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Resumen

El uso de la biomasa como materia prima para la sintesis de diversos materiales es una actividad que continta
creciendo y ha permitido el desarrollo de nuevos procesos y productos, como la sintesis de bioplastificantes a base de
acidos organicos como el acido succinico, y materiales carbondceos a partir de azdcares, polimeros naturales como la
celulosa, almiddn, entre otros. Aqui hemos desarrollado una serie de catalizadores, entre ellos uno a base de almid6n
con propiedades acidas, un material mesoporoso no cristalino como la SBA-15 con ZrO: incorporado y sulfatada, y
carbones impregnados con acido dodecatungstofosforico. Estos fueron probados en la reaccién de esterificacién de
acido succinico con etanol, empleando la resina acida Amberlyst 36 como catalizador de referencia para comparar los
catalizadores y estudiar la influencia de los parametros de reaccion.

Palabras claves: Bioplastificante, Acido succinico, Biomasa, Esterificacion, Catalisis.

Abstract

The use of biomass as a raw material for the synthesis of various materials is an activity that continues to grow and
has allowed the development of new processes and products, such as the synthesis of bioplastifiers based on organic
acids such as succinic acid, and carbonaceous materials from sugars, natural polymers such as cellulose, starch, among
others. Here we have developed a series of catalysts, including one based on starch with acidic properties, a non-
crystalline mesoporous material such as SBA-15 with ZrOz incorporated and sulfated, and carbons impregnated with
dodecatungstophosphoric acid. These were tested in the esterification reaction of succinic acid with ethanol, using the
Amberlyst 36 acid resin as a reference catalyst to compare the catalysts and study the influence of the reaction
parameters.

Keywords: Bioplasticizers, Succinic Acid, Biomass, Esterification, Catalysis.

Introduccion

Los plastificantes son sustancias que, incorporadas a un material, como un plastico o un elastémero, permiten
mejorar su flexibilidad, manejabilidad o dilatabilidad (IUPAC); se afiaden en una proporcién que puede llegar hasta el
40 % [1]. Se espera que el mercado de plastificantes alcance un volumen de consumo de unos 10,5 millones de
toneladas/afio para el 2026, afio en el que los plastificantes libres de ftalatos tendran una tasa de crecimiento de unos
2,3 millones de toneladas/ano, es decir, un 22% [2].
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Existen restricciones en el uso de plastificantes a base de ftalatos debido a sus efectos téxicos, particularmente del
DEHP (di-2-etilhexilftalato) que es el mas usado [3] lo que ha conducido a la necesidad de reemplazarlos estimulando
el interés por la investigacion y desarrollo de “plastificantes verdes” [4]. En la busqueda de sustitutos del DEHP,
mostraron ser compatibles con el PVC [5] diversos ésteres basados en acidos carboxilicos (succinico y citrico). Asi, la
produccidn de ésteres plastificantes a partir de 4cidos y alcoholes provenientes de procesos de fermentacion, u otras
rutas bio-derivadas, se convierte en una oportunidad para reemplazar los plastificantes de origen petroquimico
abriendo nuevos mercados a los productos de la industria quimica nacional. En Argentina la demanda anual de
plastificantes para caucho o plasticos es de 355 toneladas (promedio 2012-2014), mientras que las exportaciones
ascienden, en promedio, a 20.000 toneladas para el mismo periodo. En el proceso de identificaciéon de oportunidades
para la sustitucién de importaciones se presentd el proyecto vinculado a la fabricacién de plastificantes de origen
vegetal, que actualmente son demandados por de la UE (Plan Estratégico Industrial 2020), por lo que puede decirse
que el futuro de los plastificantes de origen vegetal reside en la agricultura.

Objetivo general

Desarrollar procesos cataliticos eficientes utilizando productos provenientes de residuos de biomasa utilizando una
alternativa técnica y econdmicamente viable para el mercado local. Especificamente el interés estd centrado en el
desarrollo de reacciones que conduzcan a la produccién de compuestos basicos para la elaboracién de plastificantes a
partir de materia prima renovable y que reemplacen a los téxicos producidos a base de ftalatos.

