaccién empleando MS
como FAME de partida y las
mismas condiciones
experimentales. En las pruebas
realizadas, a MS se le asign6
un factor de respuesta igual que
al MO por similitud estructural.
Los  resultados  obtenidos
durante la reduccién del MS
muestran que la conversion fue
del 82.5 %. Estos resultados
estarfan sugiriendo que la
presencia de insaturaciones y el

alargamiento de la cadena
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Figura V.11. Conversiéon de FAME durante la sintesis
de diferentes alcoholes grasos. Condiciones de
reaccion: Vrur = 25 mL, T = 320 K, Wyy,0, = 0.7 g,
Wnagn, = 0.7 g, relacion molar metanol/NaBH4 = 6.0
y relacién molar FAME/NaBH4 = 0.4.

carbonada del FAME introducen un impedimento estérico que desfavorece la

interaccion entre el éster y la superficie del sélido reductor.

Como era de esperar, los Gnicos FOL obtenidos a partir de ML y MM fueron LA y el

alcohol miristico (MA), respect

ivamente, es decir, los FOL saturados, alcanzandose en

ambos casos selectividades al FOL del 100 % (Tabla V.3, entradas 1y 2). Por otro lado,

la selectividad del 100 % al FOL también fue alcanzada cuando se empleé MS como

FAME de partida. Ademads, los resultados obtenidos en la reduccién de MS sirvieron

Tabla V.3. Resultados obtenidos durante la reducciéon de diferentes FAME
empleando metanol como alcohol de cadena carbonada corta.

1 ML
2 MM
3 MO

Metanol 90.6 100 90.6
Metanol 90.8 100 90.8
Metanol 34.5 100 34.5

Condiciones de reaccion: Vrur = 25 mL, T = 320 K, Wyj,0, =0.7 g, Wnagn, = 0.7
g, relacion molar metanol/NaBH4 = 6.0 y relaciéon molar FAME/NaBH4 = 0.4.
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como herramienta para confirmar que al emplear MO es posible obtener el respectivo
FOL insaturado con una selectividad del 100 %, es decir, se obtiene exclusivamente el
alcohol oleico. Esto sugiere que el sélido reductor NaBH4/Al,03-MS contribuye a la

reduccion selectiva del enlace C=0 preservando el enlace C=C del MO.

V.2.7. Optimizacion de la reduccion de oleato de metilo empleando metanol y
NaBH4

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos empleando diferentes FAME que se
presentaron en el {tem V.2.6, se investigaron diferentes condiciones de reaccion durante
la reduccién de oleato de metilo (MO) con el fin de incrementar el rendimiento a
alcohol oleico (OA).

Inicialmente, se estudié el efecto de la temperatura en la reduccién de MO para
obtener OA. Para ello, se vari6 la temperatura entre 308 y 333 K, empleando NaBHj sin
soportar como agente reductor y relaciones molares MO/NaBHs = 028 vy
metanol/NaBH4 = 6.0. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura V.12. En

todas las reacciones la

~ 100 selectividad a OA fue del 100
< @ 308K 3
e ® 320K -
"3 80+ ® 333K Los resultados presentados
QE) en la Figura V.12 confirman
Fg 60 S que la conversién de MO es
~N—
§ mas répida cuando @ se
8 40 incrementa la temperatura, lo
o
= cual se puede concluir a partir
O
é 20 - del andlisis de las pendientes
q) . . .
é iniciales de las curvas de
8 0 conversion de ML vs tiempo
~ T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 de reaccion. Por consiguiente,
Tiempo (h) la conversién final de MO y

Figura V.12. Efecto de la temperatura en la reduccién el rendimiento final de OA

de oleato de metilo. Condiciones de reaccion: Vtor =  aumentan a medida que se
25 mL, Wyapn, = 0.7 g, relacion molar @ la t wura d
metanol/NaBHs = 6.0 y relacién molar MO/NaBH4 = fnerementa fa tempetatuta de
0.28. 308 a 333 K. En efecto, los
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rendimientos finales a OA obtenidos a 308, 320 y 333 K son de 31.9, 40.2 y 58.6 %,
respectivamente.

Por otra parte, al comparar el rendimiento final a OA de 58.6 % logrado a 333 K con
la informacién disponible en la bibliografia, podria decirse que este resultado es
ligeramente inferior al obtenido por Rajeswara y col. [22] en condiciones similares de
reaccion. Estos autores emplearon una relaciéon molar FAME/NaBH4 = 0.4, terc-butanol
como solvente y temperaturas de reflujo cercanas al punto de ebullicién del solvente, sin
embargo, usaron un exceso molar de metanol del 25 % respecto del empleado en esta
Tesis y esto les permiti6 convertir MO en OA con un rendimiento final de 71.8 %. Este
exceso de metanol que favorece la obtencion de FOL fue explicado en el item V.2.2 del
presente capitulo.

Analizando el efecto de la temperatura sobre la conversion de MO y rendimiento a
OA, se puede concluir que 333 K es la temperatura 6ptima de trabajo para llevar a cabo
la reduccion de MO y serd utilizada en otras experiencias de optimizacion.

De esta manera, se investigé el efecto de variar la relacion molar MO/NaBH4 durante
la reduccion de MO en

reacciones de 6 h a 333 K.

100

Las relaciones MO/NaBH4 | 333K
empleadas fueron 0.06, 0.11, 20

0.28 y 0.72, y los resultados

obtenidos se presentan en la 0

Figura V.13. Estas
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Los resultados
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V.13 muestran que

empleando un exceso de Figura V.13. Efecto de la relacion molar oleato de
metilo/NaBHa. Condiciones de reaccion: Vrur = 25
mL, T = 333 K, Wyapy, = 0.7 g, relacion molar
molar MO/NaBHs  metanol/NaBHs = 6.0.

NaBHy4 respecto a la relacion
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estequiométrica (1:1, ver Esquema IV.1 para la conversion de ML que también aplica
para los otros ésteres empleados en esta Tesis) se logré obtener el mejor rendimiento a
OA en reacciones 100 % selectivas.

Durante estas experiencias se confirmé que, al aumentar la cantidad del agente
reductor, es decir, al disminuir la relacién molar MO/NaBH4 de 0.72 a 0.06, el
rendimiento a OA aumenta desde 21.3 a 99.6 %. Ademas, se confirmé que es posible
obtener rendimientos a OA superiores al 90 % cuando se trabaja con relaciones molares
MO/NaBH4 cercanas a 0.1. Este requerimiento de un exceso de agente reductor puede
ser explicado considerando la reaccion paralela a la reduccion de MO que ocurre en el
medio de reaccion, la metandlisis (Ecuacion V.1), por la que el NaBH4 es descompuesto

por el metanol liberando Ho.

V.3. Reacciones de reduccion de laurato de metilo empleando LiAlH4 como
hidruro metalico

De trabajos previos publicados en la literatura se conoce que el LiAlH4 es muy
reactivo en la reduccién de diferentes compuestos orgdnicos, tales como aldehidos,
cetonas, acidos carboxilicos, epdxidos, amidas y ésteres [31-33]. Particularmente,
exhibe una alta reactividad frente a estos ultimos compuestos en comparacion con el
NaBHa4, el cual, como ya se demostr6 en el desarrollo del item V.2 de esta Tesis, no
reduce ésteres por si solo [23,32].

Teniendo en cuenta estos antecedentes se decidié en esta Tesis estudiar y optimizar
su empleo como agente reductor durante la sintesis de FOL. Debido a la alta reactividad
del LiAlH4 no fue posible utilizar la misma relacién molar FAME/hidruro metdlico que
en las experiencias realizadas con NaBH4 y por tanto se seleccioné como condicién de
partida una relacion molar FAME/LiAlH4 = 3.5 presentada por Nystrom y col. [31] en
la reduccién de aldehidos, cetonas y ésteres. Esta relaciéon molar es 8.7 veces superior a
la utilizada en las reducciones de ML empleando NaBHj4 (relacion molar ML/NaBH4 =
0.4), es decir, que la cantidad de hidruro metédlico (LiAlH4) empleada es notablemente
menor. Ademads, también se emplearon temperaturas de reaccién més bajas.

El objetivo principal de las reducciones de FAME empleando LiAlH4 fue evaluar el
efecto de las diferentes variables de reaccion sobre la reduccién de ML y analizar su
reactividad, compardndola con los resultados obtenidos al emplear NaBH4. De esta

manera, se realizaron experiencias no cataliticas para investigar la reactividad y
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selectividad hacia el FOL deseado, durante la reduccion de ML empleando LiAlH4. En
estas experiencias se analizd comparativamente el efecto de distintas variables tales
como, relaciones molares metanol/hidruro metélico y FAME/hidruro, y la temperatura

de reaccion.

V.3.1. Efecto de la relacién metanol/LiAlH4 en la reduccion de laurato de metilo

Se investigd el efecto de la adicion de diferentes cantidades de metanol al medio de
reaccion, variando la relacion molar metanol/LiAlH4 entre 0.0 y 5.8. Estas experiencias
se llevaron a cabo a 298 K, usando una solucion 2.36 M de LiAlH4 en 2-metil-THF
como agente reductor y una relacion ML/LiAlH4 = 3.44. Con 100 % de selectividad a
LA, los resultados de la Figura V.14 muestran que la conversion de ML alcanza un
valor maximo a los 15 min de iniciada la reaccién y permanece constante hasta el final
(6 h de reaccion).

Los resultados de la Figura V.14 también muestran que en ausencia de metanol
(experiencia realizada con una relacién molar metanol/LiAlHs = 0.0) se obtiene un
rendimiento final a LA (Y74 = 45.3 %) superior al obtenido cuando hay un alcohol de
cadena carbonada corta presente en el medio de reaccion (Yra = 37.7 %). Este resultado
en primer lugar confirma

que efectivamente el LiAlH4
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=
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Figura V.14. Efecto de la relacibon molar
metanol/LiAlH4. Condiciones de reaccidon: Vrur = 25
ausencia de metanol fue sélo mL, T =298 Ky relacion molar ML/LiAlH4 = 3.44.

empleando NaBHs en
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de 3.3 % (Figura V.4.B). En aquellas experiencias se emplearon relaciones molares
ML/hidruro més favorables, con exceso de hidruro metélico y se utilizé una temperatura
mads alta (320 K) que durante las experiencias con LiAlHa.

En segundo lugar, el hecho de que el rendimiento a La obtenido empleando LiAlH4
en ausencia de metanol sea mayor que el obtenido cuando el alcohol de cadena
carbonada corta estd presente en el medio de reaccién, puede ser explicado
considerando que en realidad las especies que se formarian por interaccién entre el
hidruro metédlico y el metanol, no tendrian un rol preponderante como especies
reductoras, como si ocurre al emplear NaBHa.

En efecto, como se menciond anteriormente y teniendo en cuenta el mecanismo
propuesto en el item V.2.3.1 para la reduccién de ML via transferencia de hidrégeno e
hidruro en fase liquida con metanol y NaBHs, los resultados obtenidos con LiAlH4
sugieren que el mecanismo por el cual el LiAlH4 reduce el FAME a FOL es diferente al
previamente postulado, y que debido al gran poder reductor que posee este hidruro, a
diferencia del NaBHa4, es capaz de reducir ésteres por si solo [32,33].

Concluyendo, los resultados obtenidos a partir de la reducciéon de ML, empleando
LiAlH4 con o sin metanol, permiten inferir que los aspectos mecanisticos involucrados
en esta reaccion son diferentes al mecanismo postulado en el item V.2.3.1 de este
capitulo para el NaBH4, por tanto, la reduccién de ML no depende de la formacién de
especies reductoras [AlH4.n(OCH3)n]” (n = 1, 2 y 3). Ademads, es factible obtener una

conversion de ML 13.7 veces superior a la obtenida con NaBH4 sin emplear metanol.

V.3.2. Efecto de la temperatura de reaccion y de la relacion molar FAME/hidruro
metalico durante la reduccion de laurato de metilo empleando LiAlH4

Debido a la alta reactividad del LiAlHs mencionada anteriormente, en primera
instancia se investigé el efecto de la temperatura de la reaccion entre 274 y 298 K. El
motivo de emplear bajas temperaturas de reaccion y no usar temperaturas similares a las
reacciones con NaBHj4 (320 K), se debe principalmente a que en los ensayos realizados
a 298 K se observa una exotermia que provoca un aumento de la temperatura hasta
llegar a 308 K. Para resolver estos problemas de exotermia, la temperatura es
constantemente monitoreada y controlada cambiando el agua del bafio de agua en el que

se encuentra inmerso el reactor.
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Figura V.15. Efecto de la temperatura en la reduccién
de ML, empleando LiAlHs4 como agente reductor.
de reaccién la Condiciones de reaccion: Vrur = 25 mL, relacién molar

) ML/LiAlHs = 3.44 y relacién molar metanol/LiAlHs =
conversion de ML no 58

presentados en la Figura
V.15 se observa que al

cambiar la temperatura

varia significativamente.

De hecho, en la reaccion a 274 K se obtiene un rendimiento final a LA del 34.7 %,
mientras que en la reaccion a temperatura ambiente (298 K) se logra un rendimiento a
LA ligeramente superior (Y74 = 37.7 %). De acuerdo a los resultados obtenidos, es
contundente que un cambio en la temperatura de reaccion no afecta el rendimiento final
aLA.

Por otro lado, al analizar la forma de las curvas Xy vs. tiempo en la Figura V.15, la
conversién de ML alcanza un valor médximo a los 15 min de reaccién, permaneciendo
constante hasta el final de ambas experiencias (6 h).

De igual forma a lo analizado en el item V.3.1, estos resultados sugieren que estas
reacciones no dependen de las especies reductoras y, por lo tanto, en iguales
condiciones de reaccion (relaciones molares), la temperatura de reaccion no influye en
la formacién de estas especies para mejorar el rendimiento final a LA.

Finalmente, se estudi6 el efecto de variar la relacion molar ML/LiAIH4 entre 3.44 y
7.74, modificando la cantidad de hidruro adicionado. Los resultados obtenidos se
presentan en la Figura V.16, donde se muestra la evolucion de la conversién de ML en

funcién del tiempo de reacciéon para dos relaciones molares ML/LiAlH4. Estas
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Figura V.16. Efecto de la relacién molar laurato de  rendimiento a LA de 37.7 %
metilo/LiAlH4. Condiciones de reaccion: Vrur = 25

C, cuando se emplea una
mL, T =298 K y relacién molar ML/metanol = 0.6.

relacibon molar = 3.44,
mientras que en la reaccién con relacion molar = 7.74 se obtuvo un 14.9 % de
rendimiento final de LA. De forma similar a los resultados obtenidos al emplear NaBHa,
el mejor rendimiento final a LA (Y4 = 37.7 %) se obtuvo empleando un exceso de
hidruro metdlico y esta necesidad de un exceso de LiAlHs4 puede explicarse
considerando que ademds de reducir el FAME, el LiAlH4 es descompuesto por el
metanol, en la reaccion de metandlisis, produciendo H» gaseoso (Ecuacion V.3).

LiAlH, + 4CH;0H - LiAl(OCH3), + 4H, (Ec. V.3)

Al igual que la reaccion de la Ecuacién V.1, la reaccién de la Ecuacién V.3 ocurre
con alta velocidad y estd muy favorecida debido a la reactividad de este hidruro.

Por otro lado, los resultados de la Figura V.16 también muestran una conversion
maxima alcanzada en 15 min de reaccién de la misma forma que en las Figuras V.14 y
V.15. De igual manera que durante la reducciéon de ML con NaBH4 (item IV.5.1),
emplear una mayor cantidad de agente reductor produce un incremento del rendimiento

final a LA.

V.4. Conclusiones
En experiencias no cataliticas se logro sintetizar alcohol l4urico con selectividades de

100 % y rendimientos de 90.6 % a partir de laurato de metilo, metanol y borohidruro de
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sodio soportado sobre Al;0O3;. Se emplearon condiciones suaves de reaccion sin el
suministro de H» gaseoso.

Se logré dilucidar el rol del NaBH4 y el metanol en la reduccién del éster metilico de
acido graso. La combinacién de ambos en presencia de un exceso de metanol permite
formar aniones alcoxiborohidruro, que resultaron ser mejores agentes reductores que el
NaBHs. Ademads, estos resultados permitieron postular un mecanismo completo para la
reducciéon de ésteres metilicos de acidos grasos a alcoholes grasos en presencia de
NaBH4 y metanol.

Utilizando NaBH4 como agente reductor, un incremento en la longitud y complejidad
de la cadena carbonada del alcohol dificulta la formacién de las especies reductoras
debido al impedimento estérico que ellas introducen. De esta forma, ML puede ser
transformado en LA principalmente cuando se emplea metanol como alcohol de cadena
carbonada corta, con rendimientos finales del 90.6 %. Cuando se utilizan etanol y 2-
propanol, el rendimiento final a LA desciende.

La reduccién de FAME sin insaturaciones, tales como laurato de metilo y miristato
de metilo, es promovida usando NaBH4/Al,O3; y metanol como co-reactivos. El FAME
insaturado con cadena carbonada larga y con insaturaciones como el oleato de metilo
(MO) introduce un impedimento estérico en la reaccién, lo cual, desfavorece la
interaccion entre el éster y la superficie del sélido reductor. El uso de MO como FAME
de partida lleva a obtener alcohol oleico exclusivamente, es decir, el alcohol insaturado.
Ese resultado sugiere que el s6lido reductor NaBH4/Al,O3 contribuye a la reduccién
selectiva del enlace C=0, preservando el enlace C=C de MO.

Se logré optimizar la reaccién de reducciéon de MO empleando una temperatura de
333 K y una relacion molar MO/NaBH4 cercana a 0.1. Bajo estas condiciones se
obtuvieron rendimientos finales de OA superiores al 90 %.

Por otro lado, cuando se utiliza LiAIH4 como agente reductor, con relaciones molares
ML/LiAlH4 = 3.44, 8.6 veces superiores a las empleadas con NaBH4 (0.4), se obtienen
rendimientos finales a LA superiores al 30 %. Si bien los resultados mostraron ser
prometedores, la rdpida estabilizacion de la conversion de ML en todas las reacciones
no permite realizar un estudio mds completo de este hidruro. Ademds, en base a los
resultados obtenidos en la reduccion de ML empleando LiAlH4, se evidencidé que el

mecanismo involucrado en esta reaccion es diferente al mecanismo postulado en el item
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V.2.3.1 de este capitulo empleando NaBH4 como co-reactivo, por tanto, la reduccion de

ML no depende de la formacién de especies reductoras [AlHs.n(OCH3)n] (n=1, 2y 3).

Finalmente, frente a la excesivamente alta reactividad de LiAlHs+ que ademds

dificulta su manipulacién en el laboratorio, el empleo de NaBH4 se presenta como una

alternativa interesante para estudiar la reduccion de FAME en principio a escala

laboratorio, pudiendo ser escalable a procesos industriales.
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VL1. Introducciéon

En el Capitulo V se investigd el papel y la influencia de diferentes variables
operacionales en las reacciones de reduccion no cataliticas de laurato de metilo (ML) y
oleato de metilo (MO). En especial se estudi6 el efecto de: a) la relacion molar de
reactivos (sustrato, hidruro metdlico y alcohol de cadena carbonada corta); b) la
velocidad de agregado de alcohol de cadena carbonada corta; y c) la estructura del
alcohol y del FAME empleado. En todas las experiencias se empled borohidruro de
sodio (NaBH4) como hidruro metélico y metanol como donante de hidrogeno. Ademas,
se estudid el efecto del método de incorporacién de NaBH4 sobre la alimina. Los
resultados obtenidos permitieron ademds postular un mecanismo completo para la
reduccién de ésteres metilicos a alcoholes grasos en presencia de NaBH4 y metanol.

