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Capitulo 1: Introduccion

La quimica es la ciencia que se dedica al estudio de la materia y su estructura,
concretamente las propiedades, composicidén y su transformacion. Se dice
gue es posible considerar a la quimica actual como una evolucidon de la anti-
gua alquimia.

La quimica, a grandes rasgos se dedica por un lado al estudio de la materia,
de cdmo esta compuesta, sus propiedades, estructura, asi como los cambios
térmicos y quimicos que puede sufrir como consecuencia de las reacciones
guimicas. Los procesos o reacciones quimicas pueden tener como finalidad
la transformacion de la energia quimica liberada durante el proceso en otro
tipo de energia, como ocurre en el caso concreto de la combustién de hidro-
carburos (reaccion exotérmica) que nos permite obtener energia calorifica y
mecanica. Ademas, permite obtener nuevos productos (sintéticos). Concre-
tamente la industria quimica se encarga de transformar las materias primas,
naturales o sintéticas, en compuestos mas complejos de gran interés, tales
como surfactantes, medicamentos, combustibles, plasticos, aditivos alimen-
tarios, colorantes, etc [1].

Con el paso de los afios, es en esta Ultima faceta donde mads ha evolucionado
la quimica ya que ha habido cada vez una mayor conciencia de los problemas
medioambientales en los se encuentra el planeta. De forma que, la industria
guimica ha ido adaptandose a las demandas de la sociedad. Debido a esto,
se ha debatido a nivel mundial cdmo cambiar nuestra forma de vida para
reducir su impacto sobre el medio ambiente con el fin de promover el desa-
rrollo econédmico y mejorar el bienestar social. Para conseguir esto, ha sur-
gido un concepto conocido como Desarrollo Sostenible, concepto que en-
globa la Quimica Sostenible.
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1. Desarrollo Sostenible

Este concepto fue introducido por primera vez por la Comision Mundial para
el Medio Ambiente y Desarrollo (World Commission on Environment and De-
velopment) en 1987, también conocido como informe de Brundtland [2] que
indica:

“El desarrollo sostenible es aquel que satisface las necesidades actuales sin
poner en peligro la capacidad de las generaciones futuras de satisfacer sus
propias necesidades.” [2, 3]

1.1. Quimica Sostenible y Quimica Verde

Segun la Quimica Sostenible, que se centra fundamentalmente en mantener
y continuar con el desarrollo ecolégico, se encuentra el concepto de “Qui-
mica Verde”, la cual se basa en el disefio de procesos y productos quimicos
que permitan reducir y/o eliminar, en la medida de lo posible, la generacion
y el uso de sustancias quimicas peligrosas. La Quimica Verde surgio durante
los afios 90 en Estados Unidos. Este término que fue utilizado por primera
vez en 1991 por Anastas y Warner, fue definido de la siguiente forma:

“La Quimica Verde es la utilizacion de los principios establecidos que reduce
o elimina el uso o generacion de sustancias peligrosas en el disefio, manu-
factura y aplicacion de productos quimicos” [4]

Actualmente, los principios de la Quimica Verde, descritos por Anastas y
Warner, constituyen las herramientas para conseguir la sostenibilidad de un
proceso quimico [5]. Este concepto se ha convertido en la industria en una
guia practica que se compone de doce principios bdsicos para el desarrollo
sostenible de procesos quimicos.
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A continuacién, se desglosan los 12 principios de la Quimica Verde:

10.

Prevencidn. Es mejor prevenir la formacién de residuos que tratar de
eliminarlos tras su formacion.

Eficiencia atdmica. Los métodos sintéticos deben ser disefiados para
conseguir la maxima incorporacion en el producto final de todas las
materias usadas en el proceso.

Sintesis segura. Siempre que sea posible, se deben disefiar metodo-
logias sintéticas para el uso y la generacidon de sustancias con escasa
toxicidad humana y ambiental.

Productos seguros. Se deben disefiar productos quimicos que, pre-
servando la eficacia de su funcidén, presenten una minima toxicidad.
Disolventes seguros. Las sustancias auxiliares (disolventes, agentes
de separacion, etc.) deben reducirse o eliminarse en lo posible vy,
cuanto menos, deben ser inocuas.

Eficiencia energética. Las necesidades energéticas deben ser consi-
deradas en relacién a sus impactos ambientales y econémicos. Los
métodos sintéticos deben ser llevados a temperatura y presiéon am-
bientales.

Fuentes renovables. Las materias primas de partida deben ser reno-
vables y no extinguibles, en la medida que esto resulte posible téc-
nica y econdmicamente.

Evitar derivados. La formacién innecesaria de derivados (bloqueo de
grupos, proteccién/desproteccién, modificacion temporal de proce-
sos fisicos/quimicos) debe ser evitada siempre que sea posible.
Catalizadores. Los métodos cataliticos (tan selectivos como sea posi-
ble) son superiores a los estequiométricos.

Biodegradabilidad. Los productos quimicos han de ser disefiados de
manera que, al final de su funcidn, no persistan en el ambiente, sino
gue se fragmenten en productos de degradacién inertes.


https://es.wikipedia.org/wiki/Residuos
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11. Desarrollar metodologias analiticas para la monitoreo en tiempo
real. Se deben desarrollar las metodologias analiticas que permitan
la monotorizaciéon a tiempo real durante el proceso y el control pre-
vio a la formacién de sustancias peligrosas.

12. Prevencion de accidentes. Las sustancias y las formas de su uso en
un proceso quimico, deben ser elegidas de manera que resulte mi-
nima la posibilidad de accidentes.

Una vez establecidos los 12 principios que implica una “Quimica Verde” su
implantacion y seguimiento, en la medida de lo posible, por la industria qui-
mica y por la sociedad en general, tendrd un gran impacto medioambiental.
Por ello se han creado innumerables organismos, instituciones y programas
educativos relacionados con la misma.

Aunque se sabe que, es complicado cumplir todos los requisitos que se de-
fienden de forma simultanea, es de vital importancia seguir sus directrices
con rigurosidad. Relacionado con ello, Trost y col. en 1991 introdujeron el
concepto de “Economia atdmica” [6] que, hace referencia a la cantidad de
atomos de los reactivos que son introducidos en los productos.

1.2. Economia atémica y Factor E

La economia atémica (EA) de un proceso se puede calcular a partir de la si-
guiente expresion:

, L. Peso molecular del producto final
economia atébmica = —x100
Y Peso molecular de todas las sustancias

Como se puede observar en la férmula no se incluyen otros pardmetros
como el empleo de disolventes, por ello el quimico Sheldon en 1992 [7] in-
trodujo un nuevo concepto mas relacionado con los procesos reales que tie-
nen lugar en la industria quimica. Asi, se definié el factor E, el cual tiene en
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cuenta la cantidad de material de desecho generado durante un proceso, es
decir, la cantidad en kilogramos de subproductos generados por kilogramo
de producto obtenido. La expresién matematica que nos permite el calculo
del factor E de un proceso quimico es:

Masa residuos (Kg)

Factor E =
actor Masa productos (Kg)

Por lo tanto, el factor E es capaz de medir de forma indirecta la cantidad de
residuos (disolventes, sales, etc.) que se producen en las industrias quimicas.
En la Tabla 1.1 se muestra el factor E correspondiente a diferentes sectores
de la industria:

Tabla 1.1: Factor E en diferentes sectores de la Industria quimica [7, 8].

Sector Industrial Produccién (Tm/afio) Factor E
Petroquimica 10°- 108 <0.1
Quimica a gran escala 10%- 10° 1-5
Quimica Fina 10%- 10* 5-50

Quimica Farmacéutica 10 - 103 50 - 100

Evidentemente se desearia que un proceso quimico tuviera un factor E de
cero lo cual implicaria que todos los materiales de partida que intervienen
en el proceso quedarian integrados en el producto final. Tal y como se puede
observar las industrias de Quimica Fina y Farmacéutica son las que mas resi-
duos generan, es decir, poseen el valor mas elevado del Factor E. De la ex-
presion matematica del factor E se puede deducir que cuanto mds elevado
es mayor sera la cantidad de desechos que se producen. Sin embargo, no
solo es importante considerar el volumen de residuos generados, sino tam-
bién, su naturaleza y su grado de toxicidad, asi como, de los reactivos em-
pleados. Debido a las legislaciones tan exigentes de los paises desarrollados
en cuanto a los residuos solidos, vertido, almacenamiento, transporte y uso
de reactivos peligrosos y/o nocivos tanto para el ser humano como para el
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medio ambiente, se define también un concepto mas “veridico” conocido
como Factor Medioambiental EQ [9], que resulta del producto obtenido de
la multiplicacién del Factor E por un valor arbitrario Q el cual, gradda la agre-
sividad hacia el medio ambiente del reactivo.

EQ = Factor E x Q

El factor Q se determina a partir de las frases R de cada uno de los compues-
tos empelados en un proceso quimico, asi como del impacto medioambien-
tal que supone su produccién. Por lo tanto, un aspecto importante del desa-
rrollo sostenible es que los precios de los productos finales deben reflejar
todos los costes, no sélo econdmicos sino también medioambientales y so-
ciales [10].

Otro factor importante a considerar en un proceso quimico es lo que se co-
noce como Factor Climatico o Factor C, introducido por Christensen en 2008
[11], dicho factor relaciona la cantidad de CO; producido por la cantidad de
producto formado, obteniendo asi, un nimero que revela su renovabilidad:

€02 (Kg)

Factor C =
actor Producto (Kg)

1.3. Quimica Fina

Como se ha comentado anteriormente (Tabla 1.1), la industria de la Quimica
Fina produce una gran cantidad de residuos. La Quimica Fina se puede defi-
nir como un sector de la quimica que se basa en la obtencién de compuestos
guimicos con un alto valor afiadido, normalmente se trata de productos con
volumenes de produccion limitado entorno a las 20-400 Tm/afio y un ele-
vado precio. Son compuestos organicos, habitualmente, que poseen estruc-
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turas complejas, que suelen contener heteroatomos, varios grupos funcio-
nales, etc. Se trata de moléculas como farmacos, perfumes, saborizantes,
tensioactivos, pigmentos, pesticidas, colorantes, agroquimicos, etc [8, 12].

La manufactura de los productos de Quimica Fina presenta una serie de ca-
racteristicas [13] que se resumen a continuacién.

- Requieren sintesis con multiples etapas (de 5 a 10 segln productos).

- Son moléculas organicas de estabilidad limitada (isémeros, molécu-
las funcionalizadas).

- Son productos con una vida media corta en el mercado.

- Sintesis realizadas en disolucién, a presién ambiente y temperaturas
bajas. Se suele trabajar en reactores discontinuos con volumenes re-
lativamente pequefios (0.5-10 m3).

- Los productos finales deben tener una pureza extremadamente alta.

- Alto valor anadido de los productos finales para lograr justificar los
altos costes del proceso de produccién.

- Generacidon de grandes cantidades de subproductos que deben ser
tratados o reciclados en la medida de lo posible.

o) OH OH

OH
o} OH OH
acido 5-amino-4-oxopentanoico Sorbitol
(Fotosensibilizador) (Edulcorante)
Cl
o SOzNH, 9 “1ONO, ‘ H JOJ\ J\
0} o
HO o) |
Furosemida Dinitrato de Isosdbido Bifennazato
(Insuficiencia cardiaca) (vasodilatador) (Acaricida)

Esquema 1.1. Estructuras quimicas de productos de Quimica Fina.
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En el Esquema 1.1 se incluyen algunos compuestos comerciales de la indus-
tria de la Quimica Fina, cuya sintesis implica varias etapas, e incluso en algu-
nas de ellas se requieren el uso de catalizadores en cantidades estequiomé-
tricas y como se ha mencionado con anterioridad se suelen generar una gran
cantidad de residuos. Una posible solucién de este problema seria la utiliza-
cién de procesos catalizados enzimaticamente, catalisis homogénea o hete-
rogénea.

1.4. Catalisis

Como se ha comentado anteriormente la utilizacién de la catalisis para la
sintesis de productos de Quimica Fina no es un hecho aislado. Hoy en dia,
alrededor del 80 % de los procesos quimicos que se realizan dependen de
una u otra manera de la catdlisis [14], es por ello que se esta realizando un
gran esfuerzo en el desarrollo de nuevos procesos cataliticos.