Objetivos especificos

A) Desarrollar nuevos materiales s6lidos porosos que sean activos en la reaccion de esterificacién de compuestos
tipicos provenientes de la fermentacidén de biomasa (acido citrico y acido succinico) con alcoholes de C2 a Cé6. Este
objetivo comprende la sintesis de so6lidos mesoporosos carbonaceos (derivados de polisacaridos) y zeoliticos
laminados o pilarizados; la funcionalizacion de los materiales no &cidos y la caracterizacion fisicoquimica y de la acidez
de los catalizadores preparados.

B) Obtener ésteres de los 4cidos succinico y citrico con elevados rendimientos utilizando los catalizadores sélidos
acidos sintetizados. Se compararan los rendimientos alcanzados con los catalizadores preparados con los informados
previamente u obtenidos utilizando catalizadores liquidos como acido sulfrico. Se seleccionara el catalizador mas
eficiente investigando el efecto de las propiedades acidas y estructurales del sélido. Un punto importante en la
seleccion del catalizador es la estabilidad y posible reutilizaciéon del mismo.

C) Lograr altos rendimientos en las reacciones de esterificacién de los acidos carboxilicos de origen vegetal con
alcoholes utilizando la menor relacién acido/alcohol posible, bajas temperaturas y alta reusabilidad del catalizador.

Se desarrollaron una serie de materiales con el objeto de emplearlos como catalizadores en la reaccién de
esterificacion del &cido succinico con etanol. Entre estos materiales estan unos carbones basados en biomasa, como
los carbones tipo Starbon a partir de almidén de maiz. También se practicaron impregnaciones sobre estos materiales
al igual que otros comerciales, como carb6n activado (CABOT®). También se logro sintetizar SBA-15 a la cual se le
incorpor6 ZrOs.

Resultados

Sintesis de carbones acidos mesoporosos tipo Starbon:

De acuerdo con el procedimiento descrito por Budarin [6] se llevé a cabo la sintesis de un material carbonoso a base
de almidén de maiz. Para ello 20 g de almidén de maiz se mezclaron con 200 ml de agua destilada por 15 minutos en
un reactor de acero inoxidable cerrado y con calentamiento de 25 °C a 120 °C a razén de 1 °C/min, manteniendo la
agitacion del mismo. Tras este proceso el almidén expandido se extrajo por presién autédgena del sistema y se llevé a
heladera a 5 °C por 3 dias para favorecer la retrogradacidn del almiddn. El gel formado se traté con volimenes de
concentracidn creciente de etanol hasta una adicién del 50 %v. Seguido se filtrd y se repiti6 el procedimiento hasta
una concentracién de adicién del 95 %. Se procedié de igual forma para intercambiar el etanol retenido en los poros
usando acetona. Tras el intercambio con acetona se obtuvo un material blanco liviano y pulverulento, el cual se someti6
asecado en vacio a 40 °C. Luego el almidon expandido y seco se impregné con una solucién de acido p-toluen sulfénico
al 3 % disuelto en acetona. Nuevamente se sometié a secado en vacio a 40 °C. Finalmente se llevé a cabo la pirdlisis del
material impregnado y seco a 300 °C con una velocidad de calentamiento de 25 °C/h. Tras esta etapa se obtuvo un
material marrén oscuro y pulverulento. Se practicé otra sintesis con una impregnacion de acido p-toluen sulfénico al
7 %. Los materiales asf obtenidos se denominaron C-3y C-7.

Impregnaciones de HPA sobre carbén activado:

Se empled como heteropolidcido (HPA) el acido dodecatungstofosférico (H3PW12040.xH20). Se practicaron dos
métodos de impregnacién, uno descrito por Zuguang [7] en la que solo se emplea agua como solvente de impregnacion,
y otra descrita por Chimienti [8] en la que se emplea una solucién etanol-agua como solvente de impregnacion. Previo



a cada impregnacién el carbén activado fue pretratado por lavado en solucién de NaOH 0,1 N, seguido de un lavado en
HCl 0,1 N. Finalmente se trata en HNO3 30 %p/v con reflujo por 2 horas; luego se filtra y lava varias veces.