En base a los resultados obtenidos en el Capitulo V, en el presente capitulo se
investigd, empleando catélisis heterogénea, el efecto de la presencia en el medio
reaccionante de diferentes cationes metélicos durante la reduccién de laurato de metilo y
oleato de metilo. De esta manera, se emplearon catalizadores sélidos (catdlisis
heterogénea) en la sintesis de alcohol laurico (LA) y alcohol oleico (OA). Al realizar la
seleccion y disefiar la preparacion de las distintas formulaciones cataliticas, se buscé
incorporar un catién metdlico con el objeto de favorecer la polarizacién del grupo C=0
del éster y de los enlaces del anién [BH4] y facilitar asi, la formacién de las especies
reductoras y el ataque de éstas al C=0 del FAME (ver discusién del mecanismo de
reaccion en el item V.2.3.1 del Capitulo V). A través de las experiencias cataliticas se
buscé determinar el efecto de los diferentes cationes metélicos sobre la velocidad inicial
de reaccion de FAME y la evolucion del rendimiento a alcoholes grasos con el tiempo

de reaccion.

VI.2. Seleccion de los cationes metalicos a emplear en catalisis heterogénea
En el Capitulo II (item II.4) se presentd la informacion disponible en la literatura
respecto al empleo de diferentes cationes en la reduccion de ésteres metilicos y etilicos.
Al emplear el anién borohidruro [BH4]" como agente reductor y diferentes sales
metalicas, tales como LiCl, CaCl,, ZnCl,, AICl3, BiCl,, NiCl,.6H20, CoCl,.6H-0,
CuS04.5H,0 y CeCl3.7H,0, Xu y col. [1] encontraron que principalmente Ce3*
(CeCl3.7H20) favorecia la conversiéon de 4-nitrobenzoato de metilo al alcohol 4-

nitrobencilico permitiendo alcanzar un rendimiento final del 90 %. Los autores sefialan
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que esto se debe a que el catién Ce** favorece la formacién de las especies reductoras
que tienen mayor poder reductor que el NaBH4 y que la naturaleza de éste juega un
papel clave en la quimioselectividad cuando compiten la reduccién del grupo éster y
nitro, en comparacién a los cationes Cu®*, Bi** y Ni**.

Estudiando mds a fondo la naturaleza de los cationes empleados en la literatura
mencionados anteriormente, se encontrd que, si bien estos poseen estados de oxidacién
similares, sus tamafios son totalmente diferentes. Estas diferencias entre los cationes
fueron tenidas en cuenta y esto permiti6 definir el pardmetro ¢/r que relaciona el estado
de oxidacion del catién con su radio i6nico. El pardmetro ¢g/r en la literatura [2] también
se conoce como potencial idnico ¢, el cual permite clasificar los cationes segun el
estado de oxidacién y el radio idénico que poseen. Ademads, cabe aclarar que un catién
puede presentar varios potenciales idnicos si posee varios estados de oxidacion. Este
parametro también permite establecer patrones y comportamientos de reactividad de
diferentes iones y ha sido utilizado ampliamente en estudios de ciencias de la tierra. De
aqui en adelante este pardmetro se denominard g/r.

De esta forma, para reducir al laurato de metilo (ML) via transferencia de hidrégeno
e hidruro en fase liquida por catélisis heterogénea, durante esta Tesis se emplearon
cationes metdlicos alcalinos, metales de transicién y lantdnidos soportados sobre
alimina. Primero, se eligié el cerio por ser el que mejor resultado presenté en la
literatura, para lo cual se usé el Ce**. Luego, se emplearon otros cationes tales como
Na*, Cu?*, Co?*, Ni?* Fe’* y Sn** para trabajar en un espectro mas amplio del g/r. De
hecho, el Na* es un catién con bajo estado de oxidacion y un radio i6nico relativamente
alto (0.98 A), por lo que su g/r es de 1.02, mientras que el Sn*" posee un estado de
oxidacién alto y un radio iénico intermedio (0.71 A), lo que permite que su ¢/r sea el
mayor de los cationes empleados (5.63).

Los detalles relacionados con la preparacion y caracterizacion de los catalizadores se

presentan a continuacion.

VIL.3. Preparacion de catalizadores solidos xMAI (M=catién metalico)

Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnaciéon a humedad
incipiente de Al>O3 comercial, segiin se describié previamente en el Capitulo III (item
II.3.1) y posteriormente fueron tratados térmicamente empleando los métodos

descriptos en el item II1.3.2, cuyas condiciones estdn detalladas en la Tabla III.2. Los
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mismos fueron denominados xMAI, siendo x el contenido del metal M determinado
experimentalmente. Se emplearon diferentes precursores metalicos (item III.1.4) con el
fin de obtener los siguientes cationes metdlicos incorporados sobre la alimina: Ce**,
Co?*, Ni%*, Cu**, Sn*", Na* y Fe*. Los sélidos cataliticos finales se llamaron CeAl,

CoAl, NiAl, CuAl, SnAl, NaAl y FeAl.

VI1.4. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sélidos bifuncionales xMAl

Los catalizadores s6lidos xMAl empleados en esta Tesis fueron caracterizados en sus
propiedades quimicas, texturales, estructurales y d&cido-bdsicas. Las superficies
especificas BET (Sg) fueron medidas por fisisorcion de N> a 77 K. El contenido
metdlico fue analizado por espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES). Las propiedades estructurales se determinaron por difraccién de rayos X (XRD).
La cuantificacion de las propiedades bdsicas y dcidas se realizd por desorcidén a

temperatura programada (TPD) de CO2 y NH3, respectivamente.

VI1.4.1. Caracterizacion textural y estructural de los catalizadores

La caracterizacion textural de los catalizadores se realizé utilizando el método BET.

Tabla VI.1. Propiedades texturales y estructurales de los catalizadores xMAL.

CeO; cerianita,

CeAl 7.0 173 0.41 95.2 v ALOs
CoAl 6.5 171 0.42 97.8 CoALOs, Co30s,
v-Al20O3
) NiO bunsenita,
NiAl 5.4 163 0.41 99.9 NiALOs. 1-ALOS
CuAl 6.0 167 0.44 104.2 y-ALO3
SnAl 6.9 186 0.34 73.1 v-ALO3
NaAl 6.4 115 0.31 109.0 Na,0, y-ALOs
Fe>O3, AlFeOs,
FeAl 7.7 53 0.10 76.7 - IALOs
Al - 230 ; - y-ALO3

por ICP-AES, “area BET
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Los valores de superficie especifica (Sg), volumen de poro (Vg) y tamafio medio de

poro (dp) obtenidos se muestran en la Tabla VI.I. Como puede observarse, las

superficies especificas de los catalizadores resultaron ser menores al drea de la alimina

(230 m?%g) y en promedio presentan un valor de 147 m?/g. La disminucién del érea

superficial puede deberse al bloqueo de poros producido por las especies metdlicas

agregadas durante la preparacion de los s6lidos cataliticos por impregnacion.

La caracterizacién e identificacion de las fases cristalinas presentes en los

catalizadores se realiz6 por medio de la técnica de difraccién de rayos X (XRD)

Intensidad (u.a.)

A-N aZO

M-CeO,, A-ALO,
$-Fe O, ®-AlFeO,
Q-NiALO,, O-NiO
XI-CoALO,, #-Co.0,

10000]

7.7FeAl(x200) 4 °
o
A [

7.0CeAl - - A
A
A A
6.0CuAl A

A

Al O_(x10000) A
23
A AALA A

Figura  VL.1.  Difractogramas
obtenidos para los catalizadores
xMAL

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

empleando las condiciones previamente
descriptas en el Capitulo III (item II1.4.3) y las
fichas JCPDS-ICDD para polvos. Los
resultados obtenidos en la caracterizacion
estructural se resumen en la Tabla VI.1
mientras que los difractogramas de todos los
catalizadores se presentan en la Figura VI.1.
Como puede observarse, los difractogramas
de los catalizadores 6.0CuAl y 6.9SnAl
(Figura VIL1), no exhiben ninguna fase
cristalina vinculada a los metales incorporados
sobre la Al2O3; durante la impregnacion,
sugiriendo que las especies metdlicas estarian
altamente dispersas sobre la superficie del
soporte incluso a cargas cercanas al 7.0 % en
peso. Mientras que los otros catalizadores
exhibieron fases cristalinas incipientes
correspondientes a Oxidos, estructuras tipo
espinela de los metales y también exhiben las
fases cristalinas del soporte (y-Al,0s3). El
catalizador 5.4NiAl presenta fases cristalinas
incipientes correspondientes a la espinela
NiAlO4 (JCPDS-ICDD 78-1601) y al NiO
(bunsenita, JCPDS-ICDD  78-643). El

difractograma del catalizador de 6.5CoAl
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presenta el 6xido Co304 con iones Co*" y Co** (JCPDS-ICDD 78-1970), y estructuras
tipo espinela correspondientes a CoAl2O4 (JCPDS-ICDD 82-2252). Por otro lado, el
catalizador de 7.0CeAl exhibe una fase cristalina incipiente de CeO, (cerianita, JCPDS-
ICDD 81-792). El catalizador 7.7FeAl exhibe la estructura cristalina del 6xido férrico
(JCPDS-ICDD 34-192) y a la estructura tipo perovskita AlFeOs (JCPDS-ICDD 84-
2153). Finalmente, el catalizador 6.4NaAl presenta principalmente la fase cristalina de

la alimina y del 6xido de sodio (JCPDS-ICDD 77-210).

V1.4.2. Propiedades acido-basicas de los catalizadores xMAl

En las reacciones catalizadas por sélidos dcido-bdsicos, estas propiedades son de
gran importancia ya que al conocerlas, es posible predecir la actividad catalitica y
direccionar la selectividad hacia los productos deseados [3—5].

Los conceptos sobre acidez y basicidad desarrollados por J. Brgnsted, T. Lowry y G.
Lewis, son los mds aplicados para definir propiedades acido-bésicas de diferentes
solidos [6]. El concepto desarrollo por J. Brgnsted y T. Lowry conocido en catdlisis
como acidez Brgnsted, se refiere a que cualquier especie de cardcter dcido es capaz de
ceder un protén y que una especie bdsica es capaz de aceptar un protoén [7]. De esta
forma, las interacciones entre un 4cido y una base consisten en un equilibrio de
intercambio de un protén de un dcido HA a una base B que dan lugar a la base
conjugada del 4cido A", més el 4cido conjugado de la base, HB*:

HA+ B - A™ + HB* (Ec. VL.1)

Por otro lado, en la teoria de Lewis, un 4cido es una especie que debido a la falta de
un grupo incompleto de electrones, es capaz de aceptar un par de electrones para dar a
un enlace covalente. Mientras que una base es una especie que posee un par de
electrones de enlace que pueden ser cedidos para formar un nuevo enlace covalente [7].
Por lo anterior, la interaccién dcido-base de Lewis puede ser descripta bajo la siguiente
ecuacion:

:B+A->"HB?> (Ec. VI.2)

A continuacién, se analizan las determinaciones de las propiedades bésicas y 4cidas,
de Lewis que tendrian los sélidos cataliticos xMAl empleando las técnicas de desorcion

a temperatura programada (TPD) de CO2 y NH3, respectivamente.
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VI1.4.2.1. Determinacion de propiedades basicas superficiales por TPD de CO2

Las propiedades bésicas superficiales de los catalizadores fueron determinadas por
desorciéon a temperatura programada (TPD) de CO»,. Para llevar a cabo estas
experiencias, el CO; fue previamente adsorbido 303 K empleando las condiciones
experimentales previamente descriptas en el Capitulo III (item I11.4.4.1).

La velocidad de desorcién de CO; en funcién de la temperatura de las muestras se
presenta en la Figura V1.2 para todos los catalizadores estudiados. La Al,O3 pura exhibe
un pico principal de desorciéon a 375 K, correspondiente a sitios basicos débiles. Los
perfiles de TPD de CO; muestran que la mayoria de los sélidos (5.4NiAl, 7.7FeAl,
6.5CoAl, 6.0CuAl y 7.0CeAl) exhiben un tnico pico de desorcion a bajas temperaturas
entre 360 y 400 K. Esto sugiere que la basicidad de estos sélidos cataliticos es muy
débil, a excepcion de la muestra promovida con Na, que ademas del pico de desorcién a
baja temperatura (= 400 K) exhibe un pico
de desorcion de CO2 a = 520 K. El perfil de
desorcién de CO; del catalizador 6.9SnAl

exhibe dos picos muy pequeios entre 350 y
450 K sugiriendo que este soélido
practicamente carece de sitios basicos. Este

resultado sugiere que la adicién de Sn

promueve la formacién de sitios dcidos en
la matriz de la alimina [8].

El ndmero total de sitios basicos

superficiales (np, pmol/g) se determind por

;j/\ 5.4NiAl

integracion de los perfiles de desorcién de

Velocidad de desorcion de CO, (pmol/g h)

7.7FeAl
la Figura VI.2. Los resultados obtenidos se 1\ 6.5CoAl
presentan en la Tabla VI.2. Como puede 6.0CuAl
apreciarse, el valor de n, del soporte y- A 7.0CeAl
AlO3 es bajo (19 pmol/g), en coincidencia - 6.9SnAl(x50)
con resultados reportados previamente [9]. N ALO,

1 ' 1 ' 1 ' 1 '
La mayoria de los catalizadores presentan 300 400 500 600 700 800

un nimero de sitios bdsicos cercano al del Temperatura (K)
soporte variando entre 7 y 67 pmol/g

Figura VI.2. Perfiles de TPD de CO:
(Tabla VI.2). Como era de esperarse, la  de los catalizadores xMAl.
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Tabla VI.2. Propiedades dcido-bdsicas superficiales de los ~ promocion del soporte
catalizadores xMAl.

con cationes metalicos,
en general disminuye

las propiedades basicas

del  soporte  (Tabla

6.4NaAl 1.02 1819 48 V1.2), a excepcion de la
6.5CoAl 2.56 7 87 promocién con cationes
5.4NiAl 2.56 34 162 N ) 1
6.0CuAl  2.90 67 125 4 que incrementa e
7.0CeAl 3.96 16 111 valor de np de la y-
7.7FeAl 4.62 9 128 AlO3 en
6.9SnAl 5.63 1 165 aproximadamente 100
Al 5.88 19 24

VECes.

VI1.4.2.2. Determinacion de las propiedades acidas superficiales por TPD de NH3

Las propiedades 4cidas superficiales de los catalizadores fueron determinadas por
desorciéon a temperatura programada (TPD) de NH;. Para llevar a cabo estas
experiencias, el NH3 fue previamente adsorbido 373 K empleando las condiciones
experimentales previamente descriptas en el Capitulo III (item I11.4.4.2). Los perfiles de
velocidad de desorciéon de NH3 en funcién de la temperatura se presentan en la Figura
V1.3 para todos los catalizadores estudiados.

Como puede apreciarse, el perfil de desorcion del soporte puro exhibe dos picos de
desorcién, uno de gran intensidad a baja temperatura (480 K) correspondiente a sitios
dcidos débiles, y otro a mayor temperatura (615 K), correspondientes a sitios dcidos
fuertes [10]. Los s6lidos 7.7FeAl y 7.0CeAl también exhiben dos picos de desorcién a
585 y 833 K, correspondientes a sitios dcidos fuertes. Ademads, los perfiles de desorcién
de NH3 de los sdlidos cataliticos 6.4NaAl, 6.0CuAl, 6.5CoAl, 6.9SnAl y 5.4NiAl
muestran que estos exhiben un dnico pico de desorcién a altas temperaturas entre 555 y
605 K. Este resultado sugiere que estos solidos cataliticos también presentan acidez
fuerte.

El ndmero total de sitios 4cidos superficiales (n,, pmol/g) fue determinado por
integracion de los perfiles de desorcion de NHs de la Figura VI.3 y los resultados

obtenidos son presentados en la Tabla VI.2.
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Velocidad de desorcién de NH, (umol/g h)

50

6.4NaAl

6.0CuAl

ALO

3

— r
400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (K)

Figura VIL.3. Perfiles de TPD de

NH;3 de los catalizadores xMAL.

Como puede apreciarse, el valor de n, del
soporte y-AlO3 es 24 umol/g, en coincidencia
con resultados reportados previamente [11].
Todos los catalizadores xMAI presentan un
numero de sitios dcidos superior al del soporte,
variando entre 48 y 165. Este resultado estd de
acuerdo con valores previamente reportados en
la literatura [11], donde es de esperarse un
aumento en el ndmero de sitios dcidos del
soporte cuando este es promocionado con
cationes metdlicos con reconocidas propiedades
acidas de Lewis (Tabla VI.2). Por otro lado, el
catalizador 6.4NaAl exhibe un valor de n, de 48
umol/g, que resulta claramente inferior al de
todos los sélidos. Este resultado podria deberse
a que el catalizador 6.4NaAl presenta una
naturaleza quimica mas bdsica que el resto de
solidos. Esto quedé demostrado con los

resultados obtenidos en los TPD de CO; (Figura

180 VI.2 y Tabla V1.2).
L0 T En la Figura V1.4 se presenta
) -
) la relacion entre los valores de
140+ nimero de sitios dcidos (1) de
20120 los s6lidos xMAI y de potencial
—
o 1 iénico (g/r) empleados en la
£ 1004 @ P
s ] preparacion de los mismos, que
<
s 804 constituye una forma de analizar
60 el poder polarizante y la fuerza
] acida de los cationes. De forma
40 »
0:1: — : : : : general, los resultados obtenidos
0 1 . 3 / 4 5 6 evidencian que el numero de
r
. ) 1 sitios acidos crece
Figura VI.4. Relaciéon entre n, y ¢/r para los
catalizadores xMAL. monoténicamente con el
Tesis Doctoral: Alejandro Vallejo Orrego VI-10
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potencial i6nico. Esta correlacion entre ambos pardmetros sugiere que tanto de forma
tedrica (¢/r) como experimental (n,) la naturaleza polarizante de los cationes y la
cantidad de sitios 4cidos de los solidos puede ser evaluada obteniéndose una
proporcionalidad. Es decir, que cuanto mayor es el poder polarizante del cation a la vez
mayor cantidad de sitios dcidos se generan.

Resumiendo, al observar los resultados obtenidos durante la caracterizacion de las
propiedades dcido-bdsicas (Tabla VI.2), resulta evidente que dentro de la serie de
catalizadores xMAl, 6.4NaAl es el solido que exhibe propiedades bésicas, mientras que

el catalizador 6.9SnAl presenta la mayor acidez de Lewis.

VLS. Resultados obtenidos durante la conversion de FAME a FOL en experiencias
de reduccion cataliticas

La conversion de laurato de metilo y oleato de metilo por transferencia de hidrégeno
e hidruro en fase liquida fue estudiada en la presente Tesis empleando catdlisis
heterogénea. En la literatura se han evaluado diferentes variables que afectan el
desarrollo de la reaccion de reduccidn de ésteres. Entre estas variables se ha investigado
la influencia de la presencia de distintos cationes metélicos en el medio de reaccién y el
empleo de diferentes borohiduros metalicos, sales metalicas-NaBH4 y complejos de Ru
(item I1.4.2). Ademas, se han estudiado distintos alcoholes de cadena carbonada corta,
como metanol y etanol.

