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Resumen

Dentro del campo de la valorizacion de la biomasa, la utilizacion de acido levulinico, molécula
plataforma, para obtener productos de mayor valor agregado ha tomado interés de investigacion durante
los Gltimos afios. Es por ello que el presente trabajo propone la obtencion de metil levulinato mediante
una reaccion catalitica de esterificacion del acido levulinico, con metanol. Se han utilizado MOF como
catalizadores (UiO-66 y UiO-66-NH,), constituidos por circonio como fuente metélica, acido
tereftalico y aminotereftalico como agentes ligantes organicos. Se presenta una alternativa de sintesis
mediante agitacion por via ultrasonica a temperatura ambiente y a 60 °C, con la finalidad de mejorar
las propiedades estructurales de los catalizadores. Las mismas fueron analizadas por difraccién de
rayos X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia infrarroja, espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X, espectroscopia de emision atomica por plasma de microondas, medicion de acidez y
adsorcion de N,. El progreso de la reaccidn catalitica fue seguido por cromatografia gaseosa y
espectroscopia de masa. Se optimizaron parametros como temperatura, masa de catalizador y relacién
molar de reactivos, buscando mejorar el rendimiento catalitico. EI MOF que presentdé la mayor
actividad y selectividad al producto deseado fue el obtenido mediante la sintesis con ultrasonido y
temperatura con acido aminotereftalico, con un rendimiento a levulinato de metilo de 67,77 % en
batch a 5 h'y 85,89 % en autoclave a 1h.

Abstract

Within the field of biomass valorization, the use of levulinic acid, a platform molecule, to obtain
products with greater added value has taken research interest in recent years. That is why the present
work proposes obtaining methyl levulinate through a catalytic reaction of esterification of levulinic
acid, with methanol. For this, MOFs have been used as catalysts (UiO-66 and UiO-66-NH,),
consisting of zirconium as a metallic source, terephthalic acid and aminoterephthalic acid as organic
binding agents. An alternative of synthesis is presented by means of ultrasonic stirring at room
temperature and at 60 °C, in order to improve the structural properties of the catalysts. They were
analyzed by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy, microwave plasma atomic emission spectroscopy, acidity measurement
and N, adsorption. The progress of the catalytic reaction was followed by gas chromatography and
mass spectroscopy. Parameters such as temperature, catalyst mass and molar ratio of reactants were
optimized, seeking to improve catalytic performance. The MOF that presented the highest activity and
selectivity to the desired product was obtained by synthesis with ultrasound and temperature with
aminoterephthalic acid, with a methyl levulinate yield of 67.77% in batch at 5 h and 85.89% in
autoclave at 1 hour.
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Introduccién

La conversion de moléculas de plataforma derivadas de la biomasa en productos quimicos de alto
valor agregado y combustibles liquidos es una estrategia importante para la utilizacion de los recursos
de biomasa. El 4cido levulinico (LA) ha sido reconocido como puente quimico entre la biomasa vy el
petréleo, demostrando un gran potencial para producir biocombustibles [1]. Los ésteres de levulinato
son utilizados como aditivos de combustible debido a sus excelentes propiedades de flujo y chispa,
lubricidad, estabilidad de punto de inflamacién, etc. Ademas, promueven el proceso de combustién
mas limpia con la reduccion de contaminantes nocivos de escape, como CO, CO,, hidrocarburos,
azufre, entre otros [2]. Estos ésteres generalmente son sintetizados mediante catalisis homogénea con
H,SO,, HCI y H3PO, generando inconvenientes en el reciclaje del catalizador, la separacién de
productos y problemas ambientales [3]. La ventaja de usar un catalizador acido sélido como los Metal
Organic Frameworks (MOFs) se basa en que son estables en las condiciones de reacciéon y puede
reutilizarse facilmente sin una pérdida significativa de actividad [4]. Los MOFs son materiales solidos
hibridos cristalinos formados por una red de iones metalicos enlazados a moléculas organicas
multidentadas mediante enlaces de coordinacion. La combinacion de unidades de construccion
organicas e inorganicas da lugar a estructuras tridimensionales cristalinas con una elevada variabilidad
en cuanto a composicion quimica, tamafio de poro y grupos funcionales presentes en el ligando
organico [5]. EI MOF UiO-66 fue sintetizado por primera vez en 2008 por cientificos de la
Universitetet i Oslo (UiO) utilizando un tratamiento solvotérmico a 120 °C en dimetilformamida como
solvente [5]. EI MOF UiO-66-NH, desarrollado por Kandiah el at., 2010, esta constituido por clusteres
metalicos, compuestos por seis &tomos de zirconio ZrgO4(OH),, unidos entre si por grupos us-O y us-
OH, procedentes del ligando organico 2- aminotereftalato [6].En particular, se ha demostrado que la
actividad de UiO-66-NH, en la esterificacion de acido levulinico (LA) produce un efecto potenciador
de la reaccion debido a la posicion cercana del grupo NH, al centro metalico, permitiendo una
activacion simultanea tanto del LA como del alcohol. EI UiO-66-NH, se comporta como un
catalizador &cido-base bifuncional.