Método 1: se mezclan 4 g de CA con 2 g de HPA disueltos en agua en un balén de vidrio a 100 °C por 5 horas. Luego el
material es filtrado y enjuagado con pequefios volimenes de agua. El volumen total filtrado se almacené para su
posterior andlisis en un espectrofotémetro UV-visible para determinar el contenido de HPA en solucién y por ende la
cantidad del mismo impregnada en el CA. Tras el filtrado el material se sec6 a 100 °C en estufa.

Método 2: se mezclan 4 g de CA con 2 g de HPA disueltos en una solucién etanol:agua al 50 % dentro de un balén de
vidrio y calentado a 100 °C por 5 horas. Luego el material es filtrado y lavado como en el método 1, determindndose
de igual forma el contenido de HPA. El material también es secado en estufa a 100 °C.

Determinacién del contenido de HPA en solucién:

Haciendo uso de un espectrofotometro UV-visible automatico marca Shimadzu modelo UV-1800, se midi6 la
absorbancia de las muestras a 253 nm y se hall6 su concentracién de acuerdo a la calibracion hecha del analito. Luego
se calculé la carga de HPA sobre el CA de acuerdo a:

(mtotal - mfiltrado)
me

Donde, M4 s la masa total de HPA en el sistema de impregnacion, mg;;;yqq, €S la masa de HPA en la solucion de
filtrado, y m. es la masa de CA cargado al sistema de impregnacion.

- 100%

Cantidad cargada de HPA =

Sintesis de SBA-15 con incorporacion de ZrO;

El silicato mesoporoso SBA-15 fue preparado de acuerdo a Valles et al. [9]. Para ello se emple0 tetraetilortosilicato
(TEOS, 98%, Sigma) como fuente de silicio. El agente plantilla Pluoronic 123 (P123) se disolvié en una solucién de HCl
2 My el sistema se llevo a 35 °C, luego se afiadi6 el TEOS al sistema bajo agitacién. Seguido se mantuvo el sistema en
condiciones estaticas por 24 h y posteriormente se transfirié a un recipiente de teflén manteniéndose en este a 80 °C
por 48 h. Luego se filtro, se lavé con agua desionizada y se sec6 en estufa a 50 °C. El material seco se calcin6 a 550 °C
por 5 h para obtener la SBA-15. El material se sometié a una impregnacién himeda con oxicloruro de circonio
hidratado (Cl0Zr-xH;0). La relacién molar tedrica fue de Si/Zr = 20. El material impregnado fue luego sulfatado con
H,SO04.

Caracterizaciones:

Las caracterizaciones desarrolladas consistieron de la determinacién de niimero total de sitios acidos (NTSA) por
titulacion potenciométrica, fisisorcidon de nitrégeno a 77 K para la determinacién de las caracteristicas superficiales,
también se tomaron imagenes SEM de algunos materiales. En la Tabla 1 se resumen los resultados de las
caracterizaciones realizadas hasta el momento.

Tabla 1. Caracteristicas de los catalizadores oy 400
SN
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Catalizador (mmol H/geat) (m?/g) (cm’/g) (nm) g
A36 3.30 33f 0.20t  24f 2 200
2 |
C-3 2.51 80 0.18 13 <
C-7 1.82 20 04 15 g 100]
Zr0,-SBA-15-H 1.40 252 0.55 8.4 2
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HPA 6.01 - - - 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
HPA/CA-10% 1.10 634 0.21 4.6 m\a 400
HPA/CA-20% 1.12 507 0.18 4.3 g
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La Fig. 1A muestra la isoterma de adsorcién-desorciéon de
Nitrégeno de tipo IV con lazo de histéresis tipo H1 correspondiente
al ZrO,-SBA-15-H (materiales mesoporosos con poros de tamafio y
forma uniforme), y la Fig. 1B muestra las isotermas de adsorcién de

Fig. 1. Isotermas de adsorcién y desorcién de
Nitrégeno de ZrO,-SBA-15-H (A) y de CA €@,
HPA/CA-10% @@, y HPA/CA-20% A A (B).



tipo IV de los carbones activados con lazo de histéresis tipo H4, (caracteristicos de los carbones activados en el rango
de los microporosos). La incorporacién de HPA en los carbones provoca una disminucién en el volumen total de poros
y la superficie especifica del carbdn, aunque no se observa un cambio notable en el didmetro de poro medio.