Por otra parte, en el Capitulo II (item I1.4) se recopil6 informacién de la literatura
abierta para realizar el estado del arte de las investigaciones desarrolladas durante la
reduccion catalitica de FAME en condiciones similares a las realizadas en el Capitulo
V. Estas investigaciones son practicamente en un 100 % llevadas a cabo empleando
catélisis homogénea, por tal motivo hay poca o nula informacién sobre estudios
empleando catdlisis heterogénea durante la reduccion de FAME. Ademds, tampoco hay
estudios exhaustivos que muestren la evolucion de las concentraciones de reactivos y
productos de interés (FOL) en funcién del tiempo de reaccidon que permitan conocer la
influencia de diferentes cationes metalicos sobre la cinética de la reaccion. Los detalles
de estas reacciones se encuentran descriptos en el Capitulo II (items 11.4.2 y 11.4.3).

Teniendo en cuenta esta informacion disponible en la literatura acerca de la
influencia de los cationes metdlicos en la reduccion de ésteres, en la presente Tesis se

investigd la influencia de cationes metdlicos con diferentes estados de oxidacién y
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tamafios sobre la reaccion propuesta en el mecanismo del Capitulo V (Esquema V.1). Se
evalué la actividad de los cationes soportados sobre alimina, buscando ademas estudiar
el efecto del tipo de metal en las etapas elementales del mecanismo de reaccidén
propuesto.

El empleo de diferentes cationes metdlicos tiene por objeto evaluar como los mismos
actdan sobre la polarizacién del grupo carbonilo (C=0) del éster y el anién borohidruro
[BH4] (Esquema I1.5), haciendo que este anién y las especies que se forman durante el
transcurso de la reaccidn (alcoxiborohidruros) tengan un mayor poder reductor para
realizar el ataque nucleofilico a los centros electrofilicos (C=0) del éster y del aldehido
que se forma durante la reaccion, para producir el alcohol deseado; como se explica en
el Capitulo V de esta Tesis (item V.2.3.1).

En el Esquema VI.1 se detallan las etapas del mecanismo de reaccion donde se
investigé la interaccion de los cationes con las especies alcoxiborohidruro. Para
favorecer la polarizacién de los grupos funcionales mencionados anteriormente, los
cationes metdlicos empleados en catdlisis heterogénea deben cumplir con dos
requerimientos: los cationes deben ser pequefos (bajo radio idnico) y su estado de
oxidacion debe ser alto. En otras palabras, estos cationes deben tener un alto potencial

iénico, g/r.

Interaccion de especies reductoras con FAME \,\{’
\ 0D /
“\‘\f> Dy (o) v—0
i 80 AN, &8-
H.C1 laviNo—~ ~ — +6‘j / i)_ _H3C ° H 0\Ani(’)n
3 Q H > ”‘o/ Lauraldehido timetoxiborohid
Laurato de . 3 H (Dodecanal) 1metoxinporo: .l ruro
(Dona H")
(ML) l e
O— Metanol -§ CH3 5 O
Oona Q. — 2—0 '

- B"-8 R OH H. @
\6§ 6\6 Hac/Pig\i\H P o D
Ani(; Alcohol laurico H3CMH

tetrametoxiborato (LA)
@ RO—;C-T—R'(H)

[BH4.4(OCH3),I

Esquema VI.1. Etapas del mecanismo de reduccion de laurato de metilo donde deberia
producirse la interaccién entre los cationes metdlicos, el FAME vy las especies
alcoxiborohidruro.
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al estudiar el comportamiento
de diferentes cationes metélicos en la reduccién de laurato de metilo (ML) y oleato de
metilo (MO) por transferencia de hidrégeno e hidruro en fase liquida, empleando
catélisis heterogénea, bajo diferentes condiciones de reaccién. Ademds, se emplearon
los valores de potencial i6nico de estos cationes (g/r) para realizar un andlisis de la

influencia de estos.

VIL.5.1. Efecto del cation metalico empleado sobre la reduccion de distintos FAME

En el Capitulo V se investigé la conversion de laurato de metilo (ML) a alcohol
laurico (LA) en reacciones no cataliticas sin el suministro de H> gaseoso y se lograron
rendimientos finales a LA superiores al 90 %. Los resultados obtenidos nos permitieron
proponer un mecanismo en el Capitulo V (Esquema V.1) para la reduccién del ML
usando borohidruro de sodio y metanol como co-reactivos, que involucra dos partes
bien definidas. La etapa inicial consiste en la formacion de las especies reductoras
reales: aniones alcoxiborohidruro. La segunda etapa involucra los pasos sucesivos que
permiten la interaccion entre las especies reductoras y el ML, que conduce a la
formacion de alcohol graso (FOL).

Teniendo en cuenta el mecanismo postulado en el Capitulo V, se buscé incorporar un
catiéon metdlico a la Al>Os3, sintetizando los catalizadores xMAl, antes de incorporarle el
co-reactivo NaBH4. El objetivo fue aumentar la acidez para favorecer la polarizacién
del grupo C=0 del éster y de los enlaces del anién [BH4], facilitando la formacién de
las especies reductoras y el ataque de éstas al C=0O del éster (Esquema VI.1). Ademads,
como se menciond previamente, los requerimientos de estos cationes metdlicos para
favorecer la polarizacién incluyen poseer bajo radio iénico y alto estado de oxidacién
para favorecer la polarizacién, es decir, altos valores del potencial idénico g/r. Con este
objetivo, los catalizadores 6.4NaAl, 6.5CoAl, 5.4NiAl, 6.0CuAl, 7.0CeAl, 7.7FeAl y
6.9SnAl fueron ensayados en la reduccion de ML a LA, los cuales cubren un amplio
espectro de tamafios y estados de oxidacion de cationes metdlicos.

En las reacciones llevadas a cabo, los catalizadores fueron tratados térmicamente y
luego se mezclaron con NaBH4 en un mortero con pilén antes de ser agregados al
reactor, donde ya se habian adicionado el solvente (THF) y el FAME a convertir. Estas
experiencias se realizaron a 320 K, usando NaBH4/xMAI-MS como agente reductor,

relacion molar MLL/NaBH4 y metanol/NaBH4 de 0.4 y 6.0, respectivamente.
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)

—_
o
S

En la Figura VLS5 se o
IS
presentan los resultados E’
obtenidos al investigar Ia % 80
reduccion de laurato de §
metilo (ML). 'g 60 4
Concretamente, se presenta §
=
1 lucié d 1 S
a  evolucién e a ; 404
conversion de ML con el O
o=
tiempo de reaccion para Q CuAl @ NaAl
@ 204
estos soOlidos, mientras que S A CeAl & FeAl
1o Tabla VI3 E Vv NiAl @ CoAl
en la Tabla V1.3 se resumen 8 . A SnAl @ A1203
1 T T T T T T T T T

los rendimientos finales a 1 > 3 A 5 6
LA (Y14) y las velocidades Tiempo (h)

iniciales de reaccién (). Figura VLS. Conversion de laurato de metilo en
funcién del tiempo. Condiciones de reaccion: Vrur =
25 mL, T = 320 K, Wy = 0.7 g, Wyapn, = 0.7 g,
relacion molar metanol/NaBH4 = 6.0 y relaciéon molar
calculadas a partir de las ML/NaBH4=0.4.

Las velocidades iniciales

de reaccion fueron

pendientes iniciales de las

curvas de Xrame vs tiempo. Esta estd definida como la velocidad de conversién de
FAME por gramo de catalizador, que es extrapolada al instante inicial de la reaccion; y
es la maxima velocidad de reaccién, ya que la concentracidén de reactivos en t=0 es la
méxima. La velocidad inicial de conversién (r’rame), no puede ser determinada de una
forma precisa trazando una pendiente al origen de la curva de conversidn, ésta es
calculada usando el método de la secante. Este método consiste en graficar una funcién
@ que involucra la conversién y el tiempo modificado (Ecuacién VI.3) en funcién del

tiempo modificado (Ecuacién V1.4) y es extrapolada a la ordenada al origen.

XFame
Q= o0t (Ec. VL.3)
donde:
tmoa €s €l tiempo modificado (Ecuacion 1V .4)
tog = :1;:;‘; (Ec. V1.4)

donde:

t, es el tiempo de reaccion (h);
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W_,4:, masa de catalizador usada en reaccion (g) y

n% e, es el valor de moles iniciales de FAME.

Como puede observarse en la Tabla V1.3, en 6 h de reaccién los rendimientos finales
a LA variaron entre un 34.7 % para 6.0CuAl y 92.3 % para 7.0CeAl. Las selectividades
al alcohol graso fueron del 100 %.

Los sélidos 7.0CeAl, 7.7FeAl y 6.4NaAl permitieron alcanzar los valores de Y74 mas
altos. En particular, 7.0CeAl exhibi6é un Y74 = 92.3 %, ligeramente superior al obtenido
sobre Al2O3 (Y4 = 90.6 %). Por otro lado, la reducciéon del FAME sobre 6.4NaAl
exhibe un alto rendimiento final a LA (Y74 = 84.7 %) pero muy baja actividad (#’u1 =
0.17 mol/hg) como puede concluirse de los resultados de la Tabla VI.3.

Este resultado sugiere que para favorecer la polarizacion de los enlaces de los grupos
funcionales involucrados en la reaccidn, se requieren cationes metélicos pequefios y con
alto estado de oxidacién, es decir, altos valores del pardmetro ¢/r. En las reducciones
llevadas a cabo sobre 6.5CoAl y 6.9SnAl se obtuvieron rendimientos finales a LA de
77.8 y 68.2 %, respectivamente. Finalmente, el s6lido menos activo fue 6.0CuAl,
alcanzando un Y74 de 34.7 %. Esto podria deberse a que el NaBH4 reduce parcialmente
las especies Cu®* a Cu’, participando de esta forma en tres reacciones paralelas, la
reduccién de ML, la metandlisis y la reduccién de Cu®*, lo que fue confirmado durante

las experiencias

Tabla VI.3. Resultados obtenidos en la reduccién de cataliticas. En efecto, al
laurato de metilo empleando catdlisis heterogénea. .
realizar la mezcla

el s6lido cambidé de color

6.9SnAl 5.63 1.38 68.2 )
pasando de verde oliva a
7.7FeAl 4.62 1.36 82.9 .,
negro. En comparacién
7.0CeAl 3.96 0.64 92.3
© con el Cu”, el efecto
5.4NiAl 2.56 0.38 71.9
reductor del NaBH4 sobre
6.0CuAl 2.90 0.35 34.7
los metales no se produce
6.5CoAl 2.56 0.32 77.8
facilmente sobre el Co*,
6.4NaAl 1.02 0.17 84.7 ) , A A
Ni*, Fe’*, Sn™ Ce™,
ALO; 5.88 1.12 90.6 R

Condiciones de reaccién: Vtar = 25 mL, T = 320 K, debido a la baja

Weae = 0.7 g, Wynagn, = 0.7 g, relacién molar reducibilidad de los
metanol/NaBH4 = 6.0 y relaciéon molar ML/NaBH4 =

0.4 mismos cuando se emplea
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Figura VL6. Relacién entre las 'y y los valores
de ny (A), na (B) y el pardmetro g/r (C) para los
sélidos xMAIl. Condiciones de reaccion: T = 320 K,
Weat = 0.7 g, Wyapn, = 0.7 g, metanol/NaBH4

(molar) = 6.0, ML/NaBH4 (molar) = 0.4.

H, como agente reductor. De

hecho, las temperaturas de
reduccién del Cu®* y los cationes
estudiados son de 490, 556, 608,
645, 773 y 823 K,
respectivamente [12—14].

El efecto de las propiedades
dcido-basicas 'y  del

de

poder

polarizante los cationes

incorporados al soporte sobre la
actividad catalitica también fue
investigado. De esta manera, la
velocidad inicial de conversién
de ML (/’umr, mol/hg) se
relaciond con el nimero de sitios
basicos

superficiales (np), el

nimero de  sitios  4cidos
superficiales (nq) y los valores de
potencial  i6nico  ¢g/r. Los
resultados obtenidos se presentan
en la Figura VI.6. La actividad
catalitica de los sélidos xMAI

disminuye a medida que

aumentan los valores de np
(Figura VI.6.A), sugiriendo que
los sitios basicos superficiales no
promueven la reduccion de ML a
LA y de hecho no intervienen en
de

el mecanismo reaccion

propuesto para esta reaccion. Por
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muestran que ‘. crece a medida que aumentan los valores n, y ¢/r, sugiriendo

fuertemente que los cationes M™" que por su naturaleza poseen mayor fuerza polarizante
(mayores valores de ¢/r) y que se encuentran en mayor cantidad sobre la superficie del
catalizador (mayores valores de n,) son los que promueven la polarizacién del grupo
C=0 del éster y del anién [BH4]".

Comparando los resultados obtenidos sobre 7.0CeAl y 6.9SnAl, claramente se ve que
6.9SnAl resulté ser mds polarizante que 7.0CeAl. Esto se debe a que, a pesar de que
ambos cationes poseen el mismo estado de oxidacion, Sn** exhibe menor radio i6nico, o
sea mayor valor de ¢g/r (Tabla VI.3). Esto qued6 evidenciado a través del alto valor de
’ur (1.38 mol/hg) para el Sn**, lo que favorecié una rdpida formacién de especies
reductoras que lleva a la obtencién final del anién [B(OCH3)4], de caracter no reductor,
y por ello el Y4 final se estabiliza rdpidamente en 68.2 %. Por otro lado, estos
resultados también indicarian que, con el catalizador 7.0CeAl se logré un efecto mas
polarizante sobre el grupo carbonilo del éster, ya que se alcanzé el mayor rendimiento
final a LA (Yza = 92.3 %). Un comportamiento similar al del catalizador 6.9SnAl,

exhibe el catalizador

100
7.7FeAl, que mostrd alta

actividad (Tabla VL3 vy

L

o0
o
1

Figura VL5) y por eso el

valor final de Y14 se alcanza

[N
=)
1

rapidamente a las 2 h de

reaccion con 82.9 % (Figura

N
(e}
1

VLS5), siendo mayor que el
obtenido sobre el catalizador

6.9SnAl.

N
(e
1

El efecto del pardmetro

Rendimiento a alcohol laurico (%)

q/r sobre el rendimiento a

o

LA para distintos tiempos de

reaccion también fue
Figura VIL.7. Rendimiento a alcohol Il4urico en
funcion del parametro g/r para distintos tiempos de
muestra la evolucién del Yia reaccion. Condiciones de reaccion: Vrugr=25mL, T =
320 K, Weae = 0.7 g, Wyapn, = 0.7 g, relacion molar
metanol/NaBH4 = 6.0 y relacion molar ML/NaBH4 =
tiempos de reaccion (0.25, 04.

analizado. La Figura VL7

con ¢/r para diferentes
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0.5, 1.0, 3.0 y 6.0 h). A bajos tiempos (0.25, 0.5 y 1.0 h) el valor de Y4 crece con g/r.
Por otro lado, a las 3 h de reaccion Y74 también crece con ¢/r hasta que a altos valores
de este pardmetro el rendimiento a LA disminuye.

Finalmente, a las 6 h de reaccion los valores de Y4 parecen ser independientes del
valor de g/r. Este resultado sugiere que los valores de rendimientos finales a LA a altos
g/r podrian estar enmascarados por procesos de desactivacion de los sélidos cataliticos
que son inexistentes a bajos tiempos de reaccion.

Los hallazgos realizados en la reduccion catalitica de ML por transferencia de
hidrégeno e hidruro en fase liquida permitieron confirmar que se necesita alta cantidad
(altos valores de n,) de cationes pequefios con elevado estado de oxidacién (altos
valores de ¢/r) para favorecer la polarizacion de los enlaces C=0 del éster y del anién
[BH4], y con eso, lograr la formacién de las especies reductoras, permitiendo alcanzar
un rendimiento final a LA del 92.3 %.

La reduccioén catalitica de MO también fue investigada. Para ello, se tuvo en cuenta
los resultados obtenidos durante la optimizacién de la reduccién no catalitica de oleato
de metilo (MO) presentados y discutidos en el Capitulo V (item V.2.7), y los resultados
obtenidos durante la reduccion catalitica de laurato de metilo por transferencia de
hidrégeno e hidruro en fase liquida analizados anteriormente en este capitulo. Durante
las experiencias se utilizaron los catalizadores xM ALl conteniendo Ce**, Sn*" y Fe** y el
objetivo era favorecer la obtencion del alcohol graso insaturado, el alcohol oleico (OA).
Las mismas se llevaron a cabo a dos temperaturas diferentes (320 y 333 K) empleando
NaBH4/xMAI-MS como solidos reductores, relacion molar metanol/NaBH4 = 6.0,
usando THF como solvente y dos relaciones molares MO/NaBH;4 diferentes (0.11 y
0.28).

En la Figura VI8 se presentan los resultados alcanzados empleando estas dos
condiciones de reaccion: 320 K y relaciéon molar MO/NaBH4 = 0.28 (Figura VI.8.A); y
333 K y relacion molar MO/NaBH4 = 0.11 (Figura VI.8.B). Las reacciones llevadas a
cabo a 320 K y con una relacion molar MO/NaBH4 de 0.28 fueron planificadas teniendo
en cuenta que las reacciones cataliticas empleando ML se realizaron a 320 K y que la
relacion molar de 0.28 fue empleada en la optimizacioén de la reaccién de reduccién de
MO descripta en el Capitulo V (item V.2.7). Por otra parte, se empled una temperatura
de 333 K y una relaciéon molar MO/NaBH4 = 0.11 debido a que estas fueron las mejores

condiciones de reduccién de MO obtenidas en el Capitulo V (item V.2.7).
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Figura VI.8. Conversion de oleato de metilo empleando catalizadores xMAI. A)
MO/NaBH4 (molar) = 0.28, 320 K y B) MO/NaBHs (molar) = 0.11, 333 K.
Condiciones de reaccion: Vrur = 25 mL, Wy = 0.7 g, Wyapn, = 0.7 g y relacion
molar metanol/NaBH4 = 6.0.

La selectividad al alcohol insaturado, el alcohol oleico (OA), en estas experiencias
fue de 100 %. Esto teniendo en cuenta la posibilidad de que ademds de reducirse la
funcién éster del FAME, pueda reducirse el doble enlace C=C tanto de MO como del
alcohol oleico (OA) para obtener los productos saturados estearato de metilo y alcohol
estearilico, respectivamente.

Al analizar los resultados de la Figura VI.8.A y de la Tabla VI.4 (Entradas 1, 2 y 5),
se observa de forma general que la introduccién de los catalizadores 6.9SnAl y 7.0CeAl

al medio reaccionante, no tiene efecto en la velocidad inicial de conversiéon de MO ni en

el rendimiento final a LA, encontrdndose que sobre el catalizador 6.9SnAl se obtiene la

Tabla VI.4. Resultados obtenidos durante la reduccion catalitica de oleato de metilo.