Experimental

Reactivos

Se utilizaron reactivos de grado analitico para la sintesis de los materiales y las reacciones
cataliticas. ZrCl, (Merck, >98%), 4cido tereftalico (BDC, Aldrich, 98%), acido aminotereftalico
(BDC-NH,, Aldrich, 98%), N,N-dimetilformamida (DMF, Biopack, >99,8%), acetona (Sintorgan,
99,5%), metanol (Biopack, >99,8%), &cido levulinico (Aldrich, 98%).

Sintesis del material

Los materiales fueron sintetizados por el método solvotermal [4,7]. La agitacion se realizo
mediante ultrasonido a temperatura ambiente y a 60 °C. Las muestras se identificaron como Mx-U y
Mx-UT, donde la “X” indica el agente ligante, U ultrasonido a temperatura ambiente y UT ultrasonido
a temperatura de 60 °C. Se utiliz6 dimetilformamida (DMF) como solvente. El procedimiento de
sintesis consistid en disolver ZrCl, en DMF agitando ultrasénicamente la solucién por 5 minutos. El
equipo utilizado fue un ultrasonido Testlab a una frecuencia de 40 hz con un bafio termostatizado con
controlador y termocupla J. Luego se incorpord, como agente ligante, acido tereftalico (BDC) o acido
aminotereftalico (BDC-NH,), se agitd durante 30 minutos y se llev6 a un reactor de teflén recubierto
en acero inoxidable a 120 °C durante 24 h. EI material obtenido fue, en primera instancia, sumergido
en DMF y luego lavado con acetona. Se separ6 el sélido por centrifugacion y se sec6 a 90 °C por 24 h
obteniéndose polvos de color blanco y amarillo, segln el agente ligante utilizado.

Caracterizacion de las muestras

Difraccion de rayos X (DRX): difractometro Xpert’ PANanalytical de radiacion Cu-Ka, a una velocidad
de 1/4 min en 20. Espectroscopia infrarroja (FTIR): con KBr, en el rango de 4000-400 cm™ usando un
espectrofotometro Smartomi-Transmission Nicolet 1S10 Thermo Scientific. Microscopia electronica de
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barrido (SEM): con un instrumento Carl Zeiss Sigma operado a 2 Kv, muestras metalizadas con cromo.
Medicidn del area superficial: instrumento ASAP 2000 (Micromeritics). Espectroscopia fotoelectrdnica de
rayos X (XPS): XPS Thermo Scientific K-alpha. Espectroscopia de emision atémica por plasma de
microondas (MP-AES): anélisis elemental con un MP-AES, marca Agilent, modelo 4200.

Reaccion Catalitica

La evaluacidn catalitica de los materiales se realiz6 mediante la reaccion de esterificacion del acido
levulinico (AL) con metanol. Se utilizaron 2 sistemas de reaccion: sistema batch y sistema a presion. El
primero esta formado por un reactor batch de vidrio con agitacion magnética, acoplado a un
condensador de reflujo. Se emplearon 0,05 g de catalizador a 65 °C con una relaciéon molar de
reactivos de 1:15, durante 5 h. EIl segundo es un reactor autoclave de acero inoxidable revestido con
teflon que trabaja a presion generada por N,, dispuesto en un horno convencional con agitacién magnética.
En este caso se trabajé a 130 °C y 30 bares, durante 1 h. El analisis del medio de reaccién se realizé por
cromatografia gaseosa (Agilent 7820A) y por espectroscopia de masa (Perkin EImer Clarus 560).

Resultados y discusion
Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores

En la Figura 1 se observan los espectros FTIR de los distintos catalizadores. Las bandas a los 1586
y 1395 cm™ asociadas con las vibraciones de estiramiento asimétrica y simétrica correspondientes al
grupo COO" del agente ligante y una mas pequefia (1506 cm™) debida a la vibracion del C=C del
anillo bencénico. Los estiramientos Zr-O en el cluster del MOF se presentan con dos sefiales de menor
frecuencia a los 551 y 488 cm™. Para el caso de los materiales sintetizados con acido aminotereftalico
ademas estan presentes las bandas de tensidn simétrica y asimétrica de las aminas a los 3449 y 3348
cm™, y otra a los 1258 y 1386 cm™ debida a absorcién del enlace C-N [8,9].
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Figura 1: Espectro de FTIR de los MOFs sintetizados.

