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INTRODUCCION

En las ultimas décadas, producto de la creciente poblaciéon mundial y del aumento del
consumo, ha surgido la imperiosa necesidad de encontrar materias primas alternativas
para la elaboracién de productos quimicos. Dentro de estas materias primas, se
encuentra la biomasa lignocelulésica proveniente de desechos forestales vy
agropecuarios, la cual no compromete la utilizacién de recursos naturales destinados a la
alimentacion. En particular, el acido acético (AA) puede obtenerse de la biomasa
mediante pirdlisis de materiales lignocelulésicos tales como maderas (Saha y col,
2000), mientras que el alcohol isoamilico (Al) se puede obtener del aceite de fusel, un
residuo agroindustrial proveniente de la produccion de etanol a partir de cafia de azucar
por fermentacién (Osorio-Viana y col, 2013). En el presente trabajo proponemos
concretamente la valorizacidon de estos productos derivados de biomasa mediante la
reaccion de esterificacion (Figura 1) para obtener el acetato de isoamilo (AlA), cuyo principal
uso es como aromatizante en refrescos y sabor artificial en lacteos, pero también es
utilizado en la elaboracién de perfumes, como solvente eco-compatible, en esmaltes,
madera plastica, encolado y acabado de textiles, compuestos para impresion y como
feromona para atraer a las abejas meliferas (Sahay col, 2005).
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Figura 1: Obtencién de AIA mediante la esterificacion de AA con Al provenientes de biomasa.

En el ambito industrial, las reacciones de esterificacion entre acidos carboxilicos y alcoholes
han sido tradicionalmente llevadas a cabo en fase liquida empleado catalisis homogénea
basada en acidos minerales fuertes, tales como sulfurico, clorhidrico u ortofosférico, que
resultan altamente corrosivos, toxicos y contaminantes, generando subsecuentemente
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desechos que deben ser neutralizados para disminuir el significativo impacto ambiental
(Sirsam y col, 2016). En la literatura se ha informado la esterificacion de AA con Al empleando
catalizadores soélidos acidos basados en H3:PW12040 y las sales derivadas de la sustituciéon
parcial de H con Cs o K pero conduciendo la reaccién en fase gaseosa y obteniéndose buenos
valores de actividad y selectividad (cercanos al 80%). Sin embargo, dado que la reaccién se
llevd a cabo a 180 °C, ademas del producto de la esterificacion se obtienen productos de la
deshidratacién del alcohol isoamilico (Pizzio y col, 2013).

En este contexto, se estudiaran procesos de esterificacién en fase liquida que empleen
catalizadores solidos acidos recuperables por decantacion o filtracion. De esta manera, se
busca mitigar los problemas inherentes a la corrosion, alta toxicidad y disposicion de residuos,
al tiempo que se minimiza el riesgo de accidentes para el personal.

OBJETIVOS

El objetivo general de esta investigacion es producir AlA a partir de AA y Al mediante un
proceso de esterificacion en fase liquida aplicando catalisis heterogénea basada en sélidos
acidos. En particular, se lleva a cabo un estudio de la influencia de la acidez de diversos
sélidos en la conversién final y velocidad inicial de esterificacion de AA con Al, con el proposito
de obtener informacién concerniente al tipo de acidez necesaria (Lewis/Brgnsted), fuerza y
densidad de sitios acidos para este proceso de esterificacion.

METODOLOGIA

Inicialmente, se adquirieron distintos tipos sélidos acidos como muestras de SiO2-Al,O3 con
relaciones Si/Al de 7,10, 40 y 70 (denominadas SA7, SA10, SA40 y SA70), zeolita HBEA y
resina Amberlyst 36. También se preparé ZnO(20%)/SiO2 por impregnacion a humedad
incipiente de SiO, comercial (soporte) con una solucién acuosa de ZnCls.

Las propiedades texturales de las muestras (area superficial especifica y volumen de poro)
fueron determinadas por adsorcién fisica de N, a-196 °C, los datos de composicién elemental
por plasma acoplado inductivamente (ICP). Las propiedades acidas como la densidad total de
sitios y la fuerza relativa fueron determinadas por desorciéon a temperatura programada de
NH3 (DTP NH3) preadsorbido a 100 °C, mientras que el balance Lewis/Brgnsted se obtuvo por
FTIR de piridina preadsorbida. Por otro lado, la naturaleza de los sitios acidos superficiales
fue estudiada mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
utilizando piridina como molécula sonda en el rango de 1400-1700 cm™". Esta técnica permitié
identificar y diferenciar los sitios acidos de Brgnsted (B) y Lewis (L) presentes en los sélidos
acidos. Previo a la caracterizacion y a los ensayos de actividad catalitica, los solidos (a
excepcion de Amberlyst 36) fueron calcinados en flujo de aire a 450°C durante 4 h con el fin
de eliminar agua y sustancias ambientales adsorbidas.

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor tanque de vidrio (mostrado en Figura 2),
operado de manera discontinua, durante 5 horas y a una temperatura constante de 90°C. Se
utilizaron un volumen total de 40 ml y una masa de catalizador de 1 gramo. La mezcla de
reaccion y la glicerina fueron agitadas magnéticamente. EI AA y el Al se cargaron en una
relacion molar 1:1 y la reaccién se llevd a cabo sin solvente. Para minimizar la volatilizacién
parcial de los componentes de la mezcla de reaccién, se utiliz6 un condensador de vidrio,
conectado a la tapa del reactor, por el que se circul6 agua fria desde un contenedor con hielo.
Las muestras extraidas del reactor fueron analizadas mediante cromatografia gaseosa
utilizando nitrobenceno como estandar interno cromatografico. Para el analisis cromatografico
se utilizé un cromatografo Agilent 6850 y con el objetivo de lograr una maxima resolucién de
los compuestos de interés se establecidé un programa de temperatura para el horno que
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consistié en una temperatura inicial de 45 °C durante 6
minutos, seguida de una rampa de calentamiento a
una velocidad de 20 °C/min hasta 200°C. Para el
inyector se utilizd una temperatura de 240 °C y una
relacion de split de 20, usando N2 como gas portador y
auxiliar. ElI caudal de N2 por la columna fue de 1
mL/min y la temperatura del detector fue de 300 °C.
Los factores de respuesta de los componentes de
reaccion relativos al estandar fueron obtenidos a partir
de soluciones patron de las sustancias mencionadas
diluidas en acetonitrilo (realizando diluciones 1:100 y
1:200).

La conversion (X) del reactivo Al (o igualmente para el
AA) se calculd segun la ecuacion 1:

ca-C
X1 (%) =44 x 1 Ec. 1 ,
41(%) 9, 00 ¢ Figura 2: Equipo usado en los

ensayos de actividad catalitica.

Donde CJ; es la concentracion inicial de Al y C,; es la concentracion al tiempo en el cual se
tomé la muestra, determinada por analisis cromatografico. Finalmente, se determiné la
velocidad de reaccién inicial por unidad de masa de catalizador mediante ajuste polinédmico
de la curva de concentracion de AIA en funcion del parametro W.t/nS, y diferenciacion a
tiempo cero, donde W es la masa de catalizador utilizado, t es el tiempo de reaccién y nj, es
el numero de moles iniciales de Al.

RESULTADOS / CONCLUSIONES

En la Tabla 1 se presentan los resultados de las propiedades texturales y acidas de los sélidos.
El solido con la menor superficie especifica es Amberlyst 36, luego en orden creciente viene
el ZnO/SiO,, las muestras de SiO»-Al,0O3 y con el mayor valor la zeolita HBEA. Contrariamente,
en lo que respecta al volumen de poros, el menor valor fue el de HBEA.

Por DTP de NH3; (no mostrado aqui), para las muestras de SiO2-Al,O3 se observé una banda
muy anchay asimétrica entre 100 °C y 673 °C con un maximo cercano a 200 °C y un hombro
a aproximadamente 390 °C. Esto refleja un amplio rango de fuerza acida de sus sitios. La
muestra de HBEA también exhibié una banda asimétrica de desorcion de NH3 entre 100 °C y
500 °C con el maximo aproximadamente en 227 °C, no observandose desorcidén por encima
de 500 °C lo que indica la ausencia de sitios acidos muy fuertes. ZnO/SiO, mostré una banda
de desorcién intensa y ancha entre 220 °C y 500 °C con el maximo aproximadamente a
300 °C, reflejando la presencia de sitios acidos de variada fuerza. Amberlyst 36 no pude
someterse a experimentos de DTP de NHs y el valor de su densidad de sitios acidos fue
obtenido del fabricante. Por otro lado, es bien sabido que dicha muestra contiene
exclusivamente sitios acidos de Brgnsted.

La evolucién de la conversion de los reactivos en funcién del tiempo obtenida durante los
ensayos de actividad catalitica se muestra en la Figura 3 y los valores de la conversion final y
la velocidad de inicial de reaccion se presentan en la Tabla 1. Resulta relevante destacar el
hecho de que en ningln caso se observd la presencia de subproductos de reaccion,
detectandose solamente AIA. Esto indica que sobre estos catalizadores y en estas
condiciones experimentales no se produce la deshidratacién intramolecular ni intermolecular
del Al, a diferencia de lo observado en fase gaseosa a 180 °C (Pizzio y col, 2013).
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Tabla 1: resultados de caracterizacién y de actividad catalitica obtenidos.
. . Sq Vp na ral Xai
Catalizador | Si/Al (m2lg) | (cm3g) (umolig) L/(L+B) (mollgc.min) (%)
Amberlyst 36 - 33 0,20 3300 0 3,52 x10°° 80,6
SA7 7 460 0,74 1058 0,79 3,46 x10 22,2
SA10 10 400 0,75 772 1@ 2,59 x10* 23,0
SA40 40 500 0,90 675 0,81 @ 2,63 x10* 21,0
SA70 70 386 0,27 108,1 0,75 @ 3,28 x10 22,2
Zn0O/SiO2 - 220 0,47 2244 1 2,65 x10* 26,0
HBEA 12,5 560 0,17 504 0,5 4,51 x10* 39,6
(a) Obtenido de literatura (Hahn y col, 2014).
Como se observa en la Tabla 1y 90
Figura 3, los catalizadores que 80
poseen una elevada proporcion —®-SiAL7
de sitios de Lewis (SA7, SA10, __ 170 .
SA40, SA70 y ZnO/SiO,) sélo &£ ~-SiAlL10
lograron alcanzar una < 0 SIAL 40
conversion  final levemente & 50 .
superior que la observada en la  .§ SIALT0
reaccion sin catalizador (blanco). £ 40 —e-Amberlyst 36
HBEA con una proporcion similar >
de sitios acidos de Lewis y de g 0 ~-HBEA
Br@ns_ted logré una conversion y 20 —e-7n0/5i02
velocidad de reaccién inicial
intermedia entre las muestras 10 —o—Blanco
anteriores y Amberlyst 36. Esta
ultima, conteniendo sitios acidos 0 ' ' ' '
de Brgnsted fuertes fue el 0 60 120 180 240 300
catalizador mas activo tanto Tiempo (min)

inicialmente  (mostrando  una Figura 3: Conversion de Al y AA en AlA en funcién del

velocidad inicial de esterificacion  tiempo sobre los diferentes catalizadores sélidos.
casi un orden de magnitud

mayor que HBEA) como al cabo de 5 h, logrado una conversion final de 80,6%, practicamente
duplicando el valor obtenido sobre HBEA. Tras el analisis de estos resultados, se llega a la
conclusién de que esta reaccion de esterificacion se ve favorecida al usar catalizadores con
una proporcion de sitios de Brgnsted superior al 50%, dado que los sitios de Lewis no resultan
significativamente activos. Estos hallazgos son de gran relevancia para optimizar el proceso
de esterificacion al seleccionar adecuadamente el tipo de acidez en el sélido. Estos resultados
resultaran de utilidad para planificar la nueva serie de catalizadores a ensayar.
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