1 6.9SnAl 5.63 0.28 320 0.10 6.2
2 7.0CeAl 3.96 0.28 320 0.13 344
3 7.7FeAl 4.62 0.11 333 0.18 58.6
4 7.0CeAl 3.96 0.11 333 0.16 48.9
5 AlO3 5.88 0.28 320 0.14 34.5
6 ALO3 5.88 0.11 333 0.16 529

Condiciones de reaccion: Vrur = 25 mL, Wy = 0.7 g, Wyapn, = 0.7 g y relacion molar
metanol/NaBH4 = 6.0.
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menor velocidad de reaccion y el menor rendimiento final a OA, con valores de 0.10
mol/hg y 6.2 %, respectivamente. Por otro lado, los resultados obtenidos al emplear el
catalizador 7.0CeAl (¥’yo = 0.13 mol/hg y Yoa = 34.4 %), son similares a los obtenidos
en la reaccién con AlLOs (Fuo = 0.14 mol/hg y Yoa = 34.5 %).

Estos resultados claramente indican que la reduccion catalitica de FAME por
transferencia de hidrogeno e hidruro en fase liquida se ve afectada por la estructura del
éster empleado, es decir, por el largo de la cadena carbonada y por las insaturaciones
que éste posee. En efecto, si bien la aplicacion de los catalizadores xMAI permitid
conocer la influencia de distintos cationes metélicos durante la reduccion de ML a 320
K, es claro que, estos metales no tienen la misma influencia en la reaccién de reduccion
de MO cuando se emplea la misma temperatura.

Por otro lado, durante las experiencias llevadas a cabo a 333 K con una relacién
molar MO/NaBH4 = 0.11 (Tabla VI.4, Entradas 3, 4 y 6), se emplearon los catalizadores
7.0CeAl y 7.7FeAl por ser los que presentaron rendimientos finales a LA superiores al
80 % durante las reducciones cataliticas de ML. Como puede apreciarse en la Figura
VI.8.B y en la Tabla V1.4 (Entrada 3), al emplear el catalizador 7.7FeAl se logra obtener
el mayor rendimiento final a OA y la mayor velocidad inicial de conversién (Fyo =
0.18 mol/hg y Yoa = 58.6 %). Por otro lado, al emplear el catalizador 7.0CeAl (Tabla
V1.4, Entrada 4) se logra obtener un bajo rendimiento final a OA (Yoa = 48.9 %), el cual
es ligeramente inferior al obtenido con Al2O; (Yoa = 52.9 %), ademds se obtienen
velocidades de conversién similares para 7.0CeAl y Al,Os3 (*’umo = 0.16 mol/hg). Estos
resultados son interesantes, ya que nos estarian indicando que en estas condiciones de
reaccion, emplear cationes metdlicos con ¢/r alto (Fe** = 4.62) favorece el aumento de
’mo, debido a la polarizacién de C=0 vy las especies reductoras, y esto favorece un
incremento del 10 % aproximadamente en el rendimiento final a OA en comparacién al
rendimiento obtenido empleando Al>Os.

Un anélisis del efecto de la presencia de cationes metalicos durante la reduccion de
FAME, permite concluir que los mismos influyen principalmente al comienzo de la
reaccion, favoreciendo principalmente un aumento de r’rame. De hecho, este efecto es
observado cuando se emplean los catalizadores 6.9SnAl y 7.7FeAl en la reduccién de
ML, y cuando se emplea 7.7FeAl en la reduccion de MO. Ademas, los rendimientos
finales a los FOL (LA y OA) aumentan cuando se emplean 7.0CeAl y 7.7FeAl,

respectivamente. Por ultimo, es claro que el rendimiento final al FOL (Yror) en
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reducciones cataliticas, se ve afectado por la estructura del FAME y las condiciones de

reaccion empleadas.

VL5.2. Efecto de otras variables experimentales sobre el rendimiento a FOL y la
actividad catalitica

Para obtener mas informacién sobre el desempefio de los catalizadores xMAL,
inicialmente se investigd el efecto de la masa de catalizador introducida al reactor sobre
la velocidad inicial de conversion de ML y el rendimiento final a LA. Esta variable se
estudi6 empleando los catalizadores que exhiben los valores mds altos de velocidad
inicial de conversién de ML y rendimiento final a LA, con ¥’y = 1.38 mol/hg y Y4 =
92.3 %, para 6.9SnAl y 7.0CeAl, respectivamente (Tabla VI.3). Las experiencias
cataliticas se llevaron a cabo a 320 K usando NaBH4/xMAI-MS como sélido reductor y
manteniendo constante las relaciones molares metanol/NaBH4 y ML/NaBH4 de 6.0 y
0.4, respectivamente, asi como también la masa del agente reductor presente en el
s6lido. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura VI.9 y en la Tabla VL5
(Entradas 1, 2, 3, 4 y 5) en la que se muestra la masa de catalizador empleada, la
relacién masica ML/xMAL, asi como también ’y1 y Y14 a las 6 h de reaccién. En todas
estas experiencias la selectividad a LA fue del 100 %.

Como se analizé previamente, al emplear el catalizador 7.0CeAl se logré un efecto

S 7.0CeAl g 6.9SnAl

S . € IS 91

*g 80 '«é 80 * * ¢

8 3 s

9 60 o 601

< =

3 40 A (I)Z g 9 40 A
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Z 20- Z 204 & 0.7g-1.9h
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O O T T T T T T T T T T T T U 0 n T T T T T T T T T T T
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Figura VIL.9. Efecto de la carga de catalizador en la reduccién de laurato de metilo. A)
7.0CeAl y B) 6.9SnAl con diferentes velocidades de inyeccion de metanol. Condiciones
de reaccion: Vrur = 25 mL, T = 320 K, Wy,gy, = 0.7 g, relacion molar metanol/NaBHa

= 6.0 y relacién molar FAME/NaBH4 = 0.4.
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mds polarizante sobre el grupo carbonilo del éster respecto a los otros cationes
metdlicos.

Cuando se duplica la cantidad de catalizador 7.0CeAl en el medio de reaccién
(Figura VI.9.A), puede observarse que, la velocidad inicial de conversién de ML (1)
aumenta significativamente desde 0.64 hasta 5.16 mol/hg. Sin embargo, al analizar en la
Figura VI.9.A la evolucién de la Xy con el tiempo de reaccion, puede apreciarse que a
partir de las 2 h de reaccidn la X tiende a estabilizarse, por lo que el rendimiento final
a LA es més bajo (Y4 = 83.6 %) que en la otra experiencia (Tabla VLS5, entrada 1),
donde se obtuvo un rendimiento final a LA de 92.3 %. Estos resultados estarian
indicando que, duplicar la masa de catalizador (Tabla VL5, entrada 2) favorece mas la
polarizacién del anién borohidruro y la formacion de las especies reductoras que actian
rdpidamente hasta la obtencién del anién [B(OCH3)4]™ generando una estabilizacién en
el valor de la conversion de ML después de 2 h de reaccién.

Por otro lado, se investigd la sinergia entre la variacion de la masa del catalizador
6.9SnAl y la velocidad de agregado de metanol, y su efecto en la conversién de ML.
Las reacciones se llevaron a cabo a 320 K usando NaBH4/xMAI-MS como sélido
reductor y relaciones molares metanol/NaBHs y ML/NaBHs de 6.0 y 04,
respectivamente. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura VI.9.B y en la Tabla
VL5 (Entradas 3-5).

En condiciones normales de reaccion con el catalizador 6.9SnAl, se obtuvo una alta
velocidad inicial de reaccién (#’yz = 1.38 mol/hg) lo que favoreci6 la rapida formacién
de las especies reductoras y una rdpida estabilizacion de la conversion de ML (Xy =
68.2 %, Tabla VL5, entrada 3). Mientras que, al disminuir la masa de catalizador en un
14 % y emplear una velocidad lenta de adicién de metanol (Tabla VL5, entrada 4), Pur
disminuye hasta 0.83 mol/hg y el rendimiento final a LA aumenta a 91.1 %. Este
resultado estarfa indicando que agregar 0.7 g de 6.9SnAl contribuye a la rdpida
formacion de las especies reductoras, haciendo que el rendimiento se estabilice
rapidamente, efecto que fue analizado previamente en el item VI.5.1. Mientras que, al
agregar menor masa de catalizador y adicionar lentamente el metanol, la formacién de
las especies reductoras se realiza de forma lenta y por eso la velocidad inicial de
reaccion de ML disminuye, sin embargo, se logra obtener un alto rendimiento final a

LA (YA =91.1 %).
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Por otra parte, en la Figura VI.9.B puede apreciarse que, cuando se conserva la masa
de catalizador (0.7 g) con un agregado lento de metanol (Tabla VL5, entrada 5), la
velocidad inicial de conversién de ML disminuye (¥’yz = 1.06 mol/hg) y se logra un
mayor rendimiento final a LA (Y4 = 77.6 %). Ademas, también se observa que en 1.5 h
de reaccion la conversion de ML empieza a estabilizarse, lo cual estaria confirmando
que, al emplear altas masas de catalizador (0.7 g) se favorece la formacién de las
especies reductoras y del aniéon [B(OCH3)4]" concluyendo en una répida estabilizacion
de la conversion de ML.

En conclusion, emplear altas masas de los catalizadores 7.0CeAl y 6.9SnAl favorece
la rdpida formacion de las especies reductoras y del anién [B(OCH3)4]". Este efecto es
negativo para la reaccion, ya que esto genera la estabilizacion de la conversion de ML al
inicio de la reaccion, lo que conlleva a un rendimiento final a LA bajo.

Otra variable investigada fue la relacion molar FAME/NaBH4, empleando como
FAME ML y MO. Inicialmente, se empled durante la reducciéon de ML relaciones
molares ML/NaBH4 de 0.40 y 0.71, usando el catalizador 7.0CeAl. Estas reacciones se

llevaron a cabo a 320 K,

empleando NaBH4«/(ALO; 5100
IS
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Figura VI.10. Efecto de la relaciéon molar ML/NaBH4
en la reduccién catalitica de laurato de metilo.
Condiciones de reaccién: Vrur = 25 mL, T = 320 K,
Weae = 0.7 g, Wnggn, = 0.7 g y relacién molar
metanol/NaBH4 = 6.0.
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es requerido ya que el mismo, ademds de formar especies reductoras con el metanol,
también es descompuesto por el mismo metanol generando hidrégeno en la reaccion,
segtn fue discutido en el item IV.5.1.

Al emplear el catalizador 7.0CeAl (Tabla V1.5, entrada 1) se alcanzé el rendimiento
final al FOL mads alto (Yza = 92.3 %). Sin embargo, el efecto de mejorar la velocidad
inicial de conversién de ML no fue logrado. En efecto, al comparar en la Tabla VL.5 las
entradas 1 y 7, puede apreciarse que la ’y fue 0.64 mol/hg para 7.0CeAl resultando
mas baja que la obtenida sobre el soporte puro (r’uz = 1.12 mol/hg).

Por otro lado, al reducir la cantidad de agente reductor, especificamente, al emplear
una relaciéon molar ML/NaBH4 = 0.71, se logra un efecto inverso. De hecho, como
puede apreciarse en la experiencia llevada a cabo sobre 7.0CeAl (Tabla VL5, entrada 6),
la velocidad inicial de conversién de ML y rendimiento final a LA resultaron mads altos
que los obtenidos sobre alimina pura (Tabla VL5, entrada 8), alcanzando valores de
1.49 mol/hg y 50.6 %, respectivamente. Este resultado es interesante debido a que se
logra un efecto catalitico en la reaccién de estudio al trabajar con relaciones molares
ML/NaBHy4 altas.

Ademads, al analizar las experiencias realizadas con una relacién molar ML/NaBH4 =
0.71 en la Figura VI.10, se aprecia que hay una estabilizacién de la Xy a partir de la
primera hora de reaccién, siendo este efecto mds evidente sobre 7.0CeAl (Tabla VLS5,
entrada 6). Este resultado estaria indicando que al emplear estas relaciones molares y el
catalizador de 7.0CeAl, se favorece la formacion rapida de las especies reductoras y del
anion [B(OCH3)4], el cual tiene un cardcter no reductor, provocando que el rendimiento
se estabilice rdpidamente, llegando a un 50.6 %.

Finalmente, se investig6 el efecto de la relacion FAME/NaBH4 durante la reduccién
catalitica de MO, empleando el catalizador 7.0CeAl y relaciones molares MO/NaBH4
de 0.11 y 0.28. Estas experiencias se llevaron a cabo a 333 K, usando NaBH4/(Al>O3 o
7.0CeAl)-MS como agente reductor, THF como solvente y empleando una relacion
molar metanol/NaBH4 de 6.0. Los resultados son presentados en la Tabla V1.5 (Entradas
9,10, 11 y 12) y en la Figura VI.11. Como puede apreciarse los rendimientos finales
mds altos a OA se logran cuando se emplea una relacién molar MO/NaBH4 = 0.11, en
particular, se lograron rendimientos finales a OA de 48.9 y 52.9 %, sobre 7.0CeAl y
alimina pura, respectivamente (Tabla VL5, entradas 9 y 11, respectivamente). Por otro

lado, al analizar los resultados de r’y. en la Tabla VL5 (Entradas 9, 10, 11 y 12), estos
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Figura VL11. Efecto de la relacion molar MO, los rendimientos finales
MO/NaBH4. Condiciones de reaccion: Vrar = 25 ml,
T =333 K, Weae = 0.7 g, Wnagn, = 0.7 g y relacion
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MO/NaBH4 = 0.11, con 28.2 y 34.8 %, para las reacciones con 7.0CeAl y alimina

a OA son bajos en

(Tabla VLS5, entradas 10 y 12, respectivamente). Ademds, también se observa que en
ambas reacciones, las velocidades iniciales de reaccién son bajas, con 0.12 y 0.14
mol/hg, para 7.0CeAl y Al, respectivamente. Estos resultados estarian indicando que
emplear este catalizador con menor cantidad de agente reductor no favorece el efecto
catalitico en la reaccion.

De esta manera, durante la reduccién catalitica de ML se visualiza un mayor efecto
catalitico ya que la velocidad inicial de reaccién aumenta al emplear el catalizador
7.0CeAl y relaciones molares ML/NaBH4 = 0.71. Por el contrario, al emplear o no un
exceso de NaBH4 en la reduccion de MO a 333 K, no se logran obtener efectos

cataliticos sobre el rendimiento final a OA ni sobre la velocidad inicial de reaccion.

VI.6. Conclusiones
Se logré obtener selectivamente alcohol ldurico y alcohol oleico a partir de la

reduccion catalitica por transferencia de hidrégeno e hidruro en fase liquida, de laurato
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de metilo y oleato de metilo, respectivamente, logrando rendimientos finales superiores
al 90 %.

En la reduccién de laurato de metilo por transferencia de hidrégeno e hidruro en fase
liquida empleando catdlisis heterogénea, los resultados demostraron que es necesario
utilizar cationes pequefios y con alto estado de oxidacidn, para favorecer la polarizacion
de los enlaces C=0 del éster y del anién [BH4]". Este efecto catalitico es mds notorio al
analizar la velocidad inicial de conversiéon de FAME.

Emplear altas cantidades de catalizador favorece la formacién de las especies
reductoras por interaccion de NaBH4 con metanol para que reaccionen con ML. Sin
embargo, esto provoca que la conversion se estabilice rapidamente y no se alcancen
altos rendimientos finales a LA. Por otro lado, emplear bajas cantidades de catalizador y
bajas velocidades de adicién de metanol, favorecen la formacién de las especies
reductoras permitiendo alcanzar rendimientos finales a LA superiores al 90 %.

Se encontré que el empleo de bajas cantidades de agente reductor, propicia que el
solido 7.0CeAl tenga un efecto catalitico sobre la velocidad inicial de conversion de ML
y el rendimiento a LA permitiendo alcanzar una r’yz = 1.49 mol/hg y un Y74 = 50.6 %.

En los resultados obtenidos durante la reduccion de oleato de metilo en fase liquida
via catdlisis heterogénea, fue posible sintetizar selectivamente alcohol oleico con un
rendimiento final superior al 50 %, empleando el catalizador con mayor potencial iénico

(7.7FeAl), a 333 K y con una relacién molar MO/NaBH4 = 0.11.
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VIL1. Introducciéon

En este capitulo se presentan los estudios tedricos realizados en relacion al modelado
molecular de las etapas quimicas involucradas en la sintesis de alcoholes grasos por
reacciones de reduccion no cataliticas de ésteres metilicos de dcidos grasos. Estos estudios
son una aproximacion del mecanismo propuesto en el Capitulo V (item V.2.3.1). En
especial se estudi6 el modelado molecular de: a) la formacién de especies reductoras a
partir de borohidruro de sodio y metanol y b) el mecanismo de reaccién involucrado en
la sintesis de alcoholes grasos por reduccion de laurato de metilo (ML) en el que
intervienen las especies reductoras generadas en a).

En la parte a) del modelado molecular se evaluaron los pardmetros estructurales,
geométricos y vibracionales, comparando las especies en estado anidnico y neutro, y entre
si. También se estudid la diferencia de energia (GAP) entre los orbitales moleculares de
frontera de dichas especies. Ademads, utilizando la teoria de los orbitales moleculares de
frontera (FMO) se evalu6 el comportamiento de estas especies frente a ésteres metilicos.
Por otro lado, en la parte b) del modelado molecular, teniendo en cuenta los resultados de
la parte a), se analiz6 el mecanismo de reaccion de la interaccién entre el éster metilico,
la especie reductora y el metanol. Los detalles del desarrollo de la parte a) y b) serdn
descriptos en los items VII.2 y VIL3, respectivamente.

El modelado molecular es un conjunto de métodos tedricos y procesos
computacionales, que permiten modelar y comprender el comportamiento de las
moléculas en un sistema dado. El objetivo del modelado molecular con el empleo de
célculos computacionales es obtener informacion detallada sobre las estructuras de
intermediarios de reaccion, estados excitados y estructuras con disposiciones moleculares
hipotéticas [1,2]. Ademds, es posible estudiar diferentes propiedades (energia,
frecuencias de vibracion, entre otras) de moléculas y, en algunos casos, de solidos [3,4].
Para los cdlculos de las propiedades moleculares, la quimica computacional utiliza
métodos de mecanica molecular y métodos cudnticos. Los métodos cuanticos se dividen
en métodos semi-empiricos, ab initio y métodos de la teoria del funcional de la densidad
(DFT) [1,2]. Este ultimo ha sido empleado para el desarrollo de los cdlculos tedricos en
la presente Tesis.

DFT es un procedimiento alternativo a la ecuacién de Schrodinger en el que se
optimiza el funcional que relaciona la distribucién de densidad electronica con la energia

del sistema. La premisa de DFT es que la energia de una molécula puede ser determinada
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por la densidad electrdnica en lugar de la funcién de onda. Esta teoria se origin6 por el
teorema propuesto por Hoenburg y Kohn [2,5]. El teorema original aplica sélo para
encontrar la energia electrénica del estado fundamental de una molécula. En DFT existen
métodos hibridos que se basan en mezclar un estado hipotético no interactuante y otro
real con todas las interacciones. Generalmente, los calculos hibridos proporcionan
resultados mas exactos [2,5].

El método hibrido B3LYP es el mas utilizado debido a que su rendimiento y exactitud
son buenos en la mayoria de los cédlculos. Los métodos cuénticos requieren un algoritmo,
un modelo y conjunto de funciones de base para ajustar la funcién de onda. Debido a que
no es posible usar un conjunto infinito de funciones de base, en la préactica se utilizan
conjuntos finitos de funciones de base normalizadas, siendo las funciones de Slater o
Gaussianas las mas simples [1,2,5].

