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Resumen

El 4cido maldnico y el &cido succinico son moléculas derivadas de la biomasa con potencial para transformarse en productos
quimicos valiosos y especializados. Se analizo la influencia de pardmetros como temperatura, relacién molar de reactivos y carga
de catalizador en las esterificaciones de acido malénico y acido succinico y se concluyé que dichas reacciones son sensibles a la
temperatura y a la carga de catalizador, pero no lo son a la variacién de la relacién molar. Ademas, se sintetizaron catalizadores
basados en acido dodecatungstofosfdrico sobre carbon activado oxidado y sin oxidar y se evaluaron sus desempefios cataliticos
en la esterificacion de acido maldnico. Los resultados se compararon con los obtenidos con acido dodecatungstofosforico sin
soportar, con Amberlyst 36 y sin catalizador. Se demostrd que el acido dodecatungstofosférico soportado sobre carbén es un
catalizador activo para las reacciones de esterificacion.
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Abstract

Malonic acid and succinic acid are biomass-derived molecules with potential to be transformed into valuable and specialized
chemicals. The influence of parameters such as temperature, molar ratio of reactants and catalyst loading on the esterifications of
malonic acid and succinic acid was analyzed and it was concluded that these reactions are sensitive to temperature and to catalyst
loading, but are not sensitive to the variation of the molar ratio. Catalysts based on dodecatungstophosphoric acid supported on
oxidized and unoxidized activated carbon were synthesized and their catalytic performances in the esterification of malonic acid
were evaluated. The results were compared in reactions using unsupported dodecatungstophosphoric acid, Amberlyst 36 and in
absence of catalyst. Dodecatungstophosphoric acid supported on activated carbon is an active catalyst for esterification reactions.

Keywords: Catalysis, Esterification, Malonic Acid, Succinic Acid, Amberlyst 36, Dodecatungstophosphoric Acid.
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Introduccion

En la actualidad, la mayor parte de los combustibles, productos quimicos basicos y polimeros se originan a partir de fuentes
de carbono fosilizado como el petr6leo (Levi and Cullen, 2018: 1725-1734). Teniendo en cuenta la demanda cada vez mayor de
petréleo y su naturaleza limitada, se considera necesario invertir en “quimica verde” para desarrollar una industria quimica basada
en recursos renovables como un parcial sustituto (Delhomme et al., 2009: 13-26). De esta forma, se podrian satisfacer las
necesidades energéticas y materiales sin agotar los recursos de las generaciones futuras ni causar dafios ambientales irreversibles.

La biomasa se presenta como una alternativa abundante, econémica y geograficamente diversa para la produccion de
compuestos quimicos, reduciendo la dependencia de las materias primas de origen fosil (Daviot et al., 2019: 272-281.). Las
moléculas de plataforma derivadas de la biomasa son bloques de construccidn potencialmente Gtiles para la sintesis quimica
(Brahmkhatri and Patel, 2013: 209-217). El acido maldnico (AM) y el &cido succinico pertenecen a la familia de bloques de
construccion C3y C4, respectivamente, y se pueden esterificar con butanol (BtOH) para producir dibutilmalonato (DBM) y
dibutilsuccinato (DBS). Dichos ésteres encuentran aplicaciones en la sintesis de plastificantes, perfumes, fragancias en alimentos
y cosméticos y diluyentes en pinturas y recubrimientos. Ademas, los alcoholes alquilicos monohidricos de cadena pequefia (C1-
C4) pueden obtenerse de la biomasa por via enzimatica; por lo tanto, sus ésteres con AM son biorenovables en su totalidad (Van
Kasteren, 2011: 460-477).

Los heteropoliacidos (HPA) se utilizan como catalizadores industriales para varias reacciones en fase liquida tales como
deshidratacién de alcohol, alquilacién o esterificacion (Chimienti et al., 2001: 7-19). Estos compuestos son &cidos
extremadamente fuertes y, a diferencia de los acidos inorganicos convencionales (H.SO., HCI o HF), son respetuosos con el
medio ambiente debido a que poseen baja toxicidad. Un inconveniente de usar HPA en reacciones homogéneas es la dificultad
de separarlos del medio de reaccion, ya que muestran una alta solubilidad en solventes polares (Alcafiiz-Monge et al., 2013: 432-
441). Al soportarlos en sélidos se obtienen catalizadores heterogéneos con un area de superficie aumentada, mejor estabilidad
térmica y facil recuperaciéon y reutilizacion (Zhou et al., 2014: 42092-42113). Brahmkhatri et al. utilizaron &cido
dodecatungstofosforico soportado sobre MCM-41 para la esterificacion con butanol, hexanol y octanol. Dicho catalizador mostré
una alta actividad, en términos de mayores rendimientos, hacia los diésteres (Brahmkhatri and Patel, 2013: 209-217).