Un catalizador se define como una sustancia que es capaz de aumentar la
velocidad de una reaccién sin ser consumido durante el proceso, y propor-
cionan un camino de reaccion alternativo y menos energético. Su presencia
conlleva una menor energia de activacion, por lo que, se pueden llevar a
cabo procesos con un menor aporte energético. Por otro lado, la presencia
de un catalizador durante el proceso quimico puede conllevar a una menor
generacidén de residuos, debido a que los catalizadores tienen la capacidad
de influir incrementando la selectividad de la reaccién hacia el producto
deseado. Es por esto que el empleo de la catalisis juega un papel fundamen-
tal en la sintesis de productos de Quimica Fina que poseen un Factor E ele-
vado (Tabla 1.1).

Se definen dos tipos de catdlisis en funcién de las fases que estén presentes
en el proceso. Asi, si todos los componentes se encuentran disueltos en el
medio de reaccién se trata de un proceso de catalisis homogénea. Por el
contrario, la catdlisis heterogénea implica la presencia de dos fases, donde
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el catalizador no se encuentra disuelto con los reactivos y puede ser facil-
mente separado del medio de reaccidn. Habitualmente los catalizadores ho-
mogéneos poseen mayor actividad que los heterogéneos, sin embargo, el
empleo de la catélisis heterogénea posee grandes ventajas, como es la posi-
bilidad de separacién del catalizador del medio de reaccién de forma sencilla
y la posible reutilizaciéon del mismo, lo que conlleva una menor generacién
de residuos. En la tabla siguiente se muestran las principales caracteristicas
de los catalizadores homogéneos y heterogéneos.

Tabla 1.2. Comparativa catalizadores homogéneos y heterogéneos.

Catdlisis homogénea Catdlisis heterogénea
Centros activos Todos los atomos Atomos superficiales
Selectividad Alta Variable
Problemas de difusion Nulos Presentes
Condiciones de reaccion Media Severas
Aplicabilidad Limitada Extensa
Pérdida de actividad Irreversible Reversible
Estructura Definida Indefinida
Estabilidad térmica Baja Alta
Separacion Laboriosa Facil
Vida del catalizador Variable Larga
Costes por pérdida Alta Baja
Mecanismo Asequible Menos asequible

1.4.1. Catalisis heterogénea

Debido a las grandes ventajas que presenta el empleo de la catalisis hetero-
génea frente a la homogénea [15-17], actualmente a la hora de disenar y
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desarrollar un proceso que sea “verde” se potencia el empleo de la catalisis
heterogénea.

Es de resaltar que el empleo de catalizadores heterogéneos en el sector de
la Industria Quimica es un pilar fundamental para reducir el factor E, sin em-
bargo, Unicamente 3-5 % de los procesos de Quimica Fina utilizan cataliza-
dores heterogéneos, mientras los procesos de refineria o en la Industria Pe-
troquimica [18], son habitualmente, llevados a cabo mediante catdlisis
heterogénea.

Una de las grandes ventajas que presenta la catdlisis heterogénea frente a
la homogénea es que se puede realizar una modificacidn o ajuste de las pro-
piedades fisicoquimicas del catalizador (distribucion de fuerza 4cida/basica,
nuimero de centros activos, polaridad) con el fin de obtener maxima selecti-
vidad al producto deseado, siendo posible disefiar el catalizador apropiado
dependiendo de las necesidades concretas de una reaccion especifica. Otra
ventaja importante que presentan es la posibilidad de disefiar catalizadores
heterogéneos multifuncionales, con varios centros activos (acidos, bdsicos o
metalicos) que pueden actuar de forma independiente o cooperativa. Estos
catalizadores permiten que se puedan llevar a cabo diferentes etapas en un
mismo sistema de reaccién (procesos multietapa) evitando etapas de sepa-
racidn y purificaciéon con el consiguiente beneficio econdmico y medioam-
biental.

Sin embargo a pesar de las grandes ventajas que presenta la catalisis hete-
rogénea, la catdlisis homogénea, que utiliza catalizadores como los acidos
inorganicos (H2S04, HCl, HF) o bases como los hidréxidos metalicos (NaOH,
KOH) o amoniaco siguen siendo los catalizadores mas empleados para la ma-
nufactura de productos quimicos [19].

A continuacién, se describen los principales catalizadores heterogéneos em-
pleados para el desarrollo de la presente tesis doctoral.
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1.4.2. Zeolitas

Las zeolitas se definen como aluminosilicatos o silicatos cristalinos micropo-
rosos de origen natural o sintético. Sus estructuras estdn formadas por una
red de tetraedros de silicatos [SiO4]™ y aluminosilicatos [AlO4]™ conectados
entre si mediante atomos de oxigeno compartiendo vértices [20-22]. Dichos
tetraedros constituyen lo que se conoce como unidades estructurales pri-
marias, de forma que al unirse dan lugar a distintos poliedros formando las
estructuras secundarias (o SBU’s), cuya combinacidon da lugar a una gran va-
riedad de diferentes zeolitas [23]. La distribucién regular de dichos tetrae-
dros ocasiona una distribucion regular de poros y/o cavidades de dimension
molecular que dan lugar a estructuras cristalinas tanto mono como multidi-
mensionales. En las cavidades mencionadas anteriormente se encuentran
los correspondientes cationes de compensacion, moléculas de agua u otros
adsorbatos y sales. La porosidad formada por la red cristalina se encuentra
abierta al exterior de forma que la difusiéon de moléculas mas pequeiias que
las dimensiones especificas de los poros es muy efectiva.

Como se puede observar en la Tabla 1.3, las zeolitas se pueden clasificar en
funcién del tamano de poro que poseen, es decir, pequeno, medio, grande
y extragrande lo cual hace referencia al nUmero de oxigenos puente que las
constituyen, siendo estos de ocho, diez, doce y dieciocho respectivamente.
Ademas, también es posible clasificarlas atendiendo a los microporos que
presentan, mono, bi o tridireccionales [24].
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Tabla 1.3: Clasificacidn de las zeolitas seglin su tamafio de poro.

. . Numero atomos Tamaiio .
Clasificacion zeolitas ) o Ejemplos
Oxigeno poro (A)
Poro pequeiio 8 4 Ferrierita
Poro medio 10 5-5.5 ZSM-5, ZSM-11
Betae Y (3D),
Poro grande 12 7-8 .
Mordenita (1D)
Poro extragrande 18 >9 ITQ-33, ITQ-54

La composicion quimica de una zeolita viene definida por la siguiente for-
mula:

Miy/n " (ALSiO2(x+y))™- ZH20

Donde M representa el correspondiente catidon generalmente alcalino o al-
calinotérreo de valencia n, y la relacion y/x puede estar comprendido entre
2 e infinito.

Se puede encontrar en internet una base de datos, http://www.iza-on-
line.org/, la cual, contiene informacién acerca de las diferentes caracteristi-
cas de las zeolitas como por ejemplo en cuanto a su simetria, &tomos de

coordinacion.

Las zeolitas se encuentran ampliamente distribuidos en la corteza terrestre
y existen mas de 50 tipos de zeolitas de origen natural, sin embargo, la gran
mayoria de zeolitas que existen hoy en dia son de origen sintético, ya que,
debido a la gran aplicabilidad que presentan este tipo de materiales el inte-
rés por el desarrollo de nuevas estructuras zeoliticas es una linea de investi-
gaciéon muy activa.

Las zeolitas son catalizadores ampliamente empleados en la industria qui-
mica, debido fundamentalmente a las principales propiedades que presen-
tan, que radican en su morfologia, topologia y composicién quimica. Debido
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a ellas, las zeolitas poseen una elevada area superficial, una alta capacidad
de adsorcién que puede ser modificada variando la hidrofilicidad o hidrofo-
bicidad de los materiales, presentan una gran estabilidad mecanica, térmica
e hidrotermal [25]. Ademas la composicidn quimica de las zeolitas puede va-
riarse de forma facil y eficaz, modificando la naturaleza de la red, es decir
introduciendo diferentes atomos (B, Al, Ga, Sn, etc) de forma que se pueden
generar centros acidos de distinta fuerza, distinta naturaleza (Bronsted o Le-
wis) y concentracion, pudiendo adaptarse a los requerimientos de un pro-
ceso concreto.

Por otro lado, la estructura porosa que presentan dichos materiales les con-
fiere una propiedad muy interesante como es la llamada selectividad de
forma. Dicha propiedad permite a las zeolitas “reconocer” determinadas es-
tructuras tanto de reactivos, estados de transiciéon, intermedios o productos,
de forma que se pueden emplear como tamices moleculares. Esta propiedad
ha hecho de estos materiales unos grandes aliados en el refino del petréleo
y procesos petroquimicos [26].

Muchos autores [26] consideran que selectividad de forma es la principal
responsable de la actividad y selectividad que poseen las zeolitas, ya que, la
mayor parte de los centros activos en este tipo de catalizadores se encuen-
tran en el interior de la estructura porosa y la difusidn de los reactivos y la
formacidn de los productos se encuentra limitado por las dimensiones de los
microporos. Unicamente moléculas con dimensiones determinadas podran
entrar y tener acceso a los centros activos.

Atendiendo a la acidez de las zeolitas, cuando se producen cambios isomor-
ficos de atomos de Silicio por atomos de Aluminio da lugar a la aparicion de
una carga negativa en la red, la cual debe ser compensada con cationes. Si
este catidn es un protdn se tienen zeolitas con propiedades acidas.
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Un ejemplo muy habitual de intercambio catiénico se produce al sustituir un
catién Na* por uno NH4* de forma que, tras calcinar el material zeolitico se
generan protones como cationes de compensacién de forma que se obten-
drd un material con propiedades acidas (Esquema 1.2).

Na* NH,* H*
0. 05060~ intercambio Na*, OO a OO~ _calcinacion _ ~Ogi"Oa1 O g0
S N s ¥ st s hast I /N RS
000000 por NH, 000 00 O 0 00 00O

Esquema 1.2: Ejemplo intercambio catiénico en zeolitas.

En cuanto a las propiedades acidas de las zeolitas hay que tener presente
una serie de pardmetros como son la tipologia de los centros acidos (Lewis
o Bronsted), su densidad, la posible accesibilidad a esos centros acidos asi
como su fortaleza y distribucién.

Como se ha comentado con anterioridad la sustitucion de un Si por un Al
ocasiona una carga negativa en la red cristalina, por lo tanto, la relacién Si/Al
en las zeolitas es un parametro que presenta una gran importancia ya que,
determina el nimero total de cargas negativas presentes en la zeolita y, por
lo tanto, el nimero de cationes presentes.

Existen estructuras en las cuales la relacidn Si/Al se puede modificar directa-
mente en el proceso de sintesis de los materiales. En otros casos se modifica
mediante un tratamiento postsintético. Por ejemplo, la zeolita Beta se
puede sintetizar directamente con diferentes relaciones Si/Al. En aquellos
casos en los que la relacion Si/Al debe ser modificada postsintesis se puede
realizar una extraccién de aluminio o bien una extraccién de aluminio con
un aporte simultaneo de silicio, de esta forma es posible obtener zeolitas
con una alta relacién molar Si/Al.
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Por otra parte, la densidad de atomos de aluminio en el interior de los mi-
croporos, define una mayor o menor polaridad de las cavidades intercrista-
linas, de forma que mediante el control de la relacién Si/Al se puede contro-
lar la hidrofilicidad-hidrofobicidad de los materiales (propiedades de
adsorcion) [27, 28]. Asi, generalmente la hidrofobicidad de una zeolita, au-
menta a medida que aumenta la relacién Si/Al, ademas al desaluminizarse
la zeolita (mayor Si/Al) también se observa un aumento en la estabilidad
tanto térmica como quimica.

En las estructuras de las zeolitas se puede encontrar dos tipos de centros
acidos diferentes dependiendo de la naturaleza de los mismos, centros tipo
Lewis o centros acidos Bronsted. Cuando la compensacién de la carga que
se origina en la red cristalina durante el intercambio isomorfico se produce
por protones los centros que se originan son del tipo Bronsted (Esquema
1.3).

*H
Oo._ ..0_ .0
TUUSUTALTY
O 00O
Acidez Bronsted

Esquema 1.3. Centros acidos Lewis y Bronsted en zeolitas.