Para llevar a cabo los célculos computacionales en este capitulo se utiliz6 el funcional
hibrido B3LYP con el conjunto de bases 6-31++G(d,p). Estos fueron realizados en vacio
a 298.15 K y 1 atm, empleando el software Gaussian 09 [6]. Ademds, se empled el

software GaussView 5.0 para visualizar los archivos de entrada y salida.

VIL.2. Modelado molecular de las especies reductoras generadas a partir de
borohidruro de sodio y metanol que intervienen en la reduccion de ML

El objetivo del presente estudio de modelado molecular fue evaluar desde un punto de
vista tedrico, las caracteristicas quimicas que presentan las especies alcoxiborohidruro
generadas por interaccion del NaBH4 con metanol.

El estudio experimental de las especies reductoras involucradas en la reduccién de ML,
que se desarroll6 a través de la metandlisis de NaBH4 y de reacciones de reduccién de
ML, fue analizado en el Capitulo V de esta Tesis (item V.2.3.1). En este estudio se
concluy6 que, si bien es factible identificar la formacion de especies reductoras durante
la reaccion, no era posible identificar y determinar diferencias en los resultados que
permitieran distinguir las especies reductoras entre si.

Considerando el modelo de reaccién del Esquema VII.1, basado en el mecanismo
propuesto en el Capitulo V (Esquema V.1), las especies reductoras alcoxiborohidruro son
generadas por transferencia de hidruro desde el NaBH4 al metanol, liberando H>. El
borohidruro de sodio es un compuesto i6nico formado por un catién Na* y un anién

borohidruro [BH4]". En medio liquido, en presencia de metanol, el anién borohidruro
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Esquema VII.1. Mecanismo de formacion de las especies reductoras
alcoxiborohidruro.

transfiere un hidruro (H) al 4&tomo de H polarizado del grupo OH del metanol, dando
como resultado la liberacién de H> y la formacion del anién metoxiborohidruro
[BH3(OCH3)]". Posteriormente, el anion metoxiborohidruro transfiere otro H™ a una
molécula de metanol produciendo otra molécula de H» y el anién dimetoxiborohidruro
[BH2(OCH3)2]". Este anién en forma consecutiva puede ceder otro H™ a otra molécula de
metanol, formando Hz y el anion trimetoxiborohidruro [BH(OCH3)3]". Finalmente, este
anion transfiere el Ultimo i6n H™ a otra molécula de metanol generando el anion
tretrametoxiborato [B(OCH3)s]” e Hz. De los estudios experimentales realizados
previamente en el Capitulo V (items V.2.2 y V.2.3), fue posible concluir que las especies
[BH3(OCH3)]", [BH2(OCH3)2]", [BH(OCH3)3]" son especies reductoras, mientras que la
especie [B(OCH3)4] carece de poder reductor debido a que no presenta H™ para transferir.

Los aniones alcoxiborohidruro generados por la interaccion del NaBH4 con metanol,
son las especies que actian reduciendo el grupo carbonilo del laurato de metilo, segtn el
mecanismo propuesto para este sistema en estudio en el Capitulo V (item V.2.3.1). En
especial, las especies reductoras transfieren hidruro reduciendo el grupo carbonilo del
FAME, dando como resultado FOL y la especie tetrametoxiborato que carece de poder
reductor. Ademads, considerando que la reaccién es llevada a cabo en THF, un medio
orgénico no prético, podria considerarse que las especies anionicas alcohoxiborohidruro
descriptas anteriormente, se encuentran siempre asociadas a su contracation Na®,

asumiendo a esta asociacién como especies neutras [7].
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VIIL.2.1. Célculos teéricos

Los estudios tedricos de las estructuras moleculares alcoxiborohidruro aniénicas y
neutras fueron realizadas para analizar la formacion de las especies alcoxiborohidruro.
Para tal fin se evaluaron los volimenes moleculares, los orbitales HOMO-LUMO
(HOMO: orbital molecular ocupado de mas alta energia y LUMO: orbital molecular no
ocupado de més baja energia) y las cargas atomicas netas. Las cargas atdmicas netas
fueron calculadas segin el esquema de los orbitales naturales de enlaces (NBO) [8].

Los célculos de las frecuencias se realizaron no solo para validar la optimizacién de
las estructuras, es decir, para verificar la ausencia de frecuencias negativas, sino también
para analizar las frecuencias de vibracion de los 4&tomos presentes en las especies. Todas
las frecuencias fueron escaladas con un factor de 0.964 [9]. El andlisis de las especies
borohidruro, alcoxiborohidruros y tetrametoxiborato fue realizado para las especies en

estado aniénico y neutro, empleando en las especies neutras el Na* como contracation.

VIL.2.2. Evaluacién de las estructuras de las especies alcoxiborohidruro

Los estudios tedricos se realizaron con el fin de determinar los diferentes pardmetros
geométricos, electronicos y estructurales de las especies alcohoxiborohidruro en estado
neutro y anidnico. Las estructuras optimizadas de las especies en estado aniénico y neutro,
se presentan en la Figura VII.1 y, los valores de los pardmetros obtenidos a partir de las
geometrias optimizadas se muestran en la Tabla VII.1. Para realizar el andlisis e
interpretar lo que sucede a nivel microscOpico en un sistema dado como la reaccién en
estudio, es necesario analizar las estructuras de las moléculas que representan las
sustancias y/o compuestos involucrados en la reaccion. De esta forma, en el modelado
molecular realizado se visualiza como podrian interactuar una especie del reactivo A con
una especie del reactivo B.

Cuando se optimiza la geometria de una especie (molécula o especie i6nica) por DFT,
la energia de optimizacion es el valor de energia potencial minimo que dicha especie
presenta y que corresponde a una geometria estacionaria [4]. A su vez, cuando existen
especies cuyas estructuras son similares entre si, es posible utilizar el valor de energia de
optimizacién de cada especie para analizar la estabilidad entre ellas. De este modo,
cuando el valor energético de una estructura es el menor de todas las estructuras posibles,

dicha especie seria la mds estable termodinamicamente.
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Figura VII.1. Geometrias optimizadas de las especies borohidruro, alcoxiborohidruro
y tetrametoxiborato, representadas en forma aniénica y neutra. [B = @; O = @®.Cc-

P H=P Na=9].

En la Tabla VII.1 se muestran los valores de energia (E, Kcal/mol) para las especies
anidnicas y neutras. En relacion a las especies anidnicas, se observa que la energia de las
especies aumenta a medida que crece el volumen molecular de las mismas; esto sugiere
que se incrementaria la estabilidad de dichas especies con el incremento de su tamaio.
La incorporacion de grupos (OCH3) en la especie [BH4]", generaria especies mas estables
y de mayor volumen. Las distancias de enlaces observadas en estas estructuras fueron:
dem ~ 1.25 A, dp.o)~ 1.48 A, dcoy~ 1.40 A y decw = 1.10 A. Se observa un leve
incremento de las distancias dg-n), acompafiado de una leve disminucién de la dg-o) a
medida que aumenta la presencia de grupos (OCH3)". Estas distancias son del orden a las

publicadas en la literatura [7,10-12].
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Por otro lado, tal y como se habia propuesto como hipétesis al plantear el mecanismo
de reaccion del Capitulo V (item V.2.3.1), el andlisis de las cargas NBO permitié
comprobar que, al aumentar el grado de sustitucién de los H de la especie [BH4]™ por
parte de los grupos (OCH3), el atomo de B adquiere mayor densidad de carga positiva
(6%) mientras que los &tomos de H unidos al B incrementan su densidad de carga negativa
(0°) como resultado de la polarizacion del enlace B-H. El incremento de la carga 6™ de los
atomos de H™ unidos al B reflejan el mayor poder reductor de las especies, siendo las
especies [BH2(OCH3)2]" y [BH(OCH3)s3]™ las que presentarian mayor capacidad reductora
(especies mads reactivas), debido a que facilmente pueden transferir el hidruro (H"). En
relacion a las cargas de los d&tomos de los grupos (OCH3)™ se observa que, al incrementar
el poder reductor de las especies, los 4&tomos de oxigeno presentan un ligero aumento de
carga negativa, mientras que las cargas & de los atomos de C y &* de los dtomos de H
permanecen relativamente constantes. Esta mayor capacidad reductora de las especies
sustituidas fue observada experimentalmente en los resultados presentados en el Capitulo
V (item V.2.2), en el que se encontrd, que durante las experiencias llevadas a cabo sin
metanol, es decir sin posibilitar la formacién de las especies reductoras, la conversion de
ML no ocurre. Por el contrario, cuando se trabaja con metanol, ya sea en relacion
estequiométrica o en excesos de alcohol (relacién molar metanol/NaBH4 = 6.0), se logra
la formacién de las especies reductoras alcanzandose conversiones de hasta 90.6 %.

Analizando en la Tabla VII.1 los valores de las cargas NBO para los dtomos de
oxigeno, se observa un aumento en el valor de las cargas negativas a medida que aumenta
la sustitucién de H por grupos (OCH3)", aportados por el metanol, en el anién [BH4]".
Esto se visualiza claramente al comparar la especie [BH3(OCH3)]” que presenta un valor
de -0.784 de carga NBO para el oxigeno, mientras que la especie completamente
sustituida [B(OCH3)4]” exhibe un valor de -0.820 de carga NBO. El andlisis de las cargas
NBO permite concluir que las especies alcoxiborohidruro mds sustituidas son mas
estables ya que permiten un mayor flujo de electrones dentro de la especie.

En relacion a las especies neutras, las mismas presentan energias menores en relacion
a las correspondientes especies anidnicas, debido a que son especies mds estables (Tabla
VIIL.1y Figura VII.1). A su vez se observan ligeros incrementos en el volumen molecular
de estas especies, excepto para la especie Na[BH2(OCH3):]. Esta tltima especie presenta
una orientacion estructural plegada interna debido a la presencia del catiéon Na™, que

produce un menor volumen. Los dngulos diedros C-O-B-O de la especie neutra son de
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54.28/39.34, mientras que para la especie anionica son de 176.89/-65.09, lo que
demuestra el plegamiento de los &tomos en la especie que se encuentra asociada al Na*.
Las distancias de enlaces observadas en las estructuras neutras son: dg.m ~ 1.26 A,
de-oy) ~ 1.46 A, dc.oy ~ 1.41 A y dcny = 1.10 A. Estos valores son del orden de las
distancias que exhiben las especies anidnicas y concuerdan con las publicadas en la
literatura [7,10—12]. De igual manera a lo observado al estudiar las especies anidnicas, a
medida que aumenta la cantidad de grupos (OCH3)™ unidos al atomo de B, se incrementan
levemente las distancias dg-n) y disminuyen las ds-o). La distancia de interaccion B-Na
(dB--Na)) en estas estructuras es del rango 2.29-2.44 A. El incremento de la distancia ds.-
Na) Observada, al comparar el NaBH4 y las especies sustituidas, estd asociado a una mayor
presencia de grupos (OCH3)™ en estas especies. El analisis de las cargas NBO de todos los
atomos de las especies neutras, muestra la misma tendencia observada con las especies
aniénicas. El dtomo de B presenta menor carga en relacion a las observadas en especies
anidnicas, al igual que los H unidos al B. La excepcién la constituyen las especies
Na[BH2(OCH3)2] y Na[BH(OCH3)3], las cuales presentan un ligero aumento de la carga
en los 4tomos de H'. Este cambio en las cargas estd asociado a la interaccion del catién

Na™ con el dtomo de B, que debilita la polarizacion del enlace B-H disminuyendo la carga.

VIL.2.3. Analisis de los orbitales moleculares HOMO y LUMO de las especies
alcoxiborohidruro

En la teoria de los orbitales moleculares (OM), los electrones de la capa de valencia
son influenciados por los nicleos de los dtomos, ademds, pueden ubicarse en cualquier
atomo o grupo de 4tomos y son los que participan en la formacién de enlaces quimicos.
Los orbitales atomicos de los 4tomos que se combinan en una molécula dependen de la
simetria de esta y la simetria de los orbitales involucrados. La combinacién de orbitales
de energia similar permite una combinacion eficaz de los orbitales atdmicos. Estudiar los
orbitales de frontera permite de algin modo, tener informacion relevante de éstos y sus
estados energéticos, lo que permite comprender los mecanismos de reaccién. En quimica
computacional, varios estudios sobre reacciones quimicas estdn basados en la teoria de
los orbitales moleculares de frontera (FMO), que involucra a los orbitales HOMO y
LUMO (HOMO: orbital molecular ocupado de mas alta energia y LUMO: orbital
molecular no ocupado de mds baja energia) [13,14]. El andlisis de los orbitales

moleculares de frontera, en especial los orbitales HOMO, es de gran importancia debido
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a que indican la ubicacién de los centros de mayor densidad electrénica dentro de una
especie quimica.

En el trabajo realizado durante la Tesis se determinaron los orbitales HOMO y LUMO
de las especies alcoxiborohidruro anidnicas y neutras presentes en reaccion, para
determinar cudl de estas es mds estable y reactiva. En la Figura VII.2 se presentan los
resultados obtenidos.

Como puede observarse, los orbitales moleculares (OM) HOMO se encuentran
alrededor del 4tomo de B en todas las especies, fundamentalmente sobre los 4tomos de H
que pueden ser transferidos como hidruros. Con la incorporacién de grupos (OCH3) en
las estructuras, se observa una redistribucion de la densidad electronica en toda la
molécula, manteniéndose centrada alrededor del B. Se generan nuevas regiones de mayor
densidad electrénica fundamentalmente centradas en los O, debido a la presencia de los
pares de electrones libres que estos presentan. Fundamentalmente, se observan zonas de
densidad electrénica por encima y por debajo del plano de la molécula, las cuales son de
mayor dimensién para las especies anidnicas.

En cambio, los OM LUMO de las diferentes especies, se presentan distribuidos
fundamentalmente alrededor de los 4tomos de hidrégeno de los grupos metilos que
sustituyeron los H unidos al B. En especial, para las especies neutras, los OM LUMO se
encuentran ubicados sobre el 4tomo de Na y los dtomos de H de los grupos metilos que
estdn en interaccion con el 4tomo de sodio.

La energia de los orbitales de frontera HOMO y LUMO generalmente se emplea como
parametro para establecer la estabilidad quimica de las especies. La energia del HOMO
y LUMO estédn asociadas a la capacidad de donar y aceptar electrones, respectivamente
[2,15]. Ademads, el valor absoluto de la diferencia de energia entre el OM HOMO vy el
OM LUMO, comunmente denominado energia GAP (4E = [HOMO — LUMO|) de
orbitales de frontera, sirve para comparar la estabilidad cinética y la reactividad quimica
entre las especies. Cuanto mayor es el valor del GAP en una especie, mds energia de
excitacion es requerida para remover un electron del dltimo nivel de energia (HOMO), es
decir, que esta especie es considerada la més estable. De manera contraria, una especie
con un valor de GAP bajo, es decir, con un HOMO de alta energia, tiene sus electrones
mas disponibles para reaccionar y por tanto, esta especie seria la menos estable y la mas

reactiva, ya que puede cambiar su estado energético de forma maés réapida [3,13,15].
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Especies anidnicas

[BH,Y [BH3(OCH3)]"  [BHy(OCH3),I"  [BH(OCH,)3] [B(OCH;),
LUMO
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| ‘NaBEI:‘ NaBH3(OCHy)

NaBHg(OCH3)2 NaBH(OCH,); NaB(OCHy),

g?czl/mol) 3124 06 381 51 398 38 31038
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Figura VIIL.2. Orbitales moleculares HOMO y LUMO de las especies alcoxiborohidruro
representadas en forma anidnica y neutra. [B = ‘; O= .; C=@P.H=P Na= o ].

Como puede observarse, en la Figura VII.2, los valores de energia GAP son mayores
para las especies neutras que para las especies anidnicas, principalmente las especies mas
sustituidas; esto estaria indicando que las especies neutras son mds estables y presentan
mads tendencia a disociarse formando las especies anidnicas. Por otro lado, las especies
sin sustituciones ([BH4] y NaBH4), presentan los valores de energia GAP mds altos en
comparacion a las especies sustituidas, lo que indica que ambas especies son las mas
estables y menos reactivas. A su vez, al evaluar los valores de energia GAP de las especies
reductoras dentro de una misma especie, las especies neutras disustituidas y trisustituidas
presentan un mayor valor de energia GAP, denotando su mayor estabilidad en relacion a
la especie anionica. Estas a su vez, presentan un mayor GAP que la especie
monosustituida, por lo tanto, los valores de energia GAP demuestran que las especies
neutras disustituidas y trisustituidas son las mas estables entre los alcoxiborohidruros. De
forma diferente, las especies anidnicas disustituidas y trisustituidas presentan menores

valores de energia GAP que sus contrapartes neutras, principalmente, la especie anidnica
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disustituida presenta el valor de energia GAP mads bajo entre las especies anidnicas y
neutras. Esto estaria confirmando que esta especie es la mas reactiva entre todas las
especies, lo cual concuerda con los resultados experimentales discutidos en las reacciones

que permitieron postular el mecanismo en el Capitulo V (Esquema V.1).

VIL.2.4. Evaluacion de las frecuencias vibracionales teéricas de las especies
alcoxiborohidruro

A partir de las geometrias optimizadas se calcularon las frecuencias vibracionales
tedricas de las especies anidnicas y neutras. El objetivo fue utilizar dicha herramienta en
la identificacion de las especies presentes en los estudios experimentales de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) descriptos en Capitulo V
(item V.2.4.2).

En este punto es importante recordar que durante los estudios experimentales
realizados por FTIR sobre las especies reductoras alcoxiborohidruro y que fueron
descriptos en el Capitulo V (item V.2.4.2), fue posible identificar la formacion de las
mismas a lo largo de la reaccion. Para ello se analiz6 la aparicién y/o desaparicion de las
bandas que describen los enlaces involucrados en los grupos funcionales, tales como B-
H, B-O y C-O. Sin embargo, es claro que esta técnica no permite demostrar con
evidencias suficientes las diferencias entre las especies. Por lo anterior, y teniendo en
cuenta el estado del arte en cuanto a asignaciones para llevar a cabo el andlisis de la
formacion de las especies reductoras, en la Tabla V.1 (Capitulo V) se presentaron las
asignaciones experimentales de los diferentes modos vibracionales de los enlaces
presentes en las especies reductoras en estudio [16—19]. Estas fueron tomadas como
referencia para compararlas con las asignaciones tedricas obtenidas a través de los
célculos de frecuencias de las geometrias previamente optimizadas, cuyos valores son
presentados en la Tabla VIL.2. Los espectros tedricos de las especies anidnicas y neutras
obtenidos a través de los cdlculos realizados se presentan en la Figura VIIL.3. Estos
espectros tedricos también fueron comparados entre si con el objeto de evaluar cambios
en las sefales debido a la incorporacion de grupos (OCH3)™ en las especies neutras y
anidnicas.

Al realizar una simple comparacion entre los espectros tedricos y los experimentales
del Capitulo V (item V.2.4), sobre las asignaciones de los diferentes enlaces presentes en

las especies alcoxiborohidruro tales como B-H, B-O, C-H y C-O provenientes de especies
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con similares caracteristicas a las especies reductoras encontradas en la literatura, puede
verse en forma general que las variaciones entre los nimeros de onda experimentales y
tedricos son del rango de + 7-239 cm’!. Estas variaciones se encuentran dentro de los
rangos experimentales aceptables de comparacion aun dentro de determinaciones
experimentales efectuadas bajo diferentes condiciones, y han sido reportadas en la
literatura [20—24]. Las mayores diferencias entre los valores de niimero de onda obtenidos
para las asignaciones en las experiencias de FTIR descriptas en el Capitulo V y los datos
obtenidos en calculos tedricos se observan principalmente en los rangos entre 3000-2100
y 1400-1300 cm’.