El objetivo del presente trabajo es estudiar la influencia de la temperatura, la relacion molar de reactivos, y la carga de
catalizador en las esterificaciones de AM y AS con BtOH. Por otro lado, se evaluara el desempefio de catalizadores sélidos acidos
basados en acido dodecatungstofosforico (TPA) soportado sobre carbon activado (CA) en la esterificacion del AM y compararan
los resultados con la resina comercial Amberlyst 36 (A36).

Desarrollo
Impregnacién himeda del CA con TPA

El CA fue lavado en soluciones de NaOH y de HCI para eliminar impurezas acidas y alcalinas solubles. En ambos casos se
agitd durante 24 h, se filtrd y lavo con agua destilada al final de cada etapa y se secd. Se tomo una porcion del CA lavado y se
sometio a oxidacion con una solucion de HNO3 30 % en un sistema de reflujo por 5 h a 90 °C. Luego el material se filtrg, lavo y
secd. Muestras de CA oxidado y sin oxidar se sometieron a impregnacion himeda utilizando soluciones al 30 % de TPA en etanol-
agua (1:1) durante 72 h a temperatura ambiente; se denotaron como TPA/CAox ¥ TPA/CA, respectivamente. Los sélidos se
filtraron y secaron a 100 °C por 12 h. Por Gltimo, fueron tratados en flujo de N2 a 180 °C durante 4 h.

Caracterizacion de los catalizadores

La cantidad de TPA impregnado se determind midiendo la concentracion de TPA remanente en la solucién de impregnacion
mediante espectrofotometria UV-Vis en un espectrofotémetro Spectrum SP 2100 UV. El nimero de sitios acidos (NTSA) se
determin6 mediante titulacion potenciométrica reversa empleando un titulador SCHOTT TitroLine 7000. Con este fin, se adicion6
una solucién de NaOH al catalizador, se agité por 2 h y se llevo a cabo la retrotitulacion con una solucion de HCI. Las mediciones
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de las propiedades texturales se realizaron mediante fisisorcion de Nz a -196 °C utilizando un sortometro Quantochrome
Corporation NOVA-1000.

Ensayos cataliticos

Las reacciones de esterificacion se llevaron a cabo en un reactor discontinuo de acero inoxidable Parr 4848. EI mismo fue
cargado con los reactivos y el catalizador; luego fue purgado con N y calentado hasta alcanzar la temperatura deseada,
manteniendo en el mismo una velocidad de agitacion de 800 rpm durante la reaccion. Se extrajeron muestras a intervalos regulares
de tiempo durante 330 min, las cuales fueron diluidas en una mezcla de agua-acetonitrilo (1:1) y analizadas en un cromatdgrafo
liquido de alto rendimiento Thermo Scientific UltiMate 3000.

Resultados
Caracterizacion de los catalizadores

El nimero de sitios acidos de los diferentes catalizadores se muestran en la Tabla 1. La resina comercial Amberlyst 36 tuvo el
valor de NTSA mas elevado vy, entre los catalizadores sintetizados en el laboratorio, el de mayor acidez fue TPA/CAox, Cuyo
soporte fue oxidado. Seguin Chimienti, el tratamiento con HNO3 hace que el CA sea mas acido, lo cual coincide con los resultados
obtenidos. Respecto a la cantidad de TPA en los catalizadores, se observéo que el rendimiento de impregnacién fue mayor en el
soporte no oxidado, obteniéndose una carga de TPA de 12 % cuando se traté con HNO3 y de 17 % para el no tratado.