Como se puede observar en el esquema 1.3, los centros acidos Bronsted es-
tdn asociados a los protones que pertenecen a estructura puente Al(OH)Si,
y la fuerza acida de los mismos depende de la composicidn en las segundas
esferas de coordinacién [29]. La fortaleza de los centros acidos esta estre-
chamente relacionada con la relacién Si/Al, ya que es bien conocido que un
centro acido es tanto mas fuerte cuanto menor sea el nimero de aluminios
presentes en la segunda esfera de coordinacién [30, 31]. Por lo tanto, la aci-
dez resulta maxima cuando el nimero de aluminios de la segunda esfera de
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coordinacion es cero. Asi, una disminucién del niumero de aluminios de red
produce un menor nimero de centros acidos, pero estos poseen una mayor
fuerza acida (Tabla 1.4).

Tabla 1.4. Relacidn acidez de una zeolita en funcidon del nimero de aluminios
en la segunda esfera de coordinacién.

gH Centro acido n2 Al NNN Si/Al
H
Al—0._.0.92.0-si
0.37 A|—O/SII @ A|\|\O_Si 3 1:1
_0 O ..
Al Si

Al—O. o\@,o -Si

0.38 A0 Zl @/g osi 2 5:3
Si” ~Si
H
A—O. 0.9 0-si
0.39 SIAIL 1 6:2
Si—0~ O O “O-Si
Si” ~Si
H
si—o. 090
>
0.40 <o sé ® AI s 0 721
si” ~Si

Ademas de la acidez tipo Bronsted, las zeolitas pueden presentar también
acidez tipo Lewis debida a la presencia de aluminos extrared (EFAL) en forma
de polialuminios oligoméricos, los cuales se forman mediante la desalumini-
zacién térmica de la zeolita. Existen dos métodos por los cuales se puede
llevar a cabo la eliminacidon de alumino de la red de una zeolita, de forma
térmica (eliminando aluminio) o quimica (incorporando silicio, por reaccién
de la zeolita con SiCls 0 (NHa4)2SiFs), en el primero de ellos la estructura de la
zeolita permanece inalterada mientras que en la desaluminizacién quimica
la estructura cambia (Esquema 1.4).
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§i Sj §i
0 Desaluminizacion é) Desaluminizacion OH
| . . .

ACl; + Si—O-Si-O-Si _ Si—0-Al-O-Si |-|T8r+c?t’ Si-OH HO-Si + AI(OH)3
é SiCla 6 20, 1 alla OH Al extrared
| |
Si Si S{ EFAL

Si(OH),
H,O
§i
?
Si*O*S‘i*O*Si
?
Si

Esquema 1.4. Métodos de variacion de la relacion Si/Al de la red de una zeo-
lita.

La presencia de aluminios extrared (EFAL) influye aumentando la fuerza
acida de los centros Bronsted por efectos de polarizacion [32, 33] (Esquema
1.5).

| e
/O\Si/Q\AI/O\
/N /N
{393

Esquema 1.5. Efectos de polarizacién de los centros acidos de Bronsted oca-
sionada por los aluminios extrared (EFAL).

El método mas extendido y empleado para cuantificar la cantidad de centros
acidos tanto de tipo Bronsted como Lewis en las zeolitas acidas se realiza
mediante espectroscopia infrarroja (IR) empleando como molécula sonda la
piridina [19, 34].
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A continuacién, se indican con mayor detalle las caracteristicas fisico-quimi-
cas mas relevantes de las zeolitas y el material mesoporoso (MCM-41) em-
pleados para el desarrollo de esta tesis doctoral.

Zeolita Beta

La zeolita Beta fue descrita por primera vez en una patente estadounidense
licenciada por la empresa Mobil Oil Coorporation en 1967 [35]. Presenta una
estructura tipo BEA, ademads posee dos tipos de canales delimitados por ani-
llos de 12 miembros interconectados [36] (Figura 1.1).

Figura 1.1. Estructura de la zeolita Beta.

Las dimensiones de los canales de una zeolita Beta son 6.5 x 7.6 A, en donde
los canales de mayor tamafio se encuentran en una sola dimensién y los de
menor tamano en las otras dos dimensiones del espacio [37].

La formula empirica de la zeolita Beta es la siguiente:
[xNa - (1-x)TEA] AlO; - ySiO; - wH,0

Donde TEA hace mencién al cation tetrametilamonio, el cual actia como
agente director de estructura, x tipicamente tiene un valor de 0.4 pero
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puede ser x £ 10, y se encuentra entre 5 y 100 aunque habitualmente posee
un valor de 10, por ultimo, w < 4.

La zeolita Beta es un material que presenta un gran interés debido a que se
puede sintetizar en un amplio rango de relaciones Si/Al, pudiendo llegar a
valores elevados. Ademas, la zeolita Beta puede sintetizarse o en un medio
gue contenga iones hidroxilo (OH") o en un medio con aniones fluoruro (F)
como agentes mineralizantes. Sin embargo, la sintesis en medio fluoruro
produce materiales con pocos defectos estructurales y por lo tanto con po-
cos grupos Si-OH [36]. Ambas sintesis pueden llevarse a cabo con diferentes
relaciones Si/Al, inclusive en ausencia de aluminio de forma que en este caso
se obtienen zeolitas pura silice, formada Unicamente por tetraedros de sili-
catos SiOa.

Es posible obtener zeolitas las cuales presenten diferente grado de polari-
dad, ya que, estd viene determinada tanto por la relacién Si/Al asi como por
la presencia de grupos Si-OH en la superficie de la red tridimensional. De
manera que para una misma relacién Si/Al la hidrofobicidad de las zeolitas
sintetizadas en medio fluoruro es mayor debido a la menor concentracién
de grupos silanoles. Asi, por ejemplo, un material totalmente hidréfobo seria
el obtenido al llevar cabo la sintesis de una zeolita pura silice en medio fluo-
ruro.

Por otra parte, las muestras obtenidas en medio fluoruro mantienen mejor
su cristalinidad tras la calcinacion a 580 °C, necesaria en su proceso de sin-
tesis, que las zeolitas sintetizadas en medio hidroxilo. Lo cual, se debe a que
el tamafio de cristal de las zeolitas obtenidas en medio fluoruro es general-
mente mayor.
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ZeolitaY

La zeolita Y es un aluminosilicato sintético isoestructural, que presenta la
estructura de una zeolita de origen natural poco abundante denominada
faujasita (FAU). Esta constituida por una red tridimensional de poros perpen-
diculares. Dichos poros poseen una apertura de 7.4 A definida por anillos de
12 miembros, que se entrecruzan dando lugar a una supercavidad de 12 A
de didmetro en cuya superficie se hallan situados centros acidos accesibles
a sustratos orgdanicos (Figura 1.2).

La férmula empirica de la zeolita Y es la siguiente:

Nase - (AlseSi1360384) - 24H,0

Figura 1.2. Estructura de la zeolita Y.

Generalmente, para su sintesis se parte de aluminatos como fuente de alu-
mino y de silica coloidal mezclados en una disolucién alcalina (NaOH). De
esta forma se obtendra una zeolita con iones amonio como iones de com-
pensacion. Su calcinacién produce la zeolita en forma acida, ya que se libera
NH;s en dicho proceso. Sin embargo, se trata de una zeolita poco estable, por
ello se realiza una desaluminizacion parcial de la red mediante una corriente
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de vapor de agua, de forma que se obtiene una zeolita Y ultraestable deno-
minada USY.

Zeolita ITQ-2

La zeolita ITQ-2 se trata de una zeolita de estructura laminar, que exhibe
elevada superficie externa (>800 m?g?) y reducida microporosidad.

Este material, ademas de las ventajas de las zeolitas como son la gran fuerza
acida, que puede ser controlable, elevada estabilidad tanto térmica como
guimica, se caracteriza por presentar una gran accesibilidad de los sustratos
a los centros activos debido a su estructura.

La preparacion de este tipo de materiales se lleva a cabo mediante la modi-
ficacidn de precursores zeoliticos, los cuales son deslaminados con el fin de
obtener la zeolita, que presenta propiedades muy diferentes al material de
partida. La zeolita deslaminada ITQ-2 fue la primera que se sintetizé en el
afio 1997 [38, 39].

La sintesis de la zeolita ITQ-2 se llevd a cabo inicialmente a partir de una
zeolita MWW, concretamente a partir del precursor MCM-22 al cual, se le
realiza una etapa de hinchamiento seguida de un proceso de deslaminacién
mediante ultrasonidos. Sin embargo es interesante destacar que reciente-
mente se ha descrito la sintesis directa de este material [40]. La zeolita re-
sultante (ITQ-2) estd formada por [dminas individuales de aproximadamente
2.5 mm de espesor, asi como, una elevada area superficial, superior a los
800 m%g™.
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CTMA* Sroposcogosn  Deslaminacion
S i
MWW(Precursor) Hinchamiento MWWI(P)

CTMA™=ion cetiltrimetilamonio

Figura 1.3. Preparacion y estructura de la zeolita ITQ-2.

Las [dminas o monocapas de esta zeolita presentan una distribucidon hexago-
nal de copas, que se componen de dos semi-cavidades de 12 miembros (12
MR) de 0.7 x 0.7 nm, conectados por el lado opuesto mediante anillos de 6
miembros con conformacion de prisma hexagonal, de forma que se definen
canales sinusoidales de 10 miembros (10 MR) (Figura 1.3).

1.4.3. Materiales mesoporosos (MCM-41)

Durante mucho tiempo una de las limitaciones del uso de zeolitas micropo-
rosas en Quimica Organica, era que estaban limitadas a la preparacién de
compuestos organicos de un tamafio inferior al diametro de poro de las zeo-
litas.

Debido a la necesidad de disponer de catalizadores que permitieran la mejor
accesibilidad de moléculas de gran tamafio a los centros activos durante la
década de los 90 surgieron una serie de nuevos materiales mesoporosos,
con didmetro de poro entre 2 y 50 nm [41].
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La sintesis de los primeros materiales estuvo limitada puesto que presenta-
ban una baja estabilidad térmica. Sin embargo, la empresa Mobil Oil Com-
pany desarrollé una nueva familia de materiales llamada M41S, mas estables
térmicamente, empleando surfactantes como agentes directores de estruc-
tura. Entre ellos, se encuentra el material mesoporoso MCM-41 [42] (Figura
1.4).

Material mesoporoso MCM-41

Se trata del material mesoporoso mas empleado en catdlisis acida. Presenta
una estructura hexagonal y una distribucién unidireccional de poros no in-
terconectados y uniforme (Figura 1.4) [25].

Figura 1.4. Estructura del material mesoporoso MCM-41.

Una desventaja que presentan este tipo de materiales es que sus paredes no
presentan orden a corta distancia, y sus propiedades se asemejan mas a las
gue presenta una silice-alimina amorfa que a las propias de una zeolita. Por
lo tanto, presentan una menor acidez en comparacion a la que presentan los
materiales zeoliticos.
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1.4.4. Catalizadores basados en metales soportados

Los catalizadores soportados, normalmente metdlicos, junto a los sélidos
acidos comentados anteriormente, forman el grupo de catalizadores hete-
rogéneos mas ampliamente empleados tanto en procesos industriales como
en el refino del petréleo, y en la industria de la Quimica Fina. Los catalizado-
res soportados estdn formados por una especie activa, que, se encuentra
dispersada sobre la superficie de un soporte poroso, que, puede contribuir
en la catalisis o bien actuar como material inerte.

1.4.4.1. Nanoparticulas metalicas soportadas

Este tipo de catalizadores estan presentes en una amplia variedad de areas
cientificas que comprende desde la quimica a la fisica, hasta la nanocteno-
logia.

Las nanoparticulas soportadas se encuentran muy implementadas en la vida
actual, pudiendo encontrarlas en industrias tan comunes como la industria
del automavil, en la refineria, petroquimica, etc [43].

Durante el siglo XX el desarrollo de la catalisis heterogénea empleando na-
noparticulas soportadas ha mostrado un continuo auge, desde que se con-
cediera en 1912 el Premio Nobel de Quimica a Paul Sabatier por el empleo
en reacciones de hidrogenacién con metales de pequefio tamafio. En los ul-
timos afios, y en parte gracias a la nanotecnologia, las nanoparticulas han
sido objeto de numerosos estudios, de forma que se han podido sintetizar
de forma muy controlada, en cuanto a su forma, tamafio y composicion [44].

Como se ha comentado, cuando se utilizan estos catalizadores metalicos se
puede encontrar dos situaciones, una en la que Unicamente el metal posea
la actividad catalitica (una gran variedad de catalizadores heterogéneos
muestran este comportamiento) [45]. Una segunda situacién se observa
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cuando el metal y el soporte actian de forma sinérgica (catalizador bifuncio-
nal) [46, 47].