Estas diferencias entre los valores de nimero de onda de las asignaciones de los
espectros experimentales y las asignaciones de los espectros tedricos, se debe a diversos
factores tedrico-experimentales. Los factores experimentales que pueden incidir en el
andlisis de las asignaciones son las condiciones de los ensayos en las que fueron tomados
los espectros experimentales. Estos espectros no corresponden exactamente a las especies
alcoxiborohidruro debido a que las mismas son dificiles de sintetizar en el laboratorio y
no se encuentran disponibles comercialmente, por tanto, es de esperarse que las especies
encontradas en la literatura tengan diferentes conformaciones estructurales e
interacciones electrostiticas que promueven las diferencias en las asignaciones
encontradas entre los espectros FTIR.

Entre los factores tedricos que pueden contribuir a las diferencias detectadas se
encuentra el método de cdlculo, las bases de cdlculo empleadas y el factor de escalado de
frecuencias, ya que existen una gran cantidad de combinaciones que permiten realizar
calculos mds robustos y con mayores costos computacionales [25]. Ademds, debe tenerse
en cuenta los tres factores que influyen en los cdlculos DFT que son el uso de una funcién
de correlacion de intercambio aproximada para la energia de correlacién de intercambio,
la aproximaciéon armoénica y el no considerar los efectos debidos a las fuerzas
interatomicas presentes [24]. Por otro lado, cuando se comparan espectros tedricos de
especies con similares caracteristicas entre si y se observan variaciones en las
asignaciones, esto se debe principalmente a la insercién de dtomos o grupos funcionales
que pueden llegar a modificar la estructura y los pardmetros electrénicos, alterando de
esta forma los movimientos de los otros dtomos y las frecuencias de los mismos.

Comparando las asignaciones tedricas y experimentales se encontré que las

asignaciones tedricas correspondientes a las regiones: 3000-1445, 1292-1150, y 950-700
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enlace B-H (v@n) y que representan la asignacion caracteristica de este tipo de
compuestos, mientras que la banda a 1036 cm™! es asignada al modo de deformaci6n del
enlace B-H (8-m). Estas asignaciones presentan una variacién de 49 cm’! en promedio
respecto a los valores de las asignaciones experimentales. En el caso de la especie
[BH3(OCH3)] se observaron bandas a 2846-2765 cm’! asignadas a los modos de
estiramiento del enlace C-H (v(c.n)), correspondiente al grupo metilo -CH3, mientras que

las bandas presentes en la regién 1446-1413 cm™! corresponden a las deformaciones de
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los enlaces C-H (8(c-m). La banda presente a 1131 cm™! es asignada a los modos de
balanceo de los enlaces C-H (p(c-n)). Las demds bandas corresponden a los modos de
estiramiento del grupo B-H (vs-u), 2219 y 2063 cm™), a los modos de deformacién del
grupo B-H (8@-n), 1120 y 1107 cm™), al estiramiento del enlace C-O (v(c-0), 1097 cm™),
a los modos de deformacién del grupo B-O (8x-0), 925 y 915 cm™), y a los modos de
estiramiento de los enlaces B-O (vs.0)= 777 cm™). Respecto a las asignaciones obtenidas
experimentalmente, las asignaciones tedricas de [BH3(OCH3)] presentan de forma
general variaciones de ~ 100 cm™ en las regiones correspondientes a los nimeros de onda
superiores a 2800 e inferiores a 1000 cm™'. Similares asignaciones fueron encontradas
para las especies [BH2(OCH3)2]” y [BH(OCH3)3], estas de forma general tienen una
variacion de las asignaciones hacia mayores nimeros de onda.

Al comparar los espectros FTIR tedricos de las especies anionicas, se observa que las
variaciones en las asignaciones correspondientes a la especie [BH2(OCH3z)2]" son en
promedio de ~ 6-30 cm™ en relacién a la especie [BHa], y de ~ 5-50 cm™! para las
asignaciones de la especie [BH(OCH3)s3]™ al compararla con la especie [BH2(OCH3)2]".
Estas variaciones se deben, de forma general, a la formaciéon de grupos éster boratos
producidos por la incorporacién de grupos (OCH3)™ al 4tomo de B de la especie [BH4]".
Estos grupos ésteres de boro son asignados a niimeros de onda de 1168-1167 cm™ y
corresponden a los modos de estiramiento de los grupos O-B-O (v(o--0)). En el caso de
la especie [B(OCH3)4], se evidencian todas las asignaciones previamente indicadas para
los diferentes modos de vibracién de enlaces, excepto los correspondientes a v-H) y O(B-
H), debido a que esta especie es no reductora y por tanto carece de la especie H unida al
atomo de boro. Aqui se observa un corrimiento de las asignaciones hacia nimeros de
onda mayores de ~ 5-45 cm™' al compararlas con las asignaciones observadas para la
especie [BH(OCH3)3].

Las especies neutras (Figura VII.3.B) presentaron las mismas asignaciones en las
frecuencias tedricas que las especies anidnicas. En todos los casos, se observa una nueva
asignacion que corresponde a los modos de estiramiento de interacciones entre los dtomos
de B y Na v--Na), cuyas bandas aparecen entre 419-303 cm™!. Al comparar las variaciones
en las asignaciones entre las distintas especies, se observa por ejemplo que, la especie
Na[BH3(OCH3)] presenta una variacioén en los modos de vibracion correspondientes al

estiramiento y la deformacién de los enlaces B-H (v-n) y O-n), respectivamente), hacia
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nimeros de onda inferiores (~ 47-218 cm’') en comparacién a las asignaciones
experimentales. En forma genérica, las asignaciones tedricas de las especies neutras
presentan entre si, corrimientos del orden de ~ 4-108 cm™! en las principales asignaciones,
siendo las de mayor magnitud las correspondientes a los modos de vibracién de los
enlaces B-H y B-O.

Desde un punto de vista general, se observa que las principales asignaciones de las
especies neutras se encuentran a nimeros de onda mayores que las correspondientes a las
especies anidnicas. Los espectros FTIR de las especies anidnicas presentan entre si
diferencias relativamente apreciables entre sus asignaciones, lo que permitiria una facil
diferenciacion e identificacidn entre las mismas. Este fendmeno no se observa con tanta
evidencia al comparar las diferentes especies neutras entre si. Ademads, se observa que las
especies [BHs4]/NaBHs y [B(OCH3)4]/Na[B(OCH3)s] presentan unicamente las
asignaciones correspondientes a los enlaces B-H y B-O, respectivamente, que permiten
su clara identificacion de las demads especies.

Teniendo en cuenta el andlisis realizado de los espectros FTIR tedricos, podemos
concluir que las especies anidnicas muestran asignaciones que permiten su diferenciacion
entre si. Por tal motivo, sus asignaciones son consideradas en el posterior andlisis y seran
comparadas con las asignaciones obtenidas de los resultados experimentales de FTIR.

De los resultados experimentales presentados en el Capitulo V, se concluy6 que las
asignaciones con nimeros de onda 2200 y 1000 cm! que representan los modos de
vibracién de vismH) Y JIB-0), respectivamente, serian las asignaciones que permitirian
reconocer las especies presentes en las muestras de reaccion y que intervienen en la
reduccién de ML. Por tal motivo, estas asignaciones fueron consideradas como las mas
caracteristicas y las necesarias para poder identificar las posibles especies existentes
durante la reaccion en estudio. Estas frecuencias fueron encontradas en todas las muestras
de reaccion analizadas, indicando la presencia de todas las especies alcoxiborohidruro
[BH4.0(OCH3)n]” (n=1, 2 y 3), sin poder esclarecer diferencias entre las mismas.

Las conclusiones a destacar, del andlisis tedrico-experimental de las frecuencias de las
especies en estudio, son que si solo se presentan las especies [BH4]" y [B(OCH3)4]", en los
espectros de FTIR se apreciarian inicamente las asignaciones designadas como las mas
caracteristicas correspondientes a las asignaciones de v-n)y ds-0), respectivamente. Sin
embargo, como se sefial6 en el Capitulo V, la presencia de ambas frecuencias en los

espectros de las muestras, evidencian la existencia de varias especies. Analizando los
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espectros tomados a las muestras s6lidas de reaccion extraidas a distintos tiempos de
reaccion, puede observarse la presencia de estas asignaciones consideradas las mads
caracteristicas, lo que demuestra la formacion de las especies reductoras a través de la
desaparicion gradual de enlaces B-H y la formacion de enlaces B-O. Sin embargo, a
diferencia de los resultados tedricos, en los resultados experimentales no se logran
observar corrimientos de estas asignaciones que permitan deducir claramente e identificar
la formacién de cada especie, debido a las posibles interacciones existentes entre las
mismas.

Al evaluar los nimeros de onda de las asignaciones establecidas para las especies
aniénicas de los espectros FTIR tedricos (Tabla VII.2) se logra apreciar, que para la
asignacion dm-o), existe un corrimiento hacia menores nimeros de onda a medida que
aumentan el nimero de grupos (OCH3)™ presentes en las especies alcoxiborohidruro. Sin
embargo, en la especie [B(OCH3)4]" totalmente sustituida, esta asignacién (de-0))
corresponderia a un niimero de onda mayor (950 cm™). Este cambio en la tendencia de
las variaciones en el nimero de onda de la asignaciéon &g-o) permitiria validar la
formacion de las especies alcoxiborohidruro, debido a la insercion de grupos (OCH3)™ que
pueden modificar la estructura y el movimiento de los 4&tomos en ella.

Por otro lado, en los resultados experimentales presentados en el Capitulo V, el nimero
de onda de la asignacién v-ny no exhibe cambios que permitan apreciar la sustitucion de
los H unidos al B por adicién de grupos (OCH3)". Sin embargo, en el nimero de onda
correspondiente a la asignacion del modo de deformacién del enlace B-H (d@-n)), si se
logra apreciar un corrimiento hacia mayores nimeros de onda, lo que evidenciaria la
pérdida gradual de los enlaces B-H por sustitucion de los grupos (OCH3).

Teniendo en cuenta lo analizado previamente; las asignaciones de dB-H) ¥ OB-0),
corresponden experimentalmente a los nimeros de onda de 1100 y 1000 cm’,
respectivamente; y a los nimeros de onda teéricos de 1133-1036 cm™ y 950-838 cm’!.
Evaluando la presencia de estas asignaciones en los espectros experimentales claramente
se observa que, a medida que transcurre la reaccion el numero de onda correspondiente a
la asignacién dg-ny disminuye en intensidad, mientras que la asignacién dg-o) evidencia
su presencia. Esto estaria indicando la sustitucion de los H unidos al &tomo de B por los

grupos (OCH3)".
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VII.2.5. Analisis de la reactividad de las especies alcoxiborohidruro frente a ésteres
metilicos

Utilizando la teoria FMO analizada previamente, se buscé comparar la reactividad de
las especies donantes de H [NaBH4.,(OCH3)a] y [BH4.n(OCH3)a] (n=0, 1, 2 y 3) frente
a ésteres metilicos tales como ML y acetato de metilo. ML fue empleado principalmente
a lo largo de la Tesis para llevar a cabo los estudios experimentales, mientras que el
acetato de metilo, fue utilizado para realizar los estudios tedricos del mecanismo de
reacciéon de reducciéon de FAME. Tanto el empleo del éster como los detalles del
mecanismo de reaccion son discutidos en el siguiente item.

Por otra parte, segin la teoria FMO, cuando dos moléculas se unen para reaccionar,
los orbitales moleculares se recombinan. La combinacion de orbitales que contienen dos
electrones resulta en un aumento de su energia potencial. Por eso, la disminucién de la
energia potencial por la combinacién de un HOMO y LUMO, tiene que ser mayor para
que los productos tengan menor energia que los reactivos, por lo tanto, es fundamental
que la diferencia entre la energia de los orbitales HOMO y LUMO sea pequeiia. De esta
manera, cuanto menor es la diferencia de energia entre el orbital HOMO de un reactivo y
el orbital LUMO de otro reactivo, la reaccién entre las dos especies involucradas se
llevara a cabo mas facilmente [13,14].

En la Figura VII.4 se presentan los resultados obtenidos a partir de los cdlculos de las
energias de los orbitales HOMO y LUMO de las especies borohidruro vy
alcoxiborohidruro en estado aniénico y neutro, como también las energias de los HOMO
y LUMO del acetato de metilo y ML. Tomando como ejemplo la diferencia de energia
entre el orbital HOMO del anién [BH4] (-41.15 Kcal/mol) y el orbital LUMO del acetato
de metilo (-6.23 Kcal/mol), se evidencia que este valor (4E = 34.91 Kcal/mol) es inferior
a la diferencia encontrada cuando se emplea la especie neutra NaBH4 (UE = 161.25
Kcal/mol). Es claro, que al emplear la especie en estado neutro, el 4E es mayor en un
orden de magnitud que el 4E cuando se emplea la especie en estado aniénico, por lo tanto,
este resultado estd indicando que la especie aniOnica tiene mayor reactividad que la
especie neutra.

De igual manera, al comparar las especies mono, di y tri sustituidas, se observa que la
diferencia entre el orbital HOMO de la especie anidnica y el orbital LUMO del acetato
de metilo, es menor a la diferencia cuando se emplea el HOMO de las especies neutras.

Ademads, las especies alcoxiborohidruro neutras conservan valores de 4E mayores en un
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Figura VIIL.4. Energia de los orbitales moleculares HOMO y LUMO de las especies
borohidruro y alcoxiborohidruro aniénicas y neutras, con el laurato de metilo y acetato
de metilo.

orden de magnitud que las especies alcoxiborohidruro anidnicas. Estas diferencias
también fueron observadas al comparar el orbital HOMO de las especies reductoras
(aniénicas y neutras) y el orbital LUMO de ML.

De forma general, es posible apreciar que las especies anidnicas son las especies
reactivas que participan en las reacciones de reduccion de ML y acetato de metilo, debido
a que la diferencia de energia entre el orbital HOMO de estas especies y el orbital LUMO
de los ésteres es menor en comparacion a la diferencia cuando se emplean los orbitales
HOMO de las especies neutras. Estos resultados concuerdan con los resultados
experimentales discutidos en las reacciones que permitieron postular el mecanismo en el
Capitulo V (Esquema V.1). Otros autores [13,14], también emplearon la teoria FMO para
evaluar la reactividad de especies neutras y anionicas de metanol y etanol, frente a la
transesterificacion de mongliceridos palmitico, oleico y linoleico. Los autores también
encontraron que las especies anidnicas participan en las reacciones en estudio.

El andlisis mediante la teoria FMO sirve como herramienta para evaluar cudl es la

especie, en estado anidnico o neutro, que tiene mayor reactividad. Ademas, los resultados
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obtenidos a partir del andlisis de la teoria FMO, sirvieron como punto de partida para
realizar el célculo tedrico del mecanismo de reaccion propuesto en el Capitulo V (item
V.2.3.1).

Baséandonos en los resultados obtenidos relacionados con los parametros estructurales,
electronicos y las frecuencias vibracionales de las diferentes especies estudiadas y,
comparandolos con los resultados experimentales descriptos en el Capitulo V, donde se
postulé el mecanismo de reaccion en la reducciéon de ML (Esquema V.1), es posible
concluir que si las especies neutras son las mds estables debido a los mayores valores de
energia y GAP que exhiben y, que las especies anidnicas son las especies que realmente
intervienen en la reduccién de ML. La eleccién de las especies anidnicas, como las
especies involucradas en la reducciéon de ML se debe, en primer lugar, a que en las
asignaciones de los espectros FTIR de las especies anidnicas, se presentan diferencias
relativamente apreciables que permiten una facil diferenciacion e identificacion entre las
mismas, lo cual no sucede con las especies neutras. En segundo lugar, las especies
anidnicas, en comparacién a las especies neutras, presentan menores valores en la
diferencia de energia entre los orbitales HOMO de cada especie y el orbital LUMO de los
ésteres acetato de metilo y ML (4E), demostrando tener mayor reactividad que las

especies neutras.

VIL.3. Evaluacion tedrica de las etapas de reaccion involucradas en la sintesis de
alcoholes grasos

En el presente capitulo también se evalud el camino de reacciéon que conduce a la
reduccién de 4cidos grasos de ésteres metilicos (FAME). Particularmente, se estudi6 la
reduccion de laurato de metilo (ML) via transferencia de hidrégeno e hidruro en fase
liquida, a partir de NaBH4 y metanol, para formar las especies reductoras y sintetizar
alcohol ldurico (LA). El mecanismo de reaccién propuesto en base a los resultados
obtenidos en experiencias no cataliticas fue descripto detalladamente en el Capitulo V
(item V.2.3.1).

Para realizar los calculos tedricos sobre el mecanismo de reaccion de reduccién de
FAME, se eligi6 como molécula modelo el acetato de metilo en reemplazo del laurato de
metilo (ML). El objeto de este cambio fue simplificar los cédlculos, ya que el acetato de
metilo tiene una geometria molecular mas pequefia debido a que sélo tiene dos dtomos de

carbono en su cadena alquilica, mientras que ML posee 12 dtomos de carbono. Esta
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diferencia permite evaluar de una forma rapida los diferentes métodos de célculo y los
conjuntos de bases, reduciendo los tiempos en los calculos computacionales [26]. De esta
manera, reemplazando el ML por acetato de metilo en las etapas del mecanismo de
reduccion del éster se obtiene el acetaldehido como intermediario de reaccion, el que se
convierte posteriormente en el producto principal de la reaccion, el etanol.

Para llevar a cabo el estudio del mecanismo de reacciéon se emplearon diferentes
estrategias para obtener los estados de transicidn involucrados en cada una de las etapas
de la reaccion:

a) Emplear el método de transito sincrénico cuadrético (TSQ) que consiste en hallar
un posible estado de transicion a partir de las coordenadas de reactivos, productos y
opcionalmente una tercera molécula correspondiente a un supuesto estado de transicion.

b) Crear manualmente un posible estado de transicién (TS) que esté cercano a los
reactivos y/o productos, el cual es optimizado hasta lograr que posea una frecuencia
imaginaria y el movimiento de sus dtomos tenga sentido fisico [27].

c) Calcular los estados de transicion (TS) a partir de un estado de transicién ya
encontrado, por ejemplo, encontrar un estado de transicién donde esté involucrado el
anion trimetoxiborohidruro a partir del estado de transicién encontrado para el anién
borohidruro [4,28,29].

Debido a que en el célculo no es posible involucrar a la vez a todas las moléculas y
especies idnicas que intervienen en el mecanismo de reaccidn, por la complejidad, tamafio
y tiempo requerido que esto genera, en el presente trabajo se evaluaron las interacciones
entre las especies como una sucesion de etapas que van desde el estado inicial al estado
final [4]. El empleo de estas estrategias y la combinacién entre éstas, permite optimizar
los voluminosos célculos realizados por el software.