Material  NTSA (mmol H*/gca)  Crea (% 81pa/8cat) Sy (m?/g)  Dp(R)  Vie (em’/g) Ve (cm®/g)

CA 0,83 - 1260 11,0 0,54 0,60
TPAICA 0,99 16 550 10,5 0,22 0,25
TPA/CAox 1,07 11 520 10,1 0,22 0,25
A36 3,30 - 33 240 - 0,20

Tabla 1: Propiedades de los catalizadores

A partir de las isotermas de adsorcion, se calcularon las areas superficiales, los tamafios de poros y los volimenes de
microporos (Tabla 1). Los volimenes de microporos y las areas superficiales fueron considerablemente menores para las muestras
impregnadas con TPA, respecto del CA utilizado como soporte, mientras que los diametros de poro mostraron una ligera
disminucion. Estos resultados pueden reflejar un blogueo parcial de los poros por la incorporacion de TPA. En el caso de la resina
comercial, el area superficial y el diametro de poro fueron suministrados por el proveedor.

Ensayos cataliticos
Las esterificaciones de los acidos dicarboxilicos (AM y AS) con butanol (BtOH) involucran dos pasos (Figura 1). La primera
reaccién es muy rapida dando un monoéster, el cual reacciona con otro mol de alcohol para dar un diéster.
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HOWOH HOWOC“Hg C4H90WOC4H9
, O O 1,0 0O O 1,0 0O O
Acido maldnico (AM) Monobutilmalonato (MBM) Dibutilmalonato (DBM)
(0] (0] (0]
C,H,0H C,H,0H
HONOH HONO CoH, Cz,Hgoj(\)kO oM,
.0 -H,0 o . -H,0 o
Acido succinico (AM) Monobutilsuccinato (MBS) Dibutilsuccinato (DBS)

Figura 1: Esterificacion de AM y AS con BtOH

Influencia de las variables de reaccion
Se realizaron experiencias variando temperatura, relacion molar acido/alcohol (RM) y carga de catalizador (Cca) utilizando
A36 como catalizador, tanto en la esterificacion del AM como en la del AS.
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Con el fin de evaluar el comportamiento de la reaccién en funcién de la temperatura, se realizaron ensayos a 80, 100 y 120 °C
manteniendo las demés condiciones de operacion constantes (RM = 1/10, Ccat = 1 %, P = 2 bar, vag = 800 rpm para AM - BtOH,;
RM = 1/15, Ccat = 1 %, P = 2 bar, vag = 800 rpm para AS - BtOH). En ambas esterificaciones la conversion aumenta
apreciablemente de 80 a 100 °C, pero por encima de esta temperatura dicho valor alcanza valores aproximados de 97 % a los
330 min (Figura 2). La selectividad hacia el diéster también se ve favorecida con el incremento de la temperatura, obteniéndose
mayor selectividad hacia DBM y DBS a 120 °C. Sin embargo, cuando el &cido en cuestion es el AM, a 100 y 120 °C se produce
butilacetato (BA) debido a la descarboxilacion del AM, formando &cido acético (AA) que reacciona con el BtOH para dar BA.

Se estudio la influencia de la relacién molar (RM) realizando experiencias con RM de 1/5, 1/10 y 1/15 a 110 °C para la
esterificacion AM - BtOH y con RM 1/10, 1/15, 1/20 a 120 °C para AS - BtOH. En ambas reacciones se observé que la RM no
afectd en gran medida la conversion del acido (en todos los casos se obtuvieron valores superiores al 97 % a los 330 min) ni la
distribucion final de productos (Figura 3).
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Figura 2: Influencia de la temperatura sobre la conversion del &cido y la selectividad hacia los productos
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Figura 3: Influencia de la relacion molar &cido/alcohol sobre la conversion del &cido y la selectividad hacia los productos
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También se vari6 la carga de catalizador, expresada como el porcentaje de masa de catalizador respecto de la masa total de
mezcla de reaccion inicial, desde 0 % (blanco de reaccion) hasta 1,5 %, manteniendo una RM de 1/10 y temperaturas de 80 °C
para AM - BtOH y 120 °C para AS - BtOH. Las reacciones de esterificacion, en general, son autocataliticas; por lo tanto, aun en
ausencia de un catalizador externo, la reaccion avanza, aunque lentamente. Al aumentar la carga de catalizador, se incrementa la
velocidad de reaccion y, por ende, la conversion del acido y la selectividad hacia el producto disustituido (Figura 4). Esto se
deberia a que existe un mayor numero de sitios activos disponibles al aumentar la concentracion de catalizador en el medio de
reaccion. En el caso de la esterificacion de AS, no hay diferencia significativa cuando se pasa de 1 a 1,5 %; este hecho se podria
interpretar como que, a 120 °C, con una carga de 1 % ya se alcanzaria el equilibrio quimico y, como es sabido, la reaccién no
puede avanzar mas alla de éste.
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Figura 4: Influencia de la carga de catalizador sobre la conversion del &cido y la selectividad hacia los productos

Desempefio catalitico de los catalizadores

Con el objetivo de evaluar el desempefio de los materiales obtenidos en laboratorio, se realizaron experiencias sin catalizador
(blanco), con la resina acida comercial A36 y los dos catalizadores preparados en laboratorio, TPA/CA y TPA/CAox €n la
esterificacion de AM con BtOH. Dichos ensayos fueron llevados cabo a 80 °C para minimizar la reaccion de descarboxilacion.
Todos los catalizadores produjeron un aumento en Xam Y Spem comparados con el ensayo sin catalizador (Tabla 2). A36 logro
mayores Xam Y Soem seguido por TPA/CA, el cual fue también el de mayor carga de TPA. Por otro lado, se llevo a cabo una
reaccion homogénea del TPA sin soportar; para esto se afiadieron 0,06 g de TPA, cantidad equivalente a la masa de TPA en
TPAJ/CAux. Las Xam Y Spem en la reaccién homogénea fueron similares a las obtenidas con A36 y superiores a cuando el TPA se
soportd. Sin embargo, la Spem alcanza valores bajos en 330 min de reaccion. Esto podria deberse a que, a dicha temperatura, la
velocidad de reaccidn es lenta y se necesitaria un mayor tiempo de reaccién para que el MBM se convierta en DBM.

Material Conversion, Xam (%) Selectividad, Spem (%)
Blanco 45,0 9,2
A36 70,4 23,1
TPA/CA 47,7 13,3
TPA/CAx 45,3 11,7
TPA 73,2 21,0

Tabla 2: Comparacion de los catalizadores
(T =80 °C; RM = 1/10 AM/BtOH; Ccat = 1 %; P = 2 bar; vag= 800 rpm; t = 330 min)
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Conclusiones

De lo estudiado hasta el momento, se pudo observar que las reacciones de esterificacion de los acidos malénico y succinico
con butanol catalizadas por Amberlyst 36 fueron sensibles a la temperatura y que tanto la conversion del acido como la
selectividad al diéster correspondiente aumentan con el incremento de dicho pardmetro de 80 a 120 °C. Sin embargo, la
esterificacion del acido mal6nico estd limitada a llevarse a cabo a temperaturas superiores a 80 °C, ya que ocurre la
descarboxilacién del acido malonico, reaccion que indeseada ya que compite y disminuye el rendimiento a dibutilmalonato. De
la misma forma, al aumentar la carga de catalizador, la velocidad de reaccién se vio favorecida y, por lo tanto, la produccion del
producto disustituido. Por otro lado, la relacion molar de reactivos no afecté de manera significativa a la conversién y a la
selectividad hacia dibutilmalonato o dibutilsuccinato.

El desempefio de catalizadores acidos basados en acido dodecatungstofosfdrico soportado sobre dos muestras de carbén
activado, una oxidada con HNOs3 y otra sin oxidar, fue estudiado en la esterificacion de a&cido maldnico con butanol. A 80 °C, el
catalizador con mayores rendimientos fue acido dodecatungstofosforico sin soportar, seguido de Amberlyst 36, TPA/CA y
TPA/CA.x. Si bien se obtuvieron mejores resultados en la reaccion homogeénea, ésta tiene el inconveniente de que el catalizador
no se puede separar facilmente de la mezcla de reaccién. Se demostro, entonces, que el acido dodecatungstofosforico soportado
sobre carbén activado oxidado y sin oxidar son catalizadores activos para las reacciones de esterificacion, aungue se esperan
mejores resultados. Se podria aumentar el rendimiento incrementando la carga de &cido dodecatungstofosférico sobre carbdn
activado durante la impregnacion.
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