La imagen SEM (Fig. 2A) del carbdn sintetizado a partir de almidén con una impregnaciéon de 3 % de acido p-
toluensulfénico muestra un material con superficie aparentemente mas rugosa que la del carbén desarrollado con 7
% de 4cido p-toluensulfénico, esto se condice con los valores de superficie BET. En la Fig. 2C puede verse el material
previo a la pirdlisis, el cual exhibe superficies mas lisas, con lo cual puede inferirse que la pirolisis permite el desarrollo
poroso en el material.

Fig. 1. Imagenes SEM de los carbones C-3 (a) y C-3 sin calcinar (b), y (c) C-7.

Resultados de actividad catalitica:
Los materiales preparados se probaron en las reacciones de esterificacién del acido succinico con etanol (Fig. 3).
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Fig. 3. Esterificacién de 4cido succinico con etanol.

Influencia de parametros de reaccion.

Utilizando la resina A36 como catalizador se analiz6 la influencia de la temperatura, relacién molar de reactivos y
velocidad de agitacion con el objetivo de seleccionar las condiciones que favorezcan un elevado rendimiento hacia el
compuesto deseado (DES).

Realizando experiencias cataliticas variando las relaciones molares (RM=4acido/etanol) desde 1:10 hasta 1:40, la
velocidad de agitacién entre 600 y 1000 rpm y la temperatura entre 80 °C y 120 °C de manera independiente, se
determinaron los pardmetros 6ptimos para cada reaccidn, que luego seran utilizados para comparar los catalizadores
preparados. En la Fig. 4A se observa que la conversion y la selectividad no varfan de forma apreciable con la velocidad
de agitacidn, por lo que se opta por 800 rpm como el valor mas favorable para evitar problemas difusionales. En la Fig.
3B las curvas correspondientes a las cargas de 1.0 y 1.5 %p denotan diferencias minimas de conversién
(probablemente por saturacién del catalizador), pero mucho mayores respecto al valor de 0.5 %p. Respecto a la
selectividad la diferencia es mas notable entre la carga de 0.5y 1.0 %p, pero menor entre la carga de 1.0 y 1,5 %p, por
tanto, se opt6 por una carga de catalizador de 1.0 %p. La influencia de la temperatura sobre la reaccién se presenta en
la Fig. 3C con un marcado aumento en la conversion al aumentar la temperatura de 80 a 100 °C, pero con mucha menor
diferencia al variar de 100 a 110 °C; por su parte la selectividad aumenta de forma considerable con las temperaturas
de 100 y 110 °C respecto a la de 80 °C. Puesto que la resina A36 no es estable a temperaturas superiores a 110 °C, se
considerd el uso de una temperatura de 100 °C para extender la vida util de la misma. La Fig. 3D muestra reducida
variacion en la conversidn al variar la proporcion de los reactivos; esta leve influencia sobre la reaccion se evidencia
mas con las selectividades y se eligid el valor intermedio de este parametro.
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Fig. 4. Evaluacion de la influencia sobre la conversién de AS y la selectividad hacia DES de: (A) velocidad de agitacion
[1 %p cat., 100 °C, AS:EtOH 1:20]. (B) carga de catalizador [800 rpm, 100 °C, AS:EtOH 1:20]. (C) Temperatura [1 %p
cat.,, 800 rpm, AS:EtOH 1:20]. (D) Relacién molar [1 %p cat., 100 °C, 800 rpm, AS:EtOH 1:20].