En este apartado se estudid la formacion de las especies reductoras que participan en
la reaccion para obtener informacién a nivel microscdpico sobre los aspectos
mecanisticos involucrados en la reaccion en estudio. Ademads, se buscé comprobar en
forma tedrica el mecanismo postulado en el Capitulo V. Cabe destacar que, hasta el
momento no se ha encontrado en la literatura informacién disponible acerca de la

generacion de estas especies y el estudio tedrico sobre estas.
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VIL3.1. Calculos teéricos

Se realiz6 el estudio tedrico del mecanismo de reaccion, realizando la optimizacion de
los reactivos, productos, estados de transicion y estados intermediarios (si los hubiese).
Durante la busqueda de los estados de transicion se calcularon las frecuencias de las
estructuras optimizadas con el fin de verificar que una de estas sea negativa. El resultado
de esta frecuencia se contrasté con el movimiento de los dtomos involucrados en la
reaccion con el fin de confirmar que dicha estructura pertenecia a un estado de transicion.
Como se menciond anteriormente, los calculos fueron realizados con acetato de metilo
para reducir el tamafio de estos. Cada subetapa del mecanismo de reaccién que se estudio,
se compone de: reactivos, estado de transicion, estado intermediario (si lo hubiese) y
productos. A efectos de los célculos, no es posible establecer un balance general de
atomos entre reactivos y productos desde la generacion de las especies reductoras hasta
la formacién del alcohol, por lo cual no es factible normalizar las energias (E, Kcal/mol)

en funcion de la energia de los reactivos iniciales [4].

VIL.3.2. Analisis tedrico de las etapas de reaccion durante la metanélisis de NaBH4

Como se mencion6 anteriormente en el andlisis de los orbitales moleculares realizado
a las especies y a los reactivos involucrados en la reaccion, se emplearon las especies
anidnicas borohidruro, alcoxiborohidruro y tetrametoxiborato para construir el camino de
reaccion de la etapa inicial en la reduccién de acetato de metilo.

En primera instancia se evalué el mecanismo de generacion de todas las especies
reductoras, teniendo en cuenta que en cada etapa de formacién de estas especies el
metanol es parte de los reactivos y hay generacién de hidrégeno. Este mecanismo es
presentado en este capitulo (Esquema VII.1). Tal como se explicé al inicio del item VII.2,
la etapa inicial del mecanismo global comprende una serie de subetapas en las que el
aniéon [BH4] reacciona con el metanol para producir el anién monosustituido
[BH3(OCH3)] e hidrogeno, y asi sucesivamente hasta llegar al anion totalmente sustituido
[B(OCH3)4]". En las ecuaciones VII.1 a VIL.4 se detallan las subetapas que se emplearon

para realizar los cédlculos:

[BH,]~ + CH3;0H - [BH3(0OCH5)]™ + H, (Ec. VIL1)
[BH3(OCH3)]™ + CH30H — [BH,(0OCH3),]™ + H, (Ec. VIL.2)
[BH,(OCH5),]~ + CH;0H — [BH(OCH3)3]™ + H, (Ec. VIL3)

[BH(OCH3)5]™ + CH30H - [B(OCH3),]™ + H, (Ec. VIL4)
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donde la suma de las ecuaciones VII.1 a VII.4 resulta en la siguiente ecuacion:
[BH,]~ + 4CH;0H — [B(OCH3),]™ + 4H, (Ec. VILS)

La Ecuacion VILS representa la reaccion global de metandlisis del NaBH4 que ha sido
ampliamente discutida durante la Tesis.

Debido a que no se encuentra informacién disponible sobre las coordenadas de una
estructura que represente un estado de transicion que permita simplificar los cdlculos, se
empled la estrategia a) descripta en el item VIL.3 para iniciar el cdlculo. Primero se
emplearon las coordenadas de los dos reactivos ([BH4]" y metanol) y los dos productos
([BH3(OCH4)]" e hidrégeno), sin embargo, al no lograr un estado de transicién
satisfactorio en energia y frecuencias negativas, se opt6 por construir un pseudo estado
de transicidn que se asemejara a los reactivos y productos. Luego, al verificar la presencia
de una sola frecuencia imaginaria y que la energia de la estructura fuera superior a la
energia de los reactivos y productos, se tomé esta primera estructura como base para
calcular los otros estados de transicion involucrados en la metandlisis.

Para llevar a cabo los objetivos planteados en los cdlculos de la generacion de las
especies reductoras, fue necesario emplear reiterados cdlculos numéricos y
optimizaciones tanto de reactivos, productos y de las estructuras correspondientes a los
estados de transicion.

En la Figura VIL.5.A se muestran las estructuras de las subetapas que corresponden al
camino de reaccion y se muestra una imagen correspondiente al estado de transicion, en
la que se representan con lineas de puntos los enlaces que se forman y se rompen.
Mientras que en la Figura VIL.5.B se presenta el perfil energético de las subetapas que
componen la etapa inicial del mecanismo global de reaccién. De esta manera, se
representa la energia de las estructuras en funcién de la coordenada de reaccidon. Ademads,
en cada subetapa se muestran las ecuaciones quimicas de reactivos y productos seguin
corresponda.

Como puede apreciarse, la formacion de cada especie alcoxiborohidruro y la especie
metoxiborato proceden de forma espontdnea, es decir que son reacciones que estin
favorecidas energéticamente y por lo tanto no necesitan suministro de energia para
llevarse a cabo. Estos resultados son acordes a los resultados experimentales presentados
en la literatura sobre metandlisis de NaBH4 [30,31].

Los estados de transicion encontrados durante el estudio tedrico de la generacion de

las especies reductoras poseen una frecuencia imaginaria. Estas son menores a -200 cm’!
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y ademds, poseen una energia superior a la suma de la de los reactivos o productos. Esto
permite concluir que estas estructuras corresponden a los estados de transicién de la
reaccion en estudio. En los estados de transicion puede observarse de forma general que,
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el H del anién borohidruro o metoxiborohidruro y el H del metanol, reaccionan para
formar hidrégeno gaseoso y la siguiente especie sustituida metoxiborohidruro.

En conclusién, los resultados obtenidos en la generacién de las especies reductoras a
partir de célculos tedricos, estan en un total acuerdo con el mecanismo propuesto en el

Capitulo V (Esquema V.1).

VIL.3.3. Analisis teérico de las etapas de reaccion durante la formacion del alcohol
graso (FOL)

Luego de estudiar en forma tedrica la formacion de las especies reductoras, evaluamos
mediante cdlculos tedricos la parte B del mecanismo propuesto en el Capitulo V
(Esquema V.1), que consiste en la obtencidn del alcohol graso a partir de la reduccion del
éster. Considerando que se utiliza como éster modelo el acetato de metilo para representar
al FAME, el aldehido que se formaria en la primera etapa del mecanismo seria el
acetaldehido y el alcohol que se generaria como producto final seria el etanol.

Como se ha demostrado experimentalmente y a través del estudio de las especies
reductoras en su estado aniénico, las especies alcoxiborohidruro di y tri sustituidas son
las que mejor reaccionan en la reduccion de ésteres.

A modo de simplificacion, y a los fines del trabajo propuesto durante el desarrollo de
la Tesis y, tomando en consideracién los tiempos requeridos para realizar y analizar los
resultados de los célculos tedricos, el andlisis que se realiza a continuacién involucra
solamente a la especie [BH2(OCH3)2]” por considerarla la mds reactiva entre las dos
especies con mayor poder reductor. Teniendo en cuenta lo anterior, en las ecuaciones
VIL6, VILI.7 y VILS se detallan las subetapas involucradas en la formacién del etanol.

CH;COOCH; + [BH,(0CH3),]~ = CH3;CHO + [BH(OCH3),] + (OCH3) ™ (Ec. VIL.6)

CH;CHO + [BH,(OCH3),]~ — [BH(OCH;),] + (OCH,CH;3)~ (Ec. VIL7)
(OCH,CH3)™ + [H]* - CH;CH,O0H (Ec. VIL8)

En la Ecuacién VIL.6 se presenta la expresion general para obtener el primer
intermediario de la reaccion, el cual corresponde para el modelo propuesto en este estudio
al acetaldehido. El acetaldehido a su vez seria reducido rdpidamente por la especie
[BH2(OCH3)2] o por otra especie alcoxiborohidruro para formar un intermediario et6xido
(CH3CH20), el cual luego es convertido en etanol con ayuda de los H provenientes del
metanol. La explicacion de este mecanismo esté detallada en el Capitulo V (item V.2.3.1).

Esta dltima parte del proceso estd representada en las ecuaciones VIL.7 y VIL.8. Ademas,
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fueron calculadas las frecuencias de todas las moléculas involucradas en cada subetapa
del mecanismo, con el fin de evaluar su comportamiento energético y comparar los
resultados de los cdlculos tedricos con el mecanismo propuesto. Para el caso de los
estados de transicion, el calculo de las frecuencias sirve para determinar si la estructura
propuesta como estado de transicién realmente lo es, esto se realiza comprobando la
existencia de una frecuencia imaginaria (valor negativo).

El andlisis de los resultados obtenidos en el célculo tedrico realizado sobre la sintesis
de etanol se dividi6 en dos etapas: a) formacién del intermediario acetaldehido y b)

formacion del producto final (etanol).

a) Formacion del intermediario acetaldehido

Para formar el acetaldehido a partir del acetato de metilo es necesario, la presencia de
un compuesto de cardcter nucleofilico que contenga iones H™ para ceder electrones al
grupo carbonilico del éster.

En la Figura VII.6.A y VII.6.B se muestran las estructuras correspondientes al camino
de reaccion y el perfil de energia de la formacion del acetaldehido, respectivamente.
Como puede apreciarse, en la Figura VII.6.A se representan con lineas de puntos los
enlaces que se forman y se rompen durante esta subetapa del proceso. En la misma,
inicialmente se forma el primer estado de transiciéon (TS-5) en el que el anién
[BH2(OCH3).] ataca el enlace C=0 del acetato de metilo; luego se forma un intermediario
en el que el H se encuentra formando un enlace simple al grupo C=0 a la vez que
comienza a romperse el grupo (OCH3), el cual es el grupo saliente dejando al oxigeno
del C=0 con carga negativa. En el segundo estado de transicién (TS-6) se vuelve a formar
el enlace C=0 y se pierde el grupo (OCH3). Finalmente, en el estado final de esta
subetapa (Efi-5) se obtienen los productos: el acetaldehido, la especie [BH(OCH3)2] y el
grupo (OCH3s). Por otro lado, en la Figura VII.6.B se observa que la reaccién es
exotérmica y se ve favorecida energéticamente, ya que los productos poseen un estado
energético inferior al de los reactivos. Ademds, puede apreciarse que la transformacion
del acetato de metilo en acetaldehido se da a través de un camino de reaccién con dos
estados de transicion.

En base a los resultados obtenidos mediante los cdlculos realizados, es posible
confirmar esta parte del mecanismo postulado en el Capitulo V (Esquema V.1) basado en

evidencias experimentales.
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Figura VIIL.6. Formacién del acetaldehido. A): Camino de reaccién y B): Perfil
de energia. [B = 0; O= .; C= ‘; H= 0,Na= o].

b) Formacion del producto final (etanol)

La dltima parte del mecanismo de formacion del etanol necesita que inicialmente, se
produzca un intermediario etoxido a partir de la reduccion del acetaldehido y
posteriormente, en la ultima subetapa, éste sea convertido en etanol. La formacion del
etoxido (Ecuacion VIL.7) estd representada en la Figura VII.7.A donde se muestran las

estructuras geométricas involucradas en el perfil de reaccion. En estas estructuras se
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Figura VIL.7. Formacion del et6xido. A): Camino de reaccion y B): Perfil de energia.
B=@®,0=@.C=@,H=@ Na=9?].
representan con lineas de puntos los enlaces que se forman y se rompen. En la Figura
VIIL.7.B se muestra el perfil de energia en funcién de la coordenada de reaccion.

Como puede apreciarse en la Figura VIL.7.A, para que se produzca la reduccion del
acetaldehido (Ein-6) y la formacién del intermediario etéxido (EI-2), se forma un estado
de transicion (TS-7) en el que un H™ de la especie [BH2(OCHj3)2] ataca al carbono del
grupo C=0 del acetaldehido. Este acercamiento favorece la ruptura del enlace B-H y la
formacion del enlace C-H que da lugar a la obtencién de la especie etoxido. El etéxido es
considerado un intermediario entre el acetaldehido y el etanol, en el que el dtomo de
carbono del grupo C=0 se encuentra formando tres enlaces: los dos primeros consisten
en enlaces simples C-H y el dltimo enlace corresponde a la formacién parcial de un enlace
doble entre el carbono y el oxigeno, en el que el &tomo de oxigeno se encuentra con
electrones deslocalizados que favorecerian la formacion del etanol. En la Figura VII.7.B
se evidencia que el cambio de energia para pasar de Ein-6 a EI-2 no se ve favorecido
energéticamente para formar el etoxido, indicando que esta etapa requiere energia extra
para llevarse a cabo. El hecho de que esta estructura no se vea favorecida energéticamente
confirma que la misma actiia como un estado intermediario de la reaccion.

Tal como se menciond anteriormente, la subetapa final de la reaccidén consiste en la
formacién del etanol (Ecuaciéon VIL.8). Los resultados obtenidos en los calculos

realizados sobre esta subetapa se muestran en las Figuras VIL.8.A y VIL.8.B, en las cuales
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Figura VIL8. Formacion del etanol. A): Camino de reaccion y B): Perfil de energia.
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se representan las estructuras correspondientes al camino de reaccion y el perfil de energia
en funcién de la coordenada de reaccion para la formacién del producto final (etanol),
respectivamente. Para llevar a cabo los cédlculos tedricos en esta subetapa, se empleé como
fuente de hidrégeno el 4tomo de H del metanol, el cual, como fue comprobado en los
estudios tedricos de la metandlisis (item VII.3.2) del presente capitulo, proviene del grupo
OH. Por otro lado, en el mecanismo propuesto en el Capitulo V (item V.2.3.1) se
evidenci6é que el H del metanol interviene tanto en la generacién de hidrégeno como en
la formacién del alcohol. De esta manera, en las estructuras de la Figura VIL.8.A se
observa que en el estado de transicién (TS-8), el &tomo de H se acerca al etéxido para
favorecer la formacion del enlace O-H, que dara lugar a la obtencion del etanol.

Por otro lado, en la Figura VII.8.B puede apreciarse que la formacion del alcohol se
produce de forma exotérmica, lo que confirma que esta subetapa estd favorecida
energéticamente.

En conclusién, los resultados obtenidos al realizar los calculos tedricos para la
formacion del etanol a partir de la reduccién del acetato de metilo, permitieron
comprender mds a fondo los eventos a nivel microscdpico involucrados en el mecanismo
de reaccion en estudio. Ademds, el estudio exhaustivo de las subetapas involucradas en

el mecanismo, permitid confirmar la formacién de dos estructuras (acetaldehido y
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etoxido) que actian como compuestos intermediarios en la obtencion del alcohol.
Finalmente, extrapolando el estudio tedrico realizado sobre las multiples subetapas de la
reaccion de obtencién de etanol a la sintesis de alcoholes grasos derivados de FAME, fue
posible confirmar el analisis realizado a nivel macroscépico al proponer en el Capitulo

V, el mecanismo de reaccion para la sintesis de FOL.

VIIL.4. Conclusiones

En este capitulo y a través de un exhaustivo estudio tedrico se evaluaron y compararon
diferentes parametros electrénicos y estructurales de las especies reductoras involucradas
en la conversion de ésteres metilicos de dcidos grasos (FAME) a alcoholes grasos (FOL)
tanto en estado aniénico y neutro. Empleando la teoria del funcional de la densidad (DFT)
se logro:

e Realizar un anélisis comparativo de los espectros FTIR obtenidos para las especies
borohidruro y alcoxiborohidruro por cédlculos tedricos y datos experimentales, lo
que evidencié corrimientos en forma general de todas las sefiales debido a la
incorporacién de grupos (OCH3). Ademds, mediante la teoria de los orbitales
moleculares de frontera (FMO) fue posible concluir que las especies anidnicas
presentan mayor reactividad hacia los ésteres que las especies neutras. Los
resultados obtenidos demostraron que las especies aniénicas son las especies que
intervienen en el mecanismo global de reaccidn.

e Dilucidar el mecanismo a nivel microscépico involucrado en la generacién de las
especies reductoras a través del andlisis de la reaccion de metandlisis del NaBHa.
Este mecanismo consta bdsicamente de cuatro etapas donde interactdan,
inicialmente, la especie [BH4]" con metanol para generar hidrégeno y la especie
monosustituida  [BH3(OCH3)];  posteriormente esta especie reacciona
consecutivamente con metanol hasta generar la especie totalmente sustituida
[B(OCH3)4]".

e Plantear los perfiles de energia de cada subetapa del mecanismo de reaccién, lo que
permitié evidenciar que las etapas de metandlisis, formacion del aldehido y
obtencidn del alcohol se ven favorecidas energéticamente y por tanto no requieren
suministro extra de energia para llevarse a cabo. No obstante, debido a que el

nuimero de atomos involucrados en cada subetapa aumentaba a medida que estas
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avanzaban, no fue posible normalizar todas las energias a partir de los reactivos de
partida (acetato de metilo, NaBH4 y metanol).

Finalmente, empleando moléculas con un nimero reducido de dtomos de carbono
como el acetato de metilo en lugar de emplear moléculas grandes como el laurato de
metilo (ML), se logré plantear estados de transicion en base a las estrategias definidas
previamente, que sirvieron como aproximaciones para estudiar a nivel microscépico los
eventos ocurridos en la reaccidn. Estas aproximaciones permitieron obtener resultados a

nivel tedrico que corroboran el mecanismo propuesto en el Capitulo V de esta Tesis.
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VIIL.1. Conclusiones finales

Durante el desarrollo de esta Tesis se alcanzaron los objetivos propuestos al iniciar la
investigacion relacionada con la sintesis de alcoholes grasos naturales via reacciones de
reducciéon empleando condiciones suaves de reaccion y sin el suministro de hidrégeno

gaseo0so. A continuacion, se presentan las principales conclusiones obtenidas:

1. En base al estado del arte recopilado de la literatura abierta relacionado con las
materias primas y procesos industriales empleados en la sintesis de alcoholes
grasos (FOL) naturales se logré seleccionar las materias primas, el proceso de
sintesis y las condiciones experimentales a investigar durante esta Tesis. Los
aspectos mas relevantes que se concluyeron inicialmente son:

e Como materia prima en la sintesis de FOL naturales, generalmente se utilizan
acidos grasos y ésteres metilicos de dcidos grasos (FAME). Estos dltimos son los
mdas empleados debido a que su proceso de obtencién requiere menos consumo
energético, ademds, al tener menor punto de ebulliciébn y ser mds estables
térmicamente que los acidos grasos, las operaciones de separacidon son més faciles
de realizar. En cuanto a la sintesis de FOL, los FAME son mas estables
quimicamente y no son corrosivos, lo que favorece una mayor durabilidad del
equipamiento utilizado.

e En la sintesis de FOL naturales existen diferentes rutas industriales que emplean
principalmente hidrégeno gaseoso para llevar a cabo los procesos. En general, se
utilizan altas relaciones molares Ha/éster (50/1-600/1), que requieren el empleo de
altas temperaturas (473-573 K) y elevadas presiones de H» (superiores a 40 bar),
aumentando asi los costos de operacion y el riesgo de accidentes por la
manipulacién y el transporte de H> gaseoso. Ademds, en la industria utilizan
catalizadores basados en Cr, los cuales son perjudiciales para la salud y nocivos
para el medio ambiente.

e En las investigaciones que buscan subsanar los efectos adversos de la produccion
de FOL en la industria, se han logrado obtener altos rendimientos a FOL. Sin
embargo, se utilizan temperaturas superiores a 493 K y presiones de H» por
encima de 44 bar, empleando principalmente catalizadores basados en metales
nobles y en algunas ocasiones catalizadores basados en metales no nobles. Estas

condiciones encarecen los procesos y hacen inviable su escalamiento a nivel
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industrial. Por otro lado, en los ultimos cinco afios han surgido investigaciones
que buscan reemplazar el suministro de H> gaseoso por H> generado in situ
mediante el empleo de diferentes solventes como agua, metanol y la mezcla
metanol-agua, de los que se puede obtener hidrégeno. Si bien en estas
investigaciones se utilizan catalizadores basados en metales nobles como el Ru y
metales no nobles como el Cu y Co, las mismas siguen siendo desarrolladas en
condiciones severas con temperaturas superiores a 543 K y presiones autdgenas
generadas segun el sistema empleado.

e Ante este panorama, en el desarrollo de esta Tesis se propuso como una ruta
alternativa para la obtencion de FOL, el empleo de hidruros metélicos y un
alcohol de cadena corta como co-reactivos en la reduccion de FAME por
transferencia de hidrégeno e hidruro en fase liquida sin el suministro de H»>

£asc0S80.