En general, lo ideal es buscar soportes que posean una elevada area super-
ficial y porosidad, con el fin de que la difusidn tanto de reactivos como de
productos se vea favorecida, asi como poseer una elevada area activa por
unidad de volumen. La interaccién entre el soporte y la nanoparticula meta-
lica proporciona una gran versatilidad a este tipo de catalizadores.

En la actualidad el término nanoparticula metdlica es un término muy amplio
gue hace referencia desde pequeiios clusteres hasta agregados de miles de
atomos. Es conocido que cuando el tamafio de la nanoparticula disminuye
se tienen nuevas propiedades tanto fisicas como quimicas y, por lo tanto,
muestran diferente actividad catalitica. De hecho al disminuir el tamafio de
las nanoparticulas metdlicas aumenta el nimero de vértices y esquinas por
unidad de superficie aumentando la proporcion de &tomos mas insaturados
con respecto a los mas saturados que se sitlan en las caras del cristal. Puesto
gue el grado de insaturacidn controla las propiedades electrdnicas del metal,
el control del tamafio de la particula metadlica resulta un pardmetro en mu-
chos casos decisivo en la actividad catalitica [48]. Como se muestra en la Fi-
gura 1.5 la actividad catalitica puede depender del tamaio de cristal del me-
tal activo (Figura 1.5).
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Figura 1.5. Actividad catalitica frente al nimero de atomos del metal.

El tamafio de particula no sélo afecta a la actividad catalitica o a la velocidad
inicial del proceso, sino que también, puede tener una gran influencia sobre
la selectividad a los productos. Cuando las particulas metalicas son muy pe-
guefias se tienen muchos atomos con un nimero de coordinacidon muy bajo,
por ello, la particula serd muy reactiva, sin embargo puede ser inestable ya
gue presentara tendencia a la desactivacion por sinterizacién [49]. Por otro
lado, presentar tamanos de particula muy pequenos puede conllevar un me-
nor efecto de las nanoparticulas a expensas de un mayor efecto del soporte.
Sin embargo, si el tamafio es demasiado grande puede haber presente mu-
cha cantidad de metal que no sea accesible a los reactivos ya que gran can-
tidad del metal se encontrard en el interior de la particula.

Comunmente las nanoparticulas metdlicas se obtienen mediante reacciones
de reduccidn de iones metalicos procedentes de la sal correspondiente, se-
guido de un proceso de autonucleacién, en el cual se forman agrupaciones
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o nucleos del metal por sobresaturacién de los atomos (Figura 1.6). Por ul-
timo, una vez formados estos nucleos crecen rapidamente dando lugar a las
nanoparticulas metdlicas [50].
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agente @ ® Nucleacién imi
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Atomos libres de X Nanoparticulasde X

Figura 1.6. Proceso de obtencidn de nanoparticulas metalicas.
1.4.5. Problematica del empleo de catalizadores heterogéneos

La mayor desventaja que presenta el empleo de catalizadores heterogéneos
es su posible desactivacién a lo largo del proceso. Atendiendo al tipo de ca-
talizador heterogéneo que se esté empleando la casuistica de la desactiva-
cion sera diferente. A grandes rasgos las desactivaciones mas comunes son
el envenenamiento por adsorcién de alguno de los componentes del pro-
ceso quimico (reactivos y/o productos), coquizacion (formacién de coque en
el centro activo), degradacién mecdnica, etc. En los catalizadores metalicos
soportados la desactivacidn se debe fundamentalmente a la sinterizacion de
las nanoparticulas, la migracidn de las especies activas desde el catalizador
al medio de reaccidn (lixiviado), asi como, el posible proceso de oxidacion-
reduccion del metal empleado.

Por todo ello, el estudio de las posibles causas de la desactivaciéon del catali-
zador es fundamental para llevar a cabo el disefio de un proceso éptimo,
donde sea posible recuperar también la actividad catalitica [51].

1.5. Procesos multietapa

Como se ha comentado, la Quimica Fina aspira al desarrollo de procesos qui-
micos que permitan obtener el producto deseado con un alto rendimientoy
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la maxima selectividad posible y al mismo tiempo reducir al maximo la for-
macion de residuos.

Generalmente los productos de Quimica Fina se obtienen mediante varias
etapas sintéticas por lo tanto seria interesante evitar los procesos de aisla-
miento y purificacidn de productos intermedios de cada etapa de forma que
la eficiencia del proceso sea lo mas elevada posible. En este sentido, el em-
pleo de procesos denominados multietapa o en cascada, donde la sintesis
de un producto se lleva a cabo a través de varias etapas consecutivas en un
mismo reactor sin necesidad de aislar los intermedios son de gran interés.
En este tipo de procesos se reduce asi el nUmero de etapas de separacion y
purificacién, lo que conlleva un gran beneficio no sélo medioambiental si no
también econémico [52]. Estos procesos resultarian de gran utilidad en la
sintesis de productos de Quimica Fina, puesto que como se ha comentado
con anterioridad generan una gran cantidad de residuos (Tabla 1.1).

En el desarrollo de procesos multietapa el empleo de catalizadores hetero-
géneos presenta una gran importancia, ya que se puede diseiar un cataliza-
dor con unas propiedades fisicoquimicas concretas para un determinado
proceso, es decir, a medida para un proceso determinado. Asi, la catdlisis
heterogénea permite disefiar catalizadores multifuncionales capaces de lle-
var a cabo reacciones de distinta indole que pueden ser empleados en pro-
cesos en cascada. Un ejemplo muy conocido son los catalizadores acido-me-
tal empleados en el hidrocraqueo.

2. Biomasa

En las ultimas décadas ha surgido una creciente preocupacion por el estado
actual del planeta, debido a la explotacion masiva y creciente de materias
primas fdsiles que son nuestra principal fuente de energia y productos qui-
micos. Ademas de la preocupacién de la gran dependencia del uso de esta
materia fosil, finita y no renovable, cabe destacar la elevada concentracion
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de CO: en el ambiente asociado al cambio climatico que se genera como
consecuencia de los procesos de combustion. Actualmente, se estima que el
98 % de todos los productos quimicos organicos que utilizamos en nuestra
vida diaria tales como polimeros, farmacos, aditivos alimentarios, productos
agroquimicos, surfactantes, colorantes, etc provienen del petréleo.

Cabe recordar que el séptimo Principio de la Quimica Verde enuncia lo si-
guiente:

“Fuentes renovables. Las materias primas de partida
deben ser renovables y no extinguibles, en la medida
que esto resulte plausible técnica y econdmicamente”

Por todo ello, durante los ultimos afos ha surgido un creciente interés en el
empleo de la biomasa como fuente renovable de carbono para la produccion
de combustibles fésiles [53, 54] y productos quimicos [55, 56] que disminui-
ria nuestra dependencia actual del petréleo.

Se entiende por biomasa a la fraccion biodegradable de los productos, de
desechos y residuos tanto de origen vegetal, animal, industriales e incluso
municipales [57, 58].

Las grandes ventajas del empleo de la biomasa como materia prima son:

e Es una fuente de energia y compuestos quimicos de origen renova-
ble.

e Puede convertir residuos en recursos.

e Fuente de energia no contaminante y respetuosa con el medio am-
biente.

e Colabora con la eliminacién de residuos forestales, evitando incen-
dios, la erosion y degradacién del suelo.

e Esabundante y se encuentra distribuida por todo el mundo.
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La biomasa vegetal se genera mediante el proceso de fotosintesis de las
plantas, a partir de CO,, H,0 y energia solar. La naturaleza produce alrededor
de 200 billones de toneladas métricas de biomasa al ano, que puede ser em-
pleada como materia prima renovable (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Ciclo biomasa

La biomasa lignoceluldsica es la mas abundante, barata y ademas de creci-
miento rapido. Estad constituida principalmente por polimeros de celulosa,
hemicelulosay lignina [54, 59-61]. Quimicamente es un material fibroso muy
complejo que forma las paredes celulares de las plantas.

La celulosa (Figura 1.8, [62]) cuya formula molecular es (CsH100s)n donde, n
tiene al menos un valor de 200, es un polisacarido lineal, constituido unica-
mente por moléculas de glucosa unidas mediante enlaces glicosidicos del
tipo B-(1,4), ademads también presenta en su estructura numerosos enlaces
por puente de hidrégeno lo que le otorga una estructura rigida y cristalina.
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Figura 1.8. Fragmento de la estructura quimica de la celulosa.

Cuando se lleva a cabo la hidrdlisis acida de la celulosa esta se fragmenta en
porciones mas pequefas dando lugar a glucosa, celobiosa, celotriosa y celo-
tetrosa, dimero, trimero y tetramero de la glucosa respectivamente.

La hemicelulosa [63] es un heteropolisacarido formado por aztcares de 5y
6 carbonos. Su férmula molecular es (CéH100s5)n 0 (C5HgOa)n . Es una red poli-
mérica heterogénea, ramificada y amorfa, basada en pentosas (xilosa y ara-
binosa), hexosas (glucosa, manosa y galactosa) y dcidos (glucurdnico y galac-
turdnico). El xilano es el polimero mayoritario y consiste en mondmeros de
xilosa unidos por enlaces 1,4-glucosidicos (Figura 1.9).
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Figura 1.9. Estructura de un fragmento de la hemicelulosa.

Por ultimo, la lignina [63] es un biopolimero de estructura aromatica com-
pleja, amorfo, compuesta por fenilpropano metoxilado con estructuras tales
como alcohol coniferilico, alcohol sinapilico y alcohol cumarilico (Figura
1.10). Cuya férmula molecular es (CoH1002(OCH3)n)n.
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Figura 1.10. Estructura de un fragmento de la lignina.

Se encuentra en las paredes secundarias de las células de las plantas. Se trata
del polimero orgdnico mas abundante en el mundo vegetal después de los
polisacaridos. Para poder usarla se puede quemar directamente para produ-
cir energia en forma de calor y electricidad. Aunque también, puede em-
plearse como materia prima para producir resinas fendlicas o biocombusti-
bles.
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Otros componentes importantes derivados también de la biomasa son los
aceites vegetales y las grasas, constituidos principalmente por triglicéridos,
ésteres de acidos grasos con glicerina (Figura 1.11).

Biomasa
| | | |
Celulosa Hemicelulosa Lignina Aceites vegetales Grasas
Glucosa Aziicares Compuestos Triglicéridos Triglicéridos
C5yCo fendlicos

Procesos de

fermentacion o Cataliticos

Moléculas Plataforma

|

Productos de Alto Valor Afiadido

Figura 1.11. Principales componentes de la biomasa.

Aunque hoy en dia los mayores esfuerzos se centran en la transformacién
de la biomasa para obtenciéon de biocombustibles [54, 64, 65], la biomasa
también presenta un elevado potencial para ser convertida en productos
guimicos de alto valor afiadido, debido principalmente a su alto grado de
funcionalizacién (Figura 1.11). Adema3s, una gran ventaja que presentan los
productos quimicos obtenidos a partir de la biomasa, que no presentan los
obtenidos a través del petréleo, es su biodegradabilidad y biocompatibili-
dad.

A partir de biomasa lignocelulésica y aceites vegetales se pueden obtener
mediante procesos térmicos o cataliticos una serie de moléculas derivadas
de gran interés que pueden ser transformadas en productos quimicos de
alto valor anadido, asi como en biocombustibles a las que se les conoce
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como “moléculas plataforma”. Estas moléculas (o building blocks) se carac-
terizan por poseer entre 2 y 6 &tomos de carbono son claramente polares y
presentan una alta relacién O/C. La seleccion de dichas moléculas se realizé
en un primer momento por el Departamento de Energia de EE.UU. (DOE) en
el afio 2004 y contemplaba 12 compuestos sobre los que se deberian incidir
en futuras investigaciones para su transformacién [66]. Con posterioridad se
han ido adicionando o eliminado diferentes compuestos a dicha lista si-
guiendo una serie de criterios [67].