En los patrones de difraccién de rayos X mostrado en la Figura 2, se destacan dos sefiales
caracteristicas producidas a los 7,4° y 8,5°, correspondientes a los planos cristalograficos (11 1)y (20
0) de la estructura del MOF. Se observa que todos los materiales presentan un buen ordenamiento,
destacandose que la Mgpc-UT muestra una cristalinidad superior al resto. [10,11].

—— MBbpc-NH2-UT
Mgbpc-NH2-U

| WWM

‘ \‘ ﬂ

\Mk\ | | ‘\f

et sl

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 2'5293'0 35 40 45 50
20

Figura 2: DRX de los MOFs sintetizados.
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Tabla 1: Area superficial, acidez con FTIR con CO y MP-AES.

_ Area Tamafio de % Area (50°C) % Area (100°C) Sitios Sitios % plp 2r
Catalizador 2 Sitios débiles Sitios medios totales totales
[gm~]  poro(m) || ewis Brensted Lewis Bronsted | Lewis | Bronsted | MP-AES
Mgpc-U 640,17 2,24 57,38 42,62 52,68 47,32 55,03 44,97 16,48
Mgpc-UT 677,74 2,37 60,43 39,57 54,87 45,13 57,65 42,35 17,23
MebcnH-U 299,01 1,21 45,40 54,60 46,74 53,26 46,07 53,93 14,83
MebcnH-UT 311,99 1,07 48,25 51,75 45,75 54,25 47,00 53,00 16,22

Las areas superficiales y tamafio de poro de los catalizadores se presentan en la Tabla 1. Mediante
el andlisis de las isotermas BET se determind que estos materiales corresponden al tipo Ib segun la
clasificacion de IUPAC y que por su tamafio de poro cercano a 2 nm se ubican dentro de los SO|IdOS

microporosos [12,13]. Es de notar que los materiales sintetizados

con BDC poseen un area y tamafio de poro muy superior a los 5

valores obtenidos por la sintesis con BDC-NH,. Con el g _,,,MBEC,“T BN

incremento de la temperatura a 60 °C, en la etapa de agitacion, de £ Maoc.u

las sintesis, se logré aumentar el valor del area entre 5,7 %y 3,6 2 ‘_;"'*"‘M""N*H";

% en ambos casos. Mediante el analisis elemental, se determing 8|, v risiit

el % de Zr presente en el bulk del catalizador. Se observa que las g | "

muestras que tuvieron temperatura en las sintesis, lograran anclar £ ﬂ,ﬂﬁiﬂﬂi&

una mayor cantidad del Zr.Se realizd también un analisis de |~

determinacion de sitios &cidos mediante absorcion con CO. En la -
- ;. - . 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Tabla 1 se exponen los sitios acidos de Lewis y Bronsted de los Presion Relativa (P/Po)

catalizadores a diferentes temperaturas (50 °C y 100 °C) Fiaura 3: Isotermas BET

correspondientes a los sitios cidos débiles y medios. Se observa que el Mgpc-UT presenta una mayor
cantidad de sitios de Lewis, 1o que se relaciona con un mayor %p/p de Zr, de acuerdo al analisis
elemental. En cuanto a los agentes ligantes, los que poseen BDC-NH, muestran un mayor a acidez de
Bronsted, aportada por el grupo amino del &cido [14].

En la Figura 4 se presentan las imagenes SEM donde se destacan nanocristales simétricos de forma
esférica. Entre los materiales Mgpc-U Y Mgpc-UT (Fig. 5 Ay B) se observa la formacién de particulas
mas pequefias con superficie rugosa y bordes irregulares, mientras que en las muestras con acido
amlnoterftallco no se observa este comportamlento con el aumento de la temperatura [15,16].
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Figura 4 (A) MBDC'U (B) Mgpc-UT, (C) MBDC nH-U Y (D) Mapenme-UT.

Por Gltimo, la Figura 5 muestra los espectros de XPS para C, Zr, O y N. Para el caso del C 1s, se
destacan tres contribuciones, a 284 eV asignada al carbono adventicio y los enlaces -C-C- y -C=C, a 285
eV la que deriva de enlaces C-N y C-OH, y la contribucion a alta energia de unién debida a la presencia de
carboxilato y grupos carboxilicos. Los espectros de Zr 3d presentan el doblete tipico de Zr 3ds, y Zr 3dz;
con valores de energia de enlace a 182 eV asignados a Zr* *. En los espectros para O1s se pueden observar
tres picos centrados en las energias de enlace 534, 531 y 530 eV, los que pueden asignarse a los atomos de
oxigeno en los grupos carboxilato (O-C=0), Zr-O-C y grupos unidos por puentes (n3-O-Zr3),
respectivamente. En el caso de N 1s, la contribucion a los 400 eV se debe a los grupos amino y amino
protonados del grupo aminotereftalico [17,18].
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Figura 5: Espectros XPS de C1s, Zr 3d, O 1sy N1s.