2. Se lograron originales avances en la sintesis y caracterizacion de sélidos
reductores a base de hidruros metalicos que permitieron obtener alcoholes
grasos por reduccion de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) en fase
liquida y sin el suministro de Ho.

e Se logré sintetizar alcohol ldurico (LA) con selectividades del 100 %, vy
rendimientos superiores al 90 % a partir de laurato de metilo (ML), metanol y
NaBH4 puro, en condiciones suaves de reaccion. Para ello, se llevaron a cabo
reacciones de 6 h a 320 K y se emplearon las condiciones 6ptimas de relacion
molar ML/NaBH4 = 0.4 y relacion molar metanol/NaBH4 = 6.0.

e Se logré incorporar satisfactoriamente el NaBH4 sobre una matriz semi-inerte
como la alimina mediante el empleo del método mecanoquimico, que permitié
obtener el sélido reductor NaBH4/Al>O3-MS preservando la estructura del NaBHa.
Esto fue confirmado a través de los andlisis realizados empleando las técnicas de
difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia infrarroja con transformada de

Fourier (FTIR).

3. Se desarroll6 un método analitico basado en la técnica de cromatografia gaseosa
que permitiéo cuantificar la conversion de los ésteres metilicos empleados

durante la reaccion, y la produccion de los alcoholes grasos.
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Para desarrollar este método analitico se utilizé6 el método del estindar externo
(empleando n-hexadecano), que permitié obtener informacioén detallada sobre las
variables de estudio que influian en la reaccion. Las variables estudiadas fueron las
relaciones entre FAME, NaBH4 y metanol, temperatura de reaccion, el empleo de
alcoholes de cadena carbonada corta y FAME con diferentes estructuras. Ademads, se
realizaron estudios de reproducibilidad de las reacciones no cataliticas empleando el
solido NaBH4/Al,O3-MS en condiciones 6ptimas de reaccion. Realizando un sencillo
andlisis estadistico, se encontr6 que los ensayos realizados tienen una alta

reproducibilidad debido a la baja desviacion estandar presentada.

4. Se dilucidé el rol que tienen los co-reactivos NaBH4 y metanol durante la sintesis
de alcoholes grasos, particularmente en la obtencion de alcohol laurico.

e En la reduccién no catalitica de ML se lograron selectividades del 100 % a FOL y
rendimientos finales superiores al 90 %. En estas reacciones se encontré que, la
necesidad de utilizar un exceso del hidruro radica en que éste es descompuesto por
el metanol en la reaccion paralela a la reduccion de ML, la metandlisis.

e Se confirmé que cuando no se emplea metanol en la reaccidn, la conversion de
ML es practicamente nula (Xyz = 3.3 %). Por otro lado, se evidencié que a medida
que aumenta la cantidad de metanol presente en el medio de reaccién, la
conversion de ML también aumentaba hasta alcanzar un 90.6 % al emplear una

relacion molar metanol/NaBH4 = 6.0.

5. Se logro postular por primera vez un mecanismo de reaccion completo para la
reduccion de ésteres metilicos de acidos grasos empleando NaBH4 (donante de
hidruro) y metanol (donante de hidréogeno) como co-reactivos.

e A través de la determinacion del rol que desempefian el NaBH4 y metanol en la
reduccion de ML, cuando estos son usados en exceso, fue posible postular un
mecanismo completo para la reducciéon de FAME que involucra las especies
alcoxiborohidruro [BH4..(OCH3).]” (n = 1, 2, 3) formadas por la interaccion entre
el NaBH4 y el metanol. Quedé demostrado a través de los experimentos realizados
que, el NaBH4 no es capaz de reducir ésteres por si solo y, que es necesario el
exceso y la sinergia de los otros dos reactivos involucrados en la reaccién para

producir dichas especies y reducir el FAME satisfactoriamente. De hecho, de
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6.

acuerdo a los resultados obtenidos, las especies di y tri sustituidas se postularon
como las especies con mayor capacidad reductora.

e El mecanismo que se postuld involucra dos partes bien definidas. La parte inicial
consiste en la formacién de las especies reductoras reales, los aniones
alcoxiborohidruro [BH4.,(CH30),]” (n = 1, 2, 3), que son agentes reductores mas
efectivos que el anién borohidruro [BH4]". La segunda parte involucra los pasos
sucesivos a través de los cuales se produce la interaccion entre las especies

reductoras y el FAME, que conducen a la formacién de alcohol graso.

Se dilucidé el efecto de la naturaleza y estructura del alcohol de cadena corta
empleado como co-reactivo donante de hidrégeno durante la reduccion de
laurato de metilo sobre el rendimiento al alcohol graso.

Para la reaccién de reducciéon de ML se investigd el efecto de emplear diferentes
alcoholes de cadena carbonada corta en condiciones de reaccidén previamente
optimizadas. Los alcoholes empleados fueron metanol, etanol y 2-propanol. Se
encontrd que, al incrementar la longitud y la complejidad de la cadena carbonada, se
imposibilitaba la formacién de las especies reductoras debido al impedimento
estérico generado. Ademads, al analizar el pKa de los alcoholes empleados, los cuales
crecen al aumentar la cadena carbonada del alcohol en el orden metanol < etanol < 2-
propanol, se encuentra que el metanol exhibe el menor valor de pKa, lo cual podria
estar indicando que éste tiene una mayor capacidad de donar hidrégeno que los otros
alcoholes y, por tanto, este resultado podria haber influido en el aumento del
rendimiento final a LA. De hecho, al utilizar metanol el rendimiento final a LA fue
del 90.6 %, mientras que al emplear etanol y 2-propanol, el rendimiento final a LA
descendié hasta 28.2 y 5.1 %, respectivamente. Se evidencié que la causa de la
disminucién en el rendimiento a LA se debia a que las selectividades al FOL eran
mads bajas. De hecho, la reaccion de transesterificacion del FAME con los alcoholes
competia con la de reducciéon del FAME. Por ello, en las experiencias en las que se
empleaban etanol y 2-propanol ademés de LA, se obtenia laurato de etilo y laurato de

isopropilo, respectivamente.

Se logré establecer la importancia de la estructura del éster metilico de acido
graso empleado como materia prima sobre el rendimiento al correspondiente

alcohol graso.
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e Se investigo el efecto de la estructura del FAME en la sintesis de FOL. Para ello
se investigaron el laurato de metilo (ML), el miristato de metilo (MM) y el oleato
de metilo (OM) como FAME de partida. En las experiencias realizadas con los
FAME saturados ML y MM, se obtuvieron selectividades del 100 % a los
respectivos FOL saturados LA y MA. Al emplear como FAME de partida MO, se
podria haber obtenido tanto el alcohol saturado como el insaturado; sin embargo,
se logrd obtener el respectivo alcohol insaturado, el alcohol oleico (OA), con 100
% de selectividad. Durante las reducciones de MO realizadas empleando el sélido
NaBH4/Al:O3-MS como agente reductor, se favorecié la reduccion selectiva del
enlace C=0 del grupo éster preservando la insaturacién (C=C). Ademads, se
encontrd que, cuando el FAME posee insaturaciones y una cadena carbonada
larga, existe un impedimento estérico que desfavorece la interaccion entre el éster
y el sélido reductor. En efecto, con los FAME saturados se lograron conversiones
superiores al 90 %, mientras que con MO se logré una conversion del 34.5 %.

e También se logré optimizar la reduccién de MO, incrementando el rendimiento a
FOL insaturado desde 34.5 a 90.0 %. Esto se consigui6é investigando vy
optimizando diferentes condiciones de reaccioén. Este importante incremento en el
rendimiento final a FOL se logr6 empleando un exceso de agente reductor
(NaBH4) con relaciones molares MO/NaBH4 cercanas a 0.1 y una temperatura de

333 K.

8. Se evidenci6 que el NaBHy es el hidruro metalico mas adecuado para alcanzar
altas conversiones en la reduccion del FAME comparando su rol como co-
reactivo con el de otro hidruro metalico.

Se confirmé que el LiAlH4 es altamente reactivo en la reducciéon de ésteres. De
hecho, se lograron obtener rendimientos finales a LA superiores al 30 % cuando se
emplean altas relaciones molares ML/LiAlH4 (3.44). Sin embargo, debido a la alta
reactividad que este posee, se hace compleja su manipulacion en el laboratorio y esto
no permite llevar a cabo mds estudios en la reducciéon de FAME. Por lo tanto,
emplear NaBH4 en la reduccion de FAME se convierte en una adecuada alternativa
para trabajar en el laboratorio y, posiblemente, escalar los procesos a un nivel

industrial.
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9. Se lograron desarrollar, preparar y caracterizar catalizadores solidos

conteniendo diferentes cationes metalicos que fueron evaluados en la sintesis de

alcoholes grasos naturales.

Investigando la sintesis de FOL via reduccion de FAME por transferencia de

hidrégeno e hidruro en fase liquida empleando catélisis heterogénea, se evidenciaron

diferentes aspectos de la reaccion:

Se logaron desarrollar s6lidos cataliticos preparados por impregnacion a humedad
incipiente de Al2Os; con soluciones conteniendo diferentes cationes metélicos
(Cu*, Co**, Ni%*, Ce**, Sn**, Na* y Fe**). Los mismos lograron ser caracterizados
en sus propiedades quimicas, texturales y estructurales empleando diferentes
técnicas fisicas y espectroscopicas.

Las reducciones cataliticas de FAME para producir FOL permitieron obtener
rendimientos finales al producto deseado similares a los obtenidos en experiencias
no cataliticas. No obstante, se evidenci6 una ligera mejora al emplear
catalizadores relacionada con la velocidad con que estos resultados se consiguen,
es decir, el efecto catalitico es mds evidente al analizar la velocidad inicial de
conversion del FAME que al comparar los rendimientos finales a FOL.

Se selecciond un pardmetro que permite explicar e interpretar el comportamiento
de diferentes cationes metélicos presentes en el medio de reaccion, sobre la
velocidad inicial de conversion y en el rendimiento final a FOL. Este pardmetro es
conocido como potencial idnico (g/r) y relaciona el estado de oxidacién con su
radio i6nico. El empleo de cationes con bajo radio idnico y alto estado de
oxidacion, es decir g/r altos, favorece la polarizacion del enlace C=0 del éster y
del ani6én [BH4]".

En la reducciéon de ML por catdlisis heterogénea, se encontré6 que emplear
cationes con bajo radio i6nico y altas cargas como el Ce*" (g/r = 3.96), en
condiciones Optimas de reaccion permite alcanzar rendimientos finales a LA del
92.3 %. Ademds, al emplear cationes con altos valores de ¢/r (Sn** = 5.63 y Fe**
= 4.62), se lograron obtener velocidades iniciales de conversion superiores a 1.36
mol/hg.

Emplear altas cantidades del catalizador favorece la formaciéon de las especies
reductoras por interacciéon del metanol con NaBH4 para que reaccionen con el

FAME.
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e Durante la reducciéon de MO en fase liquida empleando catalizadores sélidos, se
encontrd que al emplear las condiciones Optimas de reaccién (relacion molar
MO/NaBH4 = 0.11 y temperatura = 333 K) y un catién con alto potencial i6nico,
se obtienen rendimientos finales a LA superiores al 55 % y velocidades iniciales
de conversion de 0.18 mol/hg. Estos resultados evidenciaron la influencia que
tienen cationes con alto potencial i6nico.

e El ¢g/r de los catalizadores evaluados permitié estudiar y entender mas a fondo el
comportamiento de los mismos y su influencia en la reducciéon de FAME en las

primeras horas de reaccion.

10. Se realizé un estudio de modelado molecular empleando la teoria del
funcional de la densidad (DFT) que permitié evaluar, desde un punto de vista
tedrico, las etapas quimicas involucradas en la sintesis de alcoholes grasos y las
caracteristicas quimicas que presentan las especies alcoxiborohidruro que
intervienen en el mismo.

A través del exhaustivo estudio tedrico realizado para la reaccién de reduccién de

FAME empleando la teoria del funcional de la densidad (DFT), se logré realizar

novedosos aportes:

e Se logr6 optimizar de forma tedrica los pardmetros estructurales y electronicos de
las especies borohidruro, alcoxiborohidruro y metoxiborato involucradas en la
sintesis de FOL. Fueron comparadas las especies en estado aniénico y neutro, y
entre si mismas.

e Mediante una comparacion entre los espectros FTIR obtenidos experimentalmente
y por cdlculos tedricos, se encontré que en los resultados de los espectros FTIR
experimentales no era posible identificar y determinar diferencias que permitieran
distinguir las especies reductoras entre si, mientras que esto si fue posible en los
espectros FTIR tedricos. Por otro lado, se evidenci6 en general corrimientos de las
sefales provocados por la inserciéon de grupos (OCH3) en el anién [BHa]
reemplazando a H. Ademds, al evaluar tanto especies anidnicas como neutras, se
encontrd que las primeras presentaban menores variaciones en los valores de los
corrimientos frente a las especies neutras.

e Aplicando la teoria de los orbitales moleculares de frontera (FMO) se encontr

que las especies anidnicas presentaban mayor reactividad frente a los ésteres, en
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comparacion con las especies neutras. Estos resultados permitieron confirmar que
las especies anidnicas, particularmente, las especies di y trisustituidas son las que
intervienen en el mecanismo de reaccion propuesto.

e Los estudios tedricos a nivel microscopico permitieron comprender los aspectos
mecanisticos involucrados en la metandlisis de NaBHs que conduce a la
formacion de las especies que reducen al ML. Este mecanismo consta de cuatro
etapas en las que se sustituyen sucesivamente los H™ del anién [BH4]™ por grupos
(OCH3)™ hasta llegar a la especie totalmente sustituida [B(OCH3)4]", liberando
hidrégeno en todas las etapas del proceso.

e Fue posible plantear mediante modelado molecular la reduccién del éster metilico,
empleando una molécula sencilla como lo es el acetato de metilo, en reemplazo
del FAME. Esto permiti6 reducir de cierta forma el costo en volumen y tiempo de
los célculos realizados. Los resultados obtenidos permitieron plantear perfiles de
energia, los cuales estin divididos en una serie de subetapas que constan de
reactivos, estado de transicién y productos. Ademds, en todo el camino de
reaccion, fueron postulados dos intermediarios (aldehido y etéxido) que
permitieron alcanzar la sintesis del producto principal de la reduccién del acetato
de metilo, el etanol. Sin embargo, debido a las multiples subetapas y a las
diferentes geometrias involucradas en el mecanismo planteado a nivel
microscopico, no fue posible normalizar las energias a partir de los reactivos de

partida del estudio tedrico (acetato de metilo, NaBH4 y metanol).

VIIL.2. Tareas futuras
El trabajo realizado en el tema de Tesis abre nuevas posibles lineas de investigacion.
A continuacién, se presentan una serie de tareas que podrian llevarse a cabo

relacionadas con la reduccion de FAME sin el suministro de Ho.

1. Sintetizar, caracterizar y aplicar a la reduccion de FAME por transferencia de
hidrégeno e hidruro en fase liquida catalizadores que contengan cationes metalicos
que cubran un amplio rango de potenciales 16nicos (g/r) y/o con mayores contenidos
(% en peso) del metal incorporado a la alimina. Por otro lado, también se podrian
emplear catalizadores bimetélicos, que contengan cationes con diferente g/r, con el

fin de estudiar la influencia de estos sobre la reduccion del FAME.
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2.

Realizar un estudio tedrico que consista en un modelado molecular empleando DFT
de la obtencion de FOL, empleando FAME con insaturaciones en la cadena
carbonada y etanol, para estudiar a nivel microscépico lo que sucede cuando se
emplean estos compuestos.

Basandonos en ensayos preliminares realizados para la sintesis de FOL en los que

mediante la reacciéon de metandlisis de NaBHa4, se generd H» in situ con presiones

superiores a 10 bar, se propone investigar esta reaccion en profundidad y aplicarla en
un sistema one-pot a la reduccién de FAME. De esta manera, el H> requerido para
hidrogenar el FAME y convertirlo en FOL en una hidrogenacion convencional no
seria suministrado desde el exterior, si no que seria generado y usado dentro del
mismo reactor. Estas experiencias preliminares, que no forman parte de esta Tesis
por no haber sido concluidas adn, se desarrollaron en ausencia del FAME y de

catalizadores, en un reactor tipo autoclave que permite trabajar a altas presiones y

temperaturas. De esta manera, la investigacion en este tema podria abrir nuevas

lineas de investigacion, a saber:

e Evaluacién de la generacion de H> por medio de la metandlisis de NaBHa,
empleando altas cantidades de este ultimo hasta lograr presiones similares a las
utilizadas en hidrogenaciones convencionales de ésteres en la industria. Ademds,
podria ser analizada la variacion de la relacion molar metanol/NaBH4 en presencia
o no de otro solvente y el empleo de diferentes temperaturas de reaccion.

e Desarrollo, sintesis y caracterizacion de catalizadores mono y bimetdlicos,
preferentemente basados en metales no nobles y su aplicacién en reacciones de
hidrogenacién convencional de FAME, es decir, suministrando hidrégeno gaseoso
con altas presiones y temperaturas. Estudiar estas hidrogenaciones tendria un fin
comparativo respecto del proceso donde el H» es generado in situ.

e Una vez obtenido el material catalitico mds promisorio, con altas conversiones de
FAME y rendimientos a FOL, éste deberia ser aplicado en las reacciones de
reduccion de FAME one-pot con el sistema de generacion de H: in situ, con el
objetivo de comparar los dos procedimientos de hidrogenacién. Otra alternativa
en las reacciones de reduccion de FAME mediante la generaciéon de H» in situ,
podria ser utilizar dos reactores que trabajen en serie, uno para la generacion de
H: y otro para la reduccion de FAME empleando el H> generado en el primer

reactor.
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e Investigar la generacion de H: in situ, empleando mezclas metanol-agua
aprovechando la sinergia entre la metandlisis y la hidrélisis del NaBHa.
Posteriormente, empleando este sistema de generacién de H> cabe la posibilidad

de reducir el FAME en un sistema one-pot.
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