En el esquema 1.6 se presentan algunas de las moléculas plataforma de gran
interés en la actualidad.

o o (@] (@]
o/ o} OH OH

Furfural 5-Hidroximetil furfural Glicgrina Acido Igvull’nico Acido succinico
y derivado y derivados
OH OH OH OH OH O (0]
HOWOH /\:/H/k/OH HO\H/\:/\HJ\OH \)J\OH
OH OH OH OH O OH OH OH
Xilitol Sorbitol Acido glucarico Acido L-lactico

HO\/\H/OH ~OH )J\/ HO’(/\)H\
O
Acido 3-hidroxipropanoico Etanol Biohidrocarburos ~ Alcoholes grasos

Esquema 1.6. Moléculas plataforma derivadas de la biomasa.

A continuacién, se comentaran y describirdn las principales moléculas plata-
forma empleadas como materiales de partida en este estudio.
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5-Hidroximetilfurfural (HMF)

El 5-Hidroximetilfurfural es una molécula plataforma con un alto potencial
para ser transformado en productos farmacéuticos, antifungicos, precurso-
res de polimeros, etc [55] debido a la versatilidad que presenta. Hoy en dia
la gran mayoria de trasformaciones sintéticas que se realizan a partir del
HMF se llevan a cabo en presencia de catalizadores homogéneos [68]. Nues-
tro grupo de investigaciéon ha empleado la catdlisis heterogénea para realizar
diferentes transformaciones sintéticas de HMF (Esquema 1.7) para la obten-
cion de biocombustibles y productos de alto valor afiadido. Asi, por ejemplo,
se han obtenido moléculas derivadas del HMF utiles como materiales mono-
méricos mediante transformaciones como autoeterificacion del HMF (sinte-
sis de 5,5’-(oxi-bis(metilen))bis-2-furfural (OBMF)) [69], oxidaciones (sintesis
de 2,5-diformilfurano (DFF)) [70] y 4cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) [71]
y esterificacion oxidativa (sintesis de 2,5-furanodicarboxilato de dimetilo)
[72]. Mas recientemente se han llevado a cabo diferentes transformaciones
del HMF que han permitido obtener surfactantes biodegradables anidnicos
y neutros, con propiedades tensioactivas similares a los procedentes del pe-
tréleo [73] (Esquema 1.7), farmacos (intermedios de la sintesis del antivirico
S-1360, y furanochalconas) [74] y biocombustibles con propiedades simila-
res al keroseno [75].
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Esquema 1.7. Ejemplos de transformaciones sintéticas del HMF realizadas
en nuestro grupo de investigacion.

El 5-Hidroximetilfurfural se obtiene por deshidratacién acida de hexosas,
tanto glucosa como fructosa. Desde un punto de vista medioambiental y
econdmico lo dptimo seria obtener el HMF en medio acuoso, sin embargo,
bajo estas condiciones las selectividades que se obtienen son muy bajas de-
bido a que se obtienen una gran cantidad de subproductos. El HMF en medio
acido acuoso se hidrata facilmente, dando lugar a acido levulinico y férmico,
ademads de productos poliméricos debido a la autocondensacion.

Otro medio empleado para la obtencidn de HMF es utilizar sistemas bifasi-
cos, es decir, agua-disolvente organico, empleando catdlisis homogénea [76]
y heterogénea [77-79]. Se ha descrito que empleando estos sistemas se fa-
cilita la disolucion de los azucares en el medio acuoso y mientras se favorece
la extraccién del HMF al medio orgéanico. Se ha encontrado que zeolitas hi-
drofébicas, con una alta relacién Si/Al, resultan catalizadores muy efectivos
para la deshidratacidon de fructosa en un medio bifasico formado por una
mezcla de agua-metil isobutil cetona [77].
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Mas recientemente han surgido nuevos métodos de deshidratacion de he-
xosas para la obtencién de HMF, en los que se emplean una mezcla de liqui-
dos idnicos y catalizadores homogéneos [80] o liquidos idnicos y catalizado-
res heterogéneos [81]. Los principales inconvenientes que presentan estos
métodos es la necesidad de tener que trabajar con bajas concentraciones
del carbohidrato, asi como, el elevado costo y la dificultad de purificacién
del liquido iénico empleado.

Por otro lado, la obtencién de HMF a partir de la fructosa es mas eficiente
gue partiendo de la glucosa ya que, el paso limitante es la enolizacion del
grupo aldehido de la glucosa, y, este azlcar enoliza en baja proporcidn. Por
otra parte, cabe destacar que la glucosa es mas abundante y econdmica que
la fructosa, por eso, aunque la mayoria de los procesos descritos en la biblio-
grafia utilizan la fructosa, existe un gran interés en desarrollar procesos ca-
taliticos eficientes para la obtencién de HMF a partir de la glucosa.

Takagaki y colaboradores han descrito un proceso en cascada que permite
la obtencién de HMF a partir de glucosa. El proceso implica una primera
etapa de isomerizacion de glucosa en fructosa (empleando un catalizador
basico) seguida de, la deshidratacion de fructosa empleando una resina sul-
fénica como catalizador sdélido acido [82]. Posteriormente Moliner y colabo-
radores [83] describieron un proceso muy efectivo para la isomerizacién de
glucosa a fructosa, empleando zeolita Beta con centros estaio incorporados
en lared, lo cual permitiria la obtencién de HMF a partir de glucosa de forma
mucho mas eficaz.

En 2014 la empresa AVA Biochem anuncid la puesta en marcha del primer
proceso de obtencion de HMF a gran escala a partir de biomasa. La empresa
anuncié la produccidon comercial de 20 Tm de HMF anuales con diferentes
grados de pureza, hasta el 99 %. Con la preparacion a gran escala del HMF
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se potenciaria aln mas su uso para la produccién de biocombustibles y pro-
ductos quimicos con un alto valor anadido.

Glicerina

La glicerina o0 1,2,3-propanotriol fue descubierto por Karl Wilhem Scheele en
1783 [84]. Se trata de una molécula plataforma derivada de la biomasa de
gran interés en la Industria Quimica ya que posee una amplia variedad de
usos.

La presencia en su estructura de tres grupos hidroxilos le otorga su gran po-
der de retencidn de aguay elevada viscosidad lo que hace que posea muchas
aplicaciones industriales.

Tradicionalmente se ha obtenido como subproducto en la fabricacién de ja-
bon mediante la saponificacidn de triglicéridos (Esquema 1.8), en la produc-
cion y ésteres grasos [85] mediante fermentaciéon microbiana [86].

0 0
J J H,0 o
— 0 HO OH
R o/\o/\g R + 3NaOH 2 3 R)J\ONa * /\of

Esquema 1.8. Obtencidn de la glicerina mediante la reaccidon de saponifica-
cion en la fabricacidn de jabén.

Actualmente en los paises industrializados la mayor parte de la glicerina pro-
viene de la obtencidn de biodiesel a través de la transesterificacién de acei-
tes vegetales con metanol o etanol. En los Ultimos afios el excedente de gli-
cerina proveniente de la obtencidén del biodiesel ha hecho que su precio
descienda drasticamente (Esquema 1.9). Es por ello que en las ultimas déca-
das han surgido numerosos procesos dirigidos a su valorizacién [87, 88].
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Esquema 1.9. Obtencién de glicerina como subproducto en la obtencién de
biodiesel.

Hoy en dia en la mayoria de las industrias dedicadas a la obtencién de bio-
diesel emplean catalizadores homogéneos, tales como hiddxidos de metales
alcalinos. La glicerina asi obtenida contiene una gran variedad de impurezas,
por ejemplo, metanol, agua, sales inorgdnicas, acidos grasos libres, mono-,
di- y triglicéridos sin reaccionar, ésteres metilicos, etc, dependiendo del pro-
ceso. La glicerina se suele obtener con una pureza préxima al 50 % y presenta
un bajo valor para ser utilizada directamente. Los tratamientos adicionales
para para su purificacion generalmente implican una neutralizacién, asi
como eliminacidén del exceso de metanol y jabones. De esta forma se pueden
alcanzar purezas comprendidas entre el 80-95 %, aunque mediante purifica-
ciones posteriores es posible alcanzar purezas de hasta el 99.7 % [85].

La glicerina también puede producirse comercialmente mediante la fermen-
tacion de azucares (glucosa y fructosa), ya sea directamente [89] o como un
subproducto de la conversién industrial de lignocelulosa en etanol [90].

Debido a sus propiedades, la glicerina puede competir con el propilenglicol
en laindustria alimentaria, farmacéutica, cosmética, en la fabricacion de de-
tergentes liquidos y anticongelantes, asi como, con el sorbitol para ser em-
pleado en pasta de dientes y como humectante y edulcorante. Por otro lado,
la glicerina también es un intermedio en la sintesis de un gran nimero de
compuestos utilizados en la industria [55]. Como se puede observar en el
Esquema 1.10 la glicerina puede dar lugar a una gran variedad de productos
guimicos mediante reacciones tales como hidrogenolisis, oxidacién, deshi-
dratacidn, esterificacion, carboxilacion, acetalizacion y cloracién [91].
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Esquema 1.10. Posibles transformaciones de la glicerina [55].

Asi, por ejemplo, la oxidacién de la glicerina da lugar a intermedios que pue-
den emplearse en la obtencién de productos de Quimica Fina [92, 93], tal
como la dihidroxiacetona (DHA), empleado habitualmente en la industria
cosmética, en productos de autobronceado, en la industria vinicola, asi
como en suplementos nutricionales.

La esterificacidn de la glicerina con terbutanol da lugar al gliceril tert-butil
éter (GTBE) el cual resulta en un aditivo para la formulacién del diésel [94].
Se trata de un combustible oxigenado con gran potencial para sustituir al
metil-terbutil éter (MTBE), debido a su toxicidad.
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Ademas, es posible obtener, mediante hidrogendlisis, dioles y alcoholes que
se emplean en la Industria Quimica [95], y mediante su deshidratacién acro-
leina, la cual se destina mayoritariamente a la fabricacidn de acido acrilico
siendo ademas un versatil intermedio en la Industria Quimica [91, 96, 97].

También, es posible obtener a partir de la glicerina surfactantes no idnicos,
lubricantes y emulgentes [55, 98]. El carbonato de glicerol es otro producto
de interés derivado de la glicerina con una gran variedad de aplicaciones. Asi
por ejemplo se ha utilizado en la preparacion de espumas de poliuretano
[99], surfactantes [100, 101], como reactivo no volatil para varios tipos de
materiales, componente en recubrimientos, pinturas y detergentes.

Recientemente, nuestro grupo de investigacién ha sido capaz de llevar a
cabo la sintesis de compuestos con interés farmacolégico como Quinoxali-
nas y Bencimidazoilquinoxalinas (Esquema 1.11) a partir de glicerina como
compuestos derivados de la misma (dioles vecinales y gliceraldehido) y dia-
minas aromaticas [102].

R7 Rs
Re Re HN Ro
RS N\ R1 R5 N\ \N R10
/ b
R4 N~ Ry R4 N~ Ry
R3 R3
Quinoxalinas Bencimidazoilquinoxalinas

Esquema 1.11. Estructura de Quinoxalinas y Bencimidazoilquinoxalinas
Acido Levulinico

El acido levulinico o acido 4-oxopentanoico ha sido clasificado por el Depar-
tamento de Energia de los Estados Unidos como una de las doce moléculas
plataforma mads prometedoras. Se considera como un buen intermedio para
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la sintesis de diferentes productos quimicos con aplicaciones tan diversas
como, aditivos para combustibles, fragancias, disolventes, plasticos y pro-
ductos farmacéuticos [103-105]. El acido levulinico contiene un grupo ce-
tona y un grupo 4cido carboxilico, estos dos grupos funcionales permiten
gue su transformacién en un amplio nimero de compuestos quimicos sea
posible [106], tales como levulinatos (ésteres), y-valerolactona, acido acri-
lico, 1,4-pentadiol, 2-methyltetrahidrofurano, etc [107].

La biomasa lignocelulésica, especialmente la biomasa residual, es la principal
fuente para la produccién de acido levulinico [108]. La obtenciéon de acido
levulinico a partir de celulosa requiere un proceso inicial de despolimeriza-
cién que consiste en la hidrélisis de la celulosa en mondmeros de glucosa
seguido de una etapa de deshidratacion de la glucosa a HMF [109]. Esta
etapa requiere la isomerizacion de glucosa en fructosa y una posterior des-
hidratacion en medio acido que produce HMF. Finalmente la hidrdlisis del
HMF en condiciones acidas produce el acido levulinico.

Debido a su estructura quimica el acido levulinico se puede transformar en
una gran variedad de compuestos quimicos algunas de ellas se presentan en
el Esquema 1.12.
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Esquema 1.12. Posibles transformaciones del Acido Levulinico.

Por ejemplo, el acido levulinico puede hidrogenarse a y-valerolactona, éste-
res de valerato, 2-metiltetrahidrofurano (MTHF), 1,4-pentanodiol, etc. Me-
diante oxidacién el acido levulinico puede dar lugar a diversos acidos orga-
nicos (por ejemplo, anhidrido maleico y acido succinico), también, mediante
aminacién reductiva del acido levulinico pueden obtenerse pirrolidinonas
[110].

Dado que en la presente tesis se emplea como material de partida el levuli-
nato de metilo nos centraremos en la obtencion de ésteres levulinicos 3 (Es-
gquema 1.12).

Los ésteres levulinicos se pueden producir a partir del acido levulinico me-
diante la esterificacion con un alcohol, sin embargo, el acido levulinico
puede ser extraido eficientemente del medio de reaccion (disoluciones
acuosas acidas) en forma de ésteres alquilicos mediante extraccidn reactiva
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con diferentes alcoholes, u olefinas [104, 111-113]. Por ello los ésteres levu-
linicos representan un material de partida de interés para la valorizacién del
acido levulinico. Por ejemplo, recientemente nuestro grupo de investigacién
ha descrito la sintesis de 5-metil-2-pirrolidonas N-sustituidas (Esquema 1.13)
mediante aminacion reductica de levulinato de etilo con diferentes aminas.
Estos compuestos tienen aplicacion como surfactantes, productos farma-
céuticos, intermedios para farmacos, dispersantes para combustibles, asi
como en la manufactura de agroquimicos [114-116], con lo que se muestra
el potencial que presentan los levulinatos como moléculas plataforma.

O (6]
)j\/\”/o\/ —?_>R'|_'\|IH %
2
o}
5-metil-2-pirrolinonas

Esquema 1.13. Derivados del levulinato de etilo.

Ademas, los ésteres del acido levulinico tienen aplicaciones potenciales en
las industrias de aromas y fragancias y como aditivos para combustibles dié-
sel y biodiesel [117-119]. El levulinato de metilo, por ejemplo se puede utili-
zar como aditivo de la gasolina, mientras que los levulinatos de cadena mas
larga se pueden utilizar como aditivos del diésel y biodiesel [120].

En esta Tesis Doctoral se presenta un estudio de la valorizacién de las molé-
culas plataforma aqui descritas en productos de alto valor afiadido mediante
la utilizacion de catalizadores heterogéneos.
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Objetivos

El objetivo general de la presente Tesis Doctoral es la obtencién de produc-
tos quimicos de un alto valor afiadido a partir de moléculas plataforma deri-
vadas de la biomasa, en particular de 5-hidroximetilfurfural (HMF), glicerina,
alcoholes grasos y acido levulinico, empleando catalizadores heterogéneos,
siguiendo en todos los casos las directrices de la Quimica Sostenible.

De acuerdo a este objetivo general, se plantean los siguientes objetivos es-
pecificos:

En primer lugar estudiar procesos para la valorizacion del HMF y glicerina
mediante su conversion en dioles utiles como mondmeros a través de un
proceso de acetalizacién utilizando aluminosilicatos micro y mesoporosos
como catalizadores 4cidos heterogéneos.

Como segundo objetivo se pretende disenar la sintesis de nuevos surfactan-
tes no idnicos mediante el acoplamiento de tres moléculas plataforma, el
HMF, alcoholes grasos y glicerina, a través de un proceso multietapa. El pro-
ceso implica la eterificacidn selectiva del HMF con alcoholes grasos seguida
de la acetalizacién del 5-alcoximetilfurfural intermedio con glicerina en pre-
sencia de una zeolita dcida como Unico catalizador para ambas etapas.

En el tercer objetivo de esta Tesis se llevara a cabo la obtencién de 5-hidro-
ximetilfurfural aminas N-sustituidas de interés en farmacologia mediante
aminacién reductiva directa entre el HMF y aminas primarias utilizando na-
noparticulas de Pd soportadas e hidrégeno como agente reductor. Ademas,
se llevara a cabo un proceso en cascada partiendo de nitroderivados en vez
de aminas.

Finalmente, se obtendran moléculas precursoras de surfactantes (tanto io-
nicos como neutros) mediante un proceso de eterificacién reductiva del le-
vulinato de metilo con alcoholes grasos utilizando nanoparticulas de Pd so-
portadas e hidrégeno como agente reductor. Ademas, se pretende preparar
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también biolubricantes mediante eterificacion reductiva de cetonas con al-
coholes, todos ellos provenientes de la biomasa.

En todos los casos se llevara a cabo la optimizacién del catalizadores y con-
diciones de reaccidén, se estudiard la estabilidad y reusabilidad del cataliza-
dor vy la generalidad del proceso.
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2.1 Introduccion

Hoy en dia la conversion de moléculas plataforma derivadas de la biomasa
en energia, combustibles liquidos y productos quimicos con un alto valor
afiadido constituye un area de investigacién muy activa. Esto es debido prin-
cipalmente, al elevado consumo del petrdleo y por lo tanto, a la disminucién
de sus reservas ademas del problema medioambiental que se produce du-
rante su combustién [1, 2]. En este sentido, se esta realizando un gran es-
fuerzo en desarrollar procesos para transformar la biomasa lignocelulésica
gue no compite con la alimentacidn en biocombustibles, sin embargo, su
transformacién en productos quimicos esta menos desarrollada. Asi, existe
un interés en la produccion de productos quimicos derivados de la biomasa,
gue puedan sustituir a los compuestos provenientes del petréleo que po-
sean propiedades fisicoquimicas iguales o mejoradas [3, 4].

Para ello, se requiere transformar los carbohidratos, principales componen-
tes de la biomasa lignoceluldsica, en moléculas plataforma mediante proce-
sos quimicos y fermentativos y posteriormente, su transformacion en pro-
ductos quimicos de alto valor afiadido [5, 6].

Asi por ejemplo, el 5-Hidroximetilfurfural (HMF) y el furfural son moléculas
plataforma facilmente accesibles ya que se pueden obtener mediante la des-
hidratacion de hexosas y pentosas respectivamente, empleando catalizado-
res acidos [7, 8].

Por otro lado, los aceites vegetales constituyen también una fuente de mo-
léculas plataforma de interés. Por ejemplo, la glicerina es una molécula pla-
taforma cuya produccién se ha incrementado considerablemente en los ul-
timos afios, dado que se obtiene como subproducto en la obtencion de
biodiesel. De hecho, se obtiene un kilogramo de la misma por cada 10 kilo-
gramos de biodiesel [9]. Asi, se predice una produccién de glicerina de 36.9
millones de toneladas para el afio 2020 [10]. Este incremento en su produc-
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cidon y légicamente su bajo precio, ha llevado a los investigadores a desarro-
llar nuevos procesos cataliticos capaces de transformar la glicerina en pro-
ductos quimicos con un alto valor anadido [11-14].

Asi, se han desarrollado nuevos procesos para valorizar la glicerina transfor-
mandola en diferentes productos quimicos, como en aditivos para combus-
tibles, asegurando de esta forma la sostenibilidad del proceso de produccién
de biodiesel [11, 15, 16].

De acuerdo con los objetivos generales, en este capitulo se presenta el estu-
dio de un proceso para la valorizacion de HMF y glicerina en mondmeros
utilizando catalizadores acidos heterogéneos y se comparan los resultados
con los obtenidos empleando catalisis homogénea. Ademas, se aplicara el
proceso propuesto a otros compuestos furanicos y otros glicoles proceden-
tes de la biomasa.

Como se ha comentado anteriormente la glicerina, el furfural y el HMF son
moléculas plataforma que poseen un gran potencial para producir produc-
tos quimicos, y biocombustibles liquidos mediante diferentes trasformacio-
nes quimicas [7, 17-19].

Un proceso interesante descrito para valorizar la glicerina es la reaccion de
acetalizacion con diferentes compuestos carbonilicos, obteniéndose de esta
forma los correspondientes acetales ciclicos los cuales poseen un amplio
rango de aplicaciones en la industria farmacéutica [20], de detergentes [21],
perfumes [22] asi como su empleo como aditivos de combustibles [23], en-
tre los que cabe destacar al solketal [24].

En el caso de los aldehidos furanicos, una interesante ruta para valorizar
tanto el HMF como el furfural es la produccién de acetales mediante la reac-
cion de los mismos con glicerina. Dichos compuestos presentan aplicaciones
como aditivos de biodiesel ya que son capaces de mejorar su viscosidad y las
propiedades de flujo a bajas temperaturas [25]. Los gliceril acetales del HMF,

66



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

asi como sus diferentes derivados tales como éteres, diéteres, ésteres y diés-
teres, pueden ser empleados como disolventes, lubricantes, anticongelan-
tes, en productos de cuidado personal, y particularmente como mondémeros
en la manufactura de polimeros bio y fotodegradables con una alta estabili-
dad térmica (Tg) [26].

En la literatura se puede encontrar una amplia variedad de catalizadores aci-
dos, tanto homogéneos como heterogéneos, para llevar a cabo la reaccién
de acetalizacidon de diferentes aldehidos y cetonas con glicerina. En esta
reaccion se obtienen los correspondientes acetales ciclicos, los isémeros,
1,3-dioxolanos y 1,3-dioxanos, observandose que la proporcidn entre ambos
isdmeros depende no solo de las condiciones experimentales sino también
del catalizador empleado [14].

oH

oH H Ho ]\ o Ho ) °

HO\/@\%O * HOJ\/OH - * o

o o ° o N on
HMF Glicerina 1,3-dioxolano 1,3-dioxano

len 1a lG" 1b
oH oH oH
HOJVOVQ\%O ol HOQ\/O\/@M(O P . HOV\/O\/@W(O
2 St L,
3a 3b

Esquema 2.1. Productos obtenidos en la reaccién de acetalizacién del HMF

con glicerina en presencia de catalizadores acidos.

Mientras la acetalizacion de furfural con glicerina en presencia de cataliza-
dores acidos tanto homogéneos como heterogéneos del tipo Bronsted o Le-
wis, ha sido anteriormente descrita en diferentes articulos (Tabla 2.1), la ace-
talizacién de HMF con glicerina ha sido escasamente estudiada. En la
bibliografia se puede encontrar una patente, donde se presenta la acetaliza-
cion de HMF con glicerina empleando catalizadores acidos tanto homogé-
neos como heterogéneos (resinas acidas tales como Lewoit o IR20) [26], sin
embargo, no se proporcionan datos acerca de la metodologia del proceso ni
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de los rendimientos alcanzados. Unicamente se encuentra un ejemplo des-
crito por Mallesham y col. [27] sobre la obtencién de los gliceril acetales del
HMF en presencia una mezcla de Mo0O3/Sn0O, como catalizador heterogéneo
en el que se indica que el rendimiento maximo de los productos deseados
es del 63 %.

Estos antecedentes indicaban que la produccidn selectiva de los gliceril ace-
tales del HMF no era una tarea sencilla. De hecho, el HMF es una molécula
altamente reactiva ya que presenta un grupo aldehido y un grupo alcohol los
cuales, mediante catdlisis acida pueden reaccionar con la glicerina para dar
lugar a los correspondientes acetales 1y éter 2 respectivamente (Esquema
2.1), existiendo ademas la posibilidad de producirse reacciones de polimeri-
zacién consecutivas. Por otra parte hay que considerar que durante la reac-
cion de acetalizacion se produce agua en el medio de forma que el HMF
puede ser hidrolizado dando lugar a la formacidn de acido férmico y acido
levulinico. Por todo ello, es necesario realizar un disefio adecuado del cata-
lizador, asi como, del proceso para llevar a cabo dicha reaccidn vy evitar las
reacciones no deseadas.
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Tabla 2.1. Resultados de la acetalizacién de furfural (FAL) con glicerina des-
critos en la bibliografia.

Disolv. EALGIi ¢ Rt Diox-
H (o]
Catalizador  /T(°C)/mg ! olano: Ref.
. (mmol:mmol) (h) (%) .
catalizador dioxano

PTSA Benz/90/11 1:1 3 75 75:25 (28]

AICl3 -/100/10° 20:4 0.5 70 70:30 [25]
Oxorenio (V

_ V) -/100/50 5:1 4 80 70:30  [29]
oxazolina

Cla

4 -/60/50 1:2 1 69 54:46 (30]
6/BBnU/6

Grafeno -/120/12 10:1 2 85 68:32 (31]
Montmoril-

] -/100/10? 5:1 2 79 70:30  [25]
lonita K-10

MCM-41¢ -/100/4° 2:1 1 80 70:30 [25]

Al-SBA-15  -/100/100 1:1 12 74 68:32 (32]

FeAISBA-15  -/100/50 1.5:1 12 95 60.40 (32]

MoOs/SnO, -/TA/5? (HMF) 1:1 2 99 66:34 (27]

Arcilla de bentonita activada con &cido (6 / BBnU / 6); % en peso de catalizador; % en
peso de catalizador respecto a la glicerina; € SiO2 / Al,03 = 79.

Debido a la gran diversidad de aplicaciones que presentan los gliceril aceta-
les del HMF y concretamente a nuestro interés en la obtencién de monéme-
ros basados en derivados furanicos [33], unido a la escasez de estudios pre-
vios para su obtencién con buenos rendimientos y selectividades, nos
planteamos la posibilidad de estudiar el proceso de obtenciéon de los aceta-
les ciclicos del HMF vy glicerina utilizando aluminosilicatos micro y mesopo-
rosos como catalizadores acidos heterogéneos.
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La reaccidn de acetalizacién catalizada por acidos ocurre cuando un grupo
carbonilico reacciona con un grupo hidroxilo. En el caso concreto de la ace-
talizacién del HMF con glicerina en primer lugar ocurre la formacién de un
hemiacetal por el ataque nucleofilico de un grupo hidroxilo primario de la
glicerina al grupo carbonilico protonado del HMF, a continuacién, se elimina
una molécula de agua dando lugar al correspondiente carbocatién (Esquema
2.2). En la siguiente etapa dependiendo de si se produce el ataque del grupo
hidroxilo primario de la glicerina al carbocatidn o bien el ataque del hidroxilo
secundario, se obtendr3, el isémero 1,3-dioxano (ciclo de seis carbonos) o el
1,3-dioxolano (anillo de cinco carbonos) respectivamente (Esquema 2.2). Es
conocido, que tanto factores estéricos como electrénicos afectan de forma
severa a la reaccién de acetalizacién, asi como que la etapa limitante de la
velocidad es la formacidn del correspondiente carbocation formado a partir
de la protonacion del hemiacetal [34]. Por lo tanto, para favorecer la forma-
cion del hemiacetal protonado, el medio de reaccién debe ser lo suficiente-
mente acido para promover la protonacién, a la vez que lo suficiente polar
como para estabilizar el intermedio catidnico [34].

Debido a la capacidad que poseen las zeolitas de estabilizar carbocationes,
se decidié emplear estos materiales para comenzar con nuestro estudio.
Ademas, estos materiales son catalizadores muy estables, faciles de prepa-
rar y ofrecen la posibilidad de modular la acidez, polaridad, topologia y di-
mensiones de poro por lo que podrian ser catalizadores apropiados para
este proceso.
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Esquema 2.2. Mecanismo de la formacién de acetales ciclicos de aldehidos
con glicerina y su isomerizacién.

Por lo tanto el principal objetivo de este trabajo ha sido la sintesis de dioles
utiles como nuevos materiales poliméricos mediante la reacciéon de
acetalizaciéon entre la glicerina y 5-hidroximetilfurfural empleando

aluminosilicatos micro y mesoporosos como catalizadores acidos
heterogéneos.
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2.2 Resultados y discusion

2.2.1 Optimizacion de las condiciones de reaccion

Se decididé comenzar el estudio de la reaccidn de acetalizacién empleando la
zeolita HBeta ya que se trata de una zeolita tridireccional de poro grande,
puesto que a priori parecia un catalizador adecuado que favoreceria la for-
macion y difusién de los productos. Por otra parte, se trata de una zeolita
facilmente accesible, mientras que la densidad de centros acidos y la polari-
dad de su superficie se puede modular por sintesis directa. Por ello, se se-
leccioné en primer lugar la zeolita HBeta comercial con una relacién molar
Si/Al de 12. La reaccion se llevé a cabo empleando una relacion molar
HMF:glicerina de 1:2, acetonitrilo como disolvente a la temperatura de re-
flujo (83°C) y con el fin de eliminar el agua formada durante el proceso se
acopld al sistema de reaccién un equipo Dean-Stark. Después de 8 h de reac-
cion se observo un 41 % de conversion del HMF (Tabla 2.2) con un 27 % de
rendimiento total de la mezcla formada por los isémeros E,Z del acetal ciclico
de cinco carbonos, (E+Z)-(2-(5-hidroximetil-2-furfuril)-1,3-dioxolan-4-il) 1a 'y
del acetal ciclico de seis carbonos (E+Z)-(2-(5-hidroximetil-2-furfuril)-1,3-dio-
xan-5-ol 1b (Esquema 2.1).

Como se puede observar en la Figura 2.1 los isémeros del 1,3-dioxolano 1a
se forman mas rapidamente que los isomeros 1,3-dioxano 1b, lo que con-
cuerda con resultados precedentes de acetalizaciéon de otros compuestos
carbonilicos, benzaldehido y acetona, con glicerina donde se observé que la
formacion del anillo dioxolano se encuentra favorecido cinéticamente [35].
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Figura 2.1. Curva cinética de la acetalizacién de HMF con glicerina en pre-

sencia de zeolita HBeta y ACN como disolvente: HMF (¢), acetal 1a (m), ace-
tal 1b (A) acetales 1 (1a+1b) (+), 2 (@), 3 (x)

También, se detectaron en menor proporcidn, los subproductos correspon-
dientes a la eterificacion entre el alcohol primario de la glicerina y el grupo
hidroxilo del HMF 2 asi como, sus correspondientes acetales 3a y 3b (Es-
guema 2.1). Sin embargo, no se detectd en el medio de reaccidn el producto
debido a la autoeterificacién del hidroximetilfurfural (5,5’-(oxi-bis-(meti-
lene)bis-2-furfural, OBMF) asi como el acido levulinico ni levulinato de glice-
rina en las condiciones estudiadas.
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Tabla 2.2. Resultados de la acetalizacién de HMF con glicerina en presencia
de la zeolita HBeta empleando diferentes mezclas de disolventes.

Entrada Dis. (mL) r° t Conv Rto Sel. 1a/1 Rto
(TFT:ACN) (molhig?) (h) (%) (%)1 (%)1 b (%)

2:3

2 32 21 66 2.0 4:7

1 0:5 0.08 8 41 27 66 2.2 8:7

24 55 40 73 2.2 5:10

2 51 39 76 2.6 7:5

2 2:3 0.09 8 68 51 75 2.5 5:12
24 79 57 72 2.4 4:18
2 53 51 96 3.2 -2
3 2.5:2.5 0.12 8 60 56 93 2.8 -4

24 82 61 74 2.6 -:21

2 51 44 86 3.0 2:5
4 3:2 0.06 8 59 45 76 2.5 3:11
24 80 58 73 3.0 1:21

HMF (1 mmol), glicerina (2 mmol), 20% en peso de catalizador con respecto a HMF, 83°C,
aparato Dean-Stark, r° (mol hlg?): velocidad inicial de formacién de acetales 1. El balance
de masa de los experimentos fue > 95%.

Los resultados presentados en la Tabla 2.2 muestran que se alcanza un ren-
dimiento méximo a los acetales del 40 % tras 24 h de reaccién (entrada 1), y
practicamente no se incrementa tras 30 h de reaccidn. Los bajos rendimien-
tos obtenidos y los datos de la curva cinética de la reaccién (Figura 2.1) indi-
caban una fuerte desactivacidn del catalizador durante la reaccidon de aceta-
lizacién. Para comprobar esta hipdtesis, se llevd a cabo un reudso del
catalizador tras lavarlo con etanol, observandose un descenso de la conver-
sién desde un 55 % hasta 40 %.

De hecho, cuando el catalizador después del primer uso se sometid a una
extraccién solido-liquido mediante un equipo Soxhlet, se comprobd que el
95 % de la materia organica extraida correspondia a la glicerina adsorbida,
lo cual explica la gran desactivacion que sufre el catalizador. A continuacion,
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se utilizd de nuevo el catalizador extraido, sin embargo, pese a que la con-
versién se incrementd hasta un 47 % todavia era menor al obtenido utili-
zando el catalizador fresco (55 %). Estos resultados indican que la desactiva-
ciéon del catalizador no se debe Unicamente a una fuerte adsorcion de la
glicerina sino también a la de los productos formados durante la reaccién de
acetalizacion.

Una forma de disminuir la fuerte adsorcidon de los compuestos organicos y
por lo tanto la desactivacion del catalizador, seria modificando la polaridad
del disolvente. Por ello, se estudié el efecto de la polaridad del disolvente
utilizando mezclas de un disolvente altamente polar (acetonitrilo, ACN) y
uno con baja polaridad (trifluorotolueno, TFT). Como se puede observar en
la Tabla 2.2, la polaridad del disolvente afecta a la velocidad inicial de forma-
cion de los correspondientes acetales, obteniéndose un maximo cuando se
empled una relacién en volumen de TFT:ACN = 1 (entrada 3) mientras se
aumenta considerablemente la selectividad a los productos deseados 1. Por
ejemplo, al comparar la selectividad de los acetales a un 50-55 % de conver-
sion de HMF cuando la reaccién se lleva a cabo utilizando acetonitrilo (en-
trada 1) con la obtenida con mezclas de dichos disolventes (entradas 3 y 4),
se observa que en este Ultimo caso la selectividad es mayor.

Este aumento de selectividad se puede correlacionar con un aumento en la
desorcion sobre la superficie del catalizador tanto de los reactivos como de
los productos, limitando asi las posibles reacciones secundarias, como la for-
macidén del éter 2 y sus acetales 3 (Esquema 2.1). Ademas, se pudo compro-
bar que la polaridad del disolvente también tiene una gran influencia en la
desactivacion del catalizador. De hecho, empleando la mezcla de disolventes
se pudo obtener tras 24 h de reaccién una conversién del HMF entorno al
80 % en todos los casos, mientras que utilizando acetonitrilo al mismo
tiempo de reaccion la conversidn no supero el 55 %. No obstante, bajo estas
condiciones, la curva cinética correspondiente a la entrada 3 todavia mos-
traba la desactivacion del catalizador (Figura 2.2), aunque en menor medida
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gue empleando Unicamente acetonitrilo (Figura 2.1). Para obtener una ma-
yor informacion acerca de la desactivacion del catalizador, tras reaccion se
realizd una extraccion sélido-liquido obteniéndose un 21.5 % en peso de ma-
teria organica (con respecto a la cantidad de catalizador). El andlisis del ex-
tracto mostrd que se trataba Unicamente de glicerina, lo que indicé que la
fuerte adsorcioén de la glicerina compite con la adsorcién del HMF en los cen-
tros activos del catalizador.
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Figura 2.2. Curva cinética de la reaccién de acetalizacién de HMF con glice-
rina en presencia de la zeolita HBeta y TFT:ACN (2.5 mL:2.5 mL) a tempera-

tura de reflujo: HMF (#), acetal 1a (m), acetal 1b (A) acetales 1 (+), acetal
eter (x).

De los resultados obtenidos hasta el momento se ha comprobado la impor-
tancia de la polaridad del disolvente en la adsorcion y reactividad, por ello
se penso estudiar la influencia de la polaridad del catalizador en la reactivi-
dad. Para ello se modificé la polaridad del catalizador, cambiando no sélo el
numero de centros activos (relacién Si/Al) sino también modificando el nu-
mero de defectos (grupos silanoles internos).

Es conocido que al variar la relacién Si/Al se modifica la polaridad de la zeo-
lita de manera que cuanto mayor sea dicha relacién, menos polar serd la
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zeolita. Ademas, las zeolitas sintetizadas en un medio fluoruro (F) en lugar
de en un medio hidroxilo (OH") dan lugar a muestras con un menor nimero
de defectos estructurales o silanoles internos y por lo tanto, resultan zeolitas
menos polares [36]. Es decir, que manteniendo la relacion Si/Al se puede
variar la polaridad de la zeolita de acuerdo con el método de sintesis.

Con objeto de estudiar la influencia de la relacion Si/Al sobre la actividad de
la zeolita se prepararon una serie de muestras de zeolita HBeta con diferen-
tes relaciones Si/Al (12, 25, 50 y 100) en medio fluoruro (BetaF) y se utiliza-
ron en la reaccién de acetalizacion. Las principales caracteristicas de estos
catalizadores se presentan en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores

Acidez (umol geat?)

Catalizador BET Vol. poro

(SI/A') (mZ/g) (cm3/g) 150 °C 250 °C 350 °C

B L B L B L
HBeta (12) 581 0.94 270 257 204 209 105 108
BetaF (12) 464 0.31 336 268 240 223 76 153
BetaF (25) 469 0.30 231 112 185 108 55 78
BetaF (50) 413 0.34 139 48 122 45 50 37
BetaF (100) 413 0.56 113 56 84 52 38 26
USsY (12) 603 0.49 332 60 277 48 172 37
ITQ-2 (15) 748 0.79 240 100 155 67 67 48
MCM-41 (15) 899 1.92 80 231 21 171 17 127

Medidas de acidez de los catalizadores expresadas en umol piridina/gramo catalizador a
diferentes temperaturas, calculadas usando el coeficiente de extincion [37]. B: centros
Bronsted; L: centros Lewis

Si la densidad de centros acidos en el catalizador fuera el Gnico pardmetro
controlante de la actividad catalitica, deberia observarse un descenso de la
actividad al aumentar la relacion Si/Al de la red cristalina. Por otra parte, y
como se ha comentado, la polaridad de la zeolita debera disminuir al aumen-
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tar la relacion Si/Al. Sin embargo al representar la velocidad inicial de forma-
cién de los acetales 1 frente a la relacion Si/Al se observa que la actividad
aumenta al aumentar la relacién Si/Al obteniéndose un maximo de actividad
para la zeolita con una relacion Si/Al = 50 (Figura 2.3). Por lo tanto, esta re-
lacién representa el compromiso éptimo entre el nimero de centros acidos
activos y la polaridad de la zeolita.

1,2 -

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Si/Al
Figura 2.3. Velocidad inicial de formacidén de los acetales 1 empleando zeo-
litas BetaF con diferentes relaciones Si/Al.

Ademas, como se ha mencionado anteriormente, la polaridad de la superfi-
cie del catalizador tiene una gran influencia en la selectividad, de tal manera
gue la muestra menos hidréfoba de esta serie (BetaF (12)) (Tabla 2.4) exhibe
la mayor selectividad (100%) para la formacién de los acetales 1, mientras
gue en las muestras mas hidrofobas se obtiene el acetal éter 3 como sub-
producto principal. Asi pues, parece que una disminucién en la polaridad de
la superficie de los catalizadores provoca un aumento de la concentracién
de los acetales, menos polares, en el interior de los microporos de la zeolita
favoreciendo reacciones secundarias como la de eterificacién, lo que con-
duce a una menor selectividad.
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Por otra parte, desafortunadamente, se seguia observando la desactivacion
de los catalizadores en el transcurso de la reaccion obteniéndose conversio-
nes maximas del HMF del 69 % tras 24 h de reaccidn (Tabla 2.4). Estos resul-
tados muestran que tanto la velocidad inicial como la selectividad a los ace-
tales 1 se encuentran condicionadas por la polaridad de la superficie del
catalizador, pero debido a la fuerte adsorcidon de material orgéanico y al blo-
gueo de los microporos de la zeolita, se produce una importante desactiva-
cion del catalizador durante la reaccion. De hecho, la extraccion exhaustiva
sélido-liquido del catalizador usado, BetaF Si/Al = 50, mostré un 19 % en
peso de materia orgdnica, de la cual un 40 % correspondia a glicerina mien-
tras que el 60 % restante era HMF.

Tabla 2.4. Resultados de la reaccion de acetalizacion de HMF con glicerina
en presencia de zeolitas Beta sintetizadas en medio fluoruro (Beta F).

Catalizador r° t C. (%) Rto S.(%) Ratio Rto (%)
molhg? (h) HMF (%) 1 1 la:1b 3:2
0.5 23 23 100 3.0 -
BetaF (12) 0.28 6 51 50 100 3.0 -
24 57 56 98 2.7 1:-
0.5 38 33 87 2.6 5:-
BetaF (25) 0.95 6 51 42 82 2.4 8:1
24 69 57 83 2.6 10:1
0.5 42 34 81 2.6 8:-
BetaF (50) 1.14 6 57 41 73 2.4 12:6
24 62 45 73 2.4 13:4
0.5 38 33 87 2.6 5
BetaF (100) 1.00 6 51 42 82 2.4 8:1
24 65 53 82 2.4 10:2

HMF (1 mmol), glicerina (2 mmol), TFT:ACN (2.5:2.5 mL), 20 % en peso de catalizador
respecto a HMF, 83 °C. r° (molhg™): velocidad inicial de formacion de acetales 1.

Por otro lado, una forma de disminuir la cantidad de productos formados
por reacciones consecutivas y que pueden permanecer adsorbidos dentro
de los poros de las zeolitas, seria aumentar la velocidad de difusion de los
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productos a través de los microporos. Para ello, se pueden emplear zeolitas
tridireccionales de poro grande con didmetro de poro y cavidades internas
mayores que las que presenta la zeolita HBeta, como por ejemplo la Fau-
jasita. Asi, cuando la reaccion se llevé a cabo en presencia de una zeolita
Faujasita como es la zeolita USY de relacion Si/Al = 12, en las mismas condi-
ciones experimentales, se observé un incremento en la actividad catalitica
(velocidad inicial de formacidn de acetales) (0.15 mol hg?) con respecto al
obtenido con la zeolita HBeta (0.12 mol h'lg!) (Tabla 2.5). Este aumento en
la actividad catalitica puede atribuirse a una mayor concentracién de centros
Bronsted (calculados mediante espectroscopia IR utilizando la técnica de ad-
sorcién-desorcion de piridina) (Tabla 2.3) y ademas a una mayor difusion de
reactivos y productos, debido al sistema de poros que presenta la estructura
de la zeolita USY. Evidentemente, esta mayor capacidad de difusion de los
productos tiene un fuerte efecto sobre la selectividad a los acetales 1, (100
%), ya que se disminuye la probabilidad de reacciones consecutivas indesea-
das.
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Tabla 2.5. Reaccidén de acetalizacion HMF con glicerina en presencia de dife-
rentes catalizadores acidos heterogéneos.

Catalizador r° t (h) C. (%) Rto Selec. Ratio Rto
(Si/Al) molhlg? HMF (%) 1 (%)1 la/ib  (%)3
2 53 51 96 3.2 2
HBeta (12) 0.12 8 60 56 93 2.8 4
24 82 61 74 2.6 21
2 58 58 100 3.5 -
USY (12) 0.15 8 68 68 100 3.5 -
24 75 75 100 3.4 -
0.35 50 50 100 2.6 -
ITQ-2 (15) 0.07 1 82 82 100 3.2 -
3 98 98 100 2.8 -
2 58 58 100 4.3 -
MCM-41 (15) 0.02 8 94 94 100 3.9 -
24 99 99 100 3.9 -

HMF (1 mmol), glicerina (2 mmol), TFT:ACN (2.5 mL:2.5 mL), 20 % en peso de catalizador
respecto a HMF, a 83 °C, r° (molhlg?): velocidad inicial de formacién de acetales 1.

Sin embargo, la forma de la curva cinética de la reaccién (Figura 2.4) em-
pleando la zeolita USY, indica que todavia se produce una importante des-
activacion del catalizador, aunque ocurre en menor medida que en el caso
de la zeolita HBeta. De hecho, al realizar una extraccion sélido-liquido con
etanol de la zeolita USY empleada, el residuo organico fue del 10.6 % con
respecto a la masa total del catalizador, que correspondia a glicerina adsor-
bida; mientras que con la zeolita HBeta (12) la cantidad de glicerina adsor-
bida fue del doble (21.5 %) (Tabla 2.6).
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Tabla 2.6. Cantidad y distribucion de la materia organica extraida para cada
catalizador.

Materia Distribucion de la materia orgdnica TG (%)
Catalizador Organica extraida (% en peso) Después
(% en peso)? Glicerina HMF  Otros soxhlet
HBeta (12) 21.5 100 - - 7.9
usY (12) 10.6 98 - - 8.1
ITQ-2 (15) 16.3 98 1 1 4.9
MCM-41 (15) 17.1 99 1 - 10.7

3 Cantidad de materia organica (con respecto a la masa de catalizador) extraido mediante un equipo Soxhlet
usando etanol.

Asi pues, parece que tanto la fuerte adsorcion de reactivos (particularmente
la glicerina) y productos en los centros acidos fuertes, asi como, las restric-
ciones geométricas de los catalizadores (HBeta(12) y USY(15)) serian las cau-
sas responsables de su rdpida desactivacidn. Esta hipdtesis se confirmd me-
diante la medida de volumen de microporo de ambos catalizadores antes y
después de llevar a cabo la reaccién de acetalizacion, observandose en am-
bos casos (HBeta e USY) una disminucion de volumen, de 0.183 a 0.123
cm3/gy de 0.266 a 0.178 cm?3/g respectivamente.
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Figura 2.4. Curva cinética de la acetalizacién de HMF con glicerina en pre-
sencia de zeolita USY: HMF (4), acetal 1a (m), acetal 1b (A ) acetales 1 (+).
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Por lo tanto, catalizadores sélidos con poros de mayor tamafo y menor aci-
dez (menor confinamiento) podrian ser mds adecuados para llevar a cabo la
acetalizacion de HMF con glicerina. Por ello, se seleccionaron dos nuevos
catalizadores; la zeolita ITQ-2, un material zeolitico bidimensional (2D) con
una elevada superficie externa y centros activos muy accesibles y un alumi-
nosilicato mesoporoso que presenta una gran accesibilidad como es el ma-
terial MCM-41. Este material no debe presentar restricciones difusionales a
los reactivos y/o productos, y ademas, presenta una menor acidez que los
materiales zeoliticos.

Cuando se llevd a cabo la reaccidén de acetalizacion del HMF con glicerina
empleando la zeolita deslaminada ITQ-2 con una relacién Si/Al = 15, la velo-
cidad inicial de formacién de los acetales 1 disminuyé considerablemente
respecto a la que se obtenia empleando las zeolitas tridirecciones, debido a
la menor acidez que presenta dicho material (ver Tabla 2.5 y Figura 2.5). Sin
embargo, la estructura 2D tiene claramente una gran influencia en la desac-
tivacion del catalizador puesto que en presencia de este catalizador se al-
canza un rendimiento a los acetales 1 del 98 % con una selectividad del 100
% en tan solo 3 h de reaccidn.
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Figura 2.5. Curva cinética de la acetalizacion de HMF (1 mmol) con glicerina
(2 mmol) en presencia de zeolita ITQ-2, TFT:ACN (2.5 mL:2.5 mL) a 83 °C:
HMF(#), acetal 1a (m), acetal 1b (A ),acetales 1 (+).

A continuacién, se comprobd la influencia de la polaridad del disolvente so-
bre la actividad catalitica de |a zeolita ITQ-2. Para ello se llevé a cabo la reac-
cion de acetalizacion empleando diferentes mezclas de TFT:ACN. En la Tabla
2.7 se puede observar un maximo de actividad y selectividad cuando se uti-
liza una mezcla TFT:ACN con una relacidon de 1:1 (v:v).
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Tabla 2.7. Resultados de la acetalizacién de HMF con glicerina en presencia
de la zeolita ITQ-2 utilizando disolventes con distinta polaridad.

Disolvente r° Tiempo  Conversion  Rtototall Selec.
(TF:ACN)mL  (molhig?)  (h) HMF (%) (%) 1(%)
. 0.034 0.25 21 21 100
(0 mL(;_?) mt) 1 28 28 100
' 24 28 28 100
0.35 30 30 100
(0 m:'_f m) 0.049 1 39 39 100
' 3 46 46 100
0.35 40 40 100
(2mL:3mL) 1 70 70 100
2:3 0.056 3 76 74 97
6 81 76 94
0.35 50 50 100
(2.5 mli..12.5 Ml 070 1 82 82 100
' 3 o8 08 100
0.35 a8 a7 99
(3mL:2mL) 1 72 71 99
3:2 0.061 3 82 81 99
6 95 90 95

HMF (1 mmol), glicerina (2 mmol), 20 % en peso de catalizador respecto al HMF, 83 °C, Dean-Stark. r° (molh-g)
velocidad inicial de formacidn de acetales 1. @ Temperatura ambiente y relacién equimolar