Actividad catalitica de los catalizadores sintetizados:

En la Fig. 5 se muestra la conversion del AS (5A), la selectividad hacia el MES (5B) y la selectividad hacia el DES
(5C); todas ellas evaluadas a 100 °C, 800 rpm, 1 % cat. y una relacién molar 1:20 (AS:EtOH). De la Fig. 5A se puede
apreciar que la conversién disminuye en el orden siguiente:

Zr0;-SBA-15-H > HPA > A36 > C-3 > C-7 > HPA/CA-20% > HPA/CA-10% > CA

El superlativo comportamiento de ZrO,-SBA-15-H podria explicarse por el efecto sinérgico entre los sitios Bronsted
y Lewis del material [10]. La selectividad hacia el DES (Fig. 5B) también refleja este comportamiento en ZrO,-SBA-15-
H. La mayor conversién alcanzada en la reaccién homogénea con HPA respecto de A36, puede explicarse por la
ausencia de efectos difusionales y por la elevada acidez de Bronsted del HPA. Sin embargo, con este catalizador la
selectividad hacia el DES es menor que cuando se usa la resina. Por otra parte, el C-3 exhibe valores de conversién
semejantes a A36, pero con selectividades superiores hacia el MES. El otro material sintetizado a partir de almidén
con una mayor impregnacién de acido p-toluensulfénico (C-7) muestra menores conversiones y selectividades hacia
el DES. Por su parte, los carbones activados impregnados con HPA y sin impregnar, tuvieron los desempefios mas
bajos, resultando mejores aquellos con mayor carga de HPA.

100/ 100{ g 100{ ¢
= 80 é’/ 80 g 80
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O
f 3 3
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c > =
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Fig. 5. Comportamiento de los catalizadores respecto a las conversiones de AS (A) y selectividades hacia el DES (B) y
MES (C).



Catalizadores como Zr0,-SBA-15-H, la resina A36, el heteropolidcido HPA (en reaccién homogénea) y el carbén
sintetizado C-3, alcanzan conversiones elevadas en un periodo corto de la reaccién. Sin embargo, la selectividad hacia
el DES no aumenta en igual medida en todos ellos. Esto tltimo puede notarse en la reaccion homogénea de HPA, que
pese a tener conversiones elevadas, exhibe selectividades hacia el DES menores que A36 cuya conversion es inferior.
Teniendo en cuenta estos resultados y segtin lo informado en la Tabla 1, podria inferirse que una mayor acidez en el
catalizador favorece la conversion de AS, pero que la selectividad hacia el DES se encuentra afectada por otros factores
como pudiesen ser la porosidad del material, presencia de sitios Bronsted, Lewis, o determinados grupos funcionales.

Conclusiones

De lo estudiado hasta el momento pudo comprobarse que la conversién del AS y selectividad hacia el DES en la
reaccion catalizada con A36, son sensibles a la temperatura en el rango de 80 a 100 °C y a la carga de catalizador en el
intervalo de 0.5 a 1.0 %p. Por su parte la velocidad de agitacién en el intervalo de 600 a 1000 rpm y la relacién molar
de los reactivos alimentados de 1:10 a 1:30 no afectan de forma significativa la conversion de AS y selectividad hacia
el DES. Los resultados obtenidos con C-3 sintetizado a partir de almidén, muestran que es posible el desarrollo de
procesos cataliticos utilizando productos procedentes de la biomasa que favorezcan la producciéon de compuestos
bésicos para la elaboracién de plastificantes. Este catalizador demostro6 ser efectivo en la esterificacion de acido
succinico con etanol, aunque las selectividades son mayores hacia el monoester. También fue posible el desarrollo de
un material &cido no organico como la ZrQ,-SBA-15-H el cual fue el mejor catalizador probado sobre la reaccién con
las mejores selectividades hacia el DES. La impregnacién de HPA sobre CA resulté poco eficiente y su actividad en
reaccion fue moderada. La actividad del HPA en la reaccién homogénea fue elevada, atribuible a que no existen
impedimentos difusionales y a la elevada acidez de tipo Bronsted.
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