Evaluacion Catalitica

En la Tabla 2 se pueden observar los porcentajes en moles de conversion de acido levulinico
(AL), selectividad y rendimiento a levulinato de metilo (LM) para cada catalizador. Se comprob6 por
CG-masa la existencia de un producto secundario (B-angélica lactona) [19], proveniente de la

deshidratacion ~del ~AL. El mayor Tabla 2: Actividad Catalitica, T= 65°C, 0,059 de catalizador.

rendimiento se logré con la muestra

MBDC.NH-UT.  Estas  reacciones de Catalizador % Conversion % Rendimiento TON
-NH,-UT.

esterificacion con la presencia del grupo Mepc-U 42,03 24,51 17.23
amino, se dan mediante un mecanismo de  Meoc-UT 53,85 42,02 28,25
activacion dual acido-base, en el que los MsbpcNH-U 58,48 49,64 38,78
sitios Zr (sitio acido) interactian con él  Mspc-nH,-UT 63,57 58,62 41,87

AL adsorbido mientras que el grupo
amino (sitio basico), cerca del Zr, forma un aducto unido al hidrégeno en la molécula de alcohol, lo
gue aumenta el caracter nucleéfilo del atomo de O favoreciendo el primer paso de reaccion [3,4,20].

Para estudiar las variables de reaccion para el catalizador MBDC-NH,-UT se modifico la masa de
solido (0,025¢g; 0,05¢g 0,1g y 0,150), la relacion molar de los reactivos AL:MetOH (1:10, 1:15y 1:120)
y la temperatura de reaccién (55°C, 60°C, 65°Cy 70°C). En la

Figura 7 se muestran los resultados obtenidos en sistema Batch, se puede observar, que luego de un
tiempo se estabilizan los valores de rendimiento con respecto al incremento de la variable estudiada.
Teniendo en cuenta este comportamiento se selecciond como valor éptimo 1:15 para la relacién molar
de los reactivos AL:MetOH, 65 °C para la temperatura y 0,05 g de catalizador. Una temperatura
superior a la seleccionada altera la relacion molar de reactivos por evaporacion del alcohol. Ademas,
en este material, se realizd6 un lavado previo del catalizador con acetona mediante vibracion
ultrasénica, con la finalidad de poder eliminar los restos de DMF que aln podian estar ocluidas dentro
los poros de catalizador, aumentando el rendimiento de 58,62 a 67,77 %.
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Figura 7: Variaciones de parametros de reaccion para Mgo-NH,-UT.
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Para el sistema a presion los valores obtenidos se muestran en la Tabla 3: Reaccion a 130°C, 30bar, 1h.
Se observa que los resultados de conversion y rendimiento a 1 hora de reaccion fueron mejores para
todos los materiales, comparados con el sistema batch a 5h. La presencia de presion y elevada
temperatura en el sistema autoclave, promueve la difusion de los sustratos a través de los poros del
material y la coordinacion de estos con los sitios activos, favoreciendo el rendimiento [8].
Tabla 3: Reaccion a 130°C, 30bar, 1h.

Catalizador % Conversiéon % Rendimiento TON
Mgpc-U 50,08 33,87 23,81
Mgpc-UT 72,05 63,27 42,55
Msbc-NH,-U 77,85 77,85 60,82
Mabc-NH-UT 85,89 85,89 61,35

Conclusiones

Todos los materiales sintetizados presentaron destacadas propiedades de cristalinidad y porosidad.
La implementacién de ultrasonido y temperatura en la sintesis promovi6 la formacion de estructura
con mayores areas superficiales, lo que pudo corroborarse mediante el analisis BET. En cuanto a la
evaluacion catalitica, los materiales de cada serie sinteizados con ultrasonido a 60 °C exhibieron las
mayores conversiones, siendo la muestra MBDC-NH,-UT la que presenté la mejor actividad, con un
rendimiento del 67,77% para el levulinato de metilo. Estos resultados se asocian a la mayor &rea
superficial y dispersion de sitios acidos — basicos disponibles, para catalizar la reaccién. Se lograron
mejoras en los resultados cataliticos, empleando condiciones mas severas, mediante el uso de reactores
a presion con una mayor selectividad a producto deseado, con una disminucién del tiempo de
reaccion. La sintesis de compuestos de levulinato a partir de acido levulinico derivado de biomasa
utilizando catalizadores heterogéneos acidos como el UiO-66 y UiO-66-NH, es una alternativa
sumamente viable y eficiente, que permite llevar adelante reacciones eco-compatibles con el medio,
con una facil separacién de los productos de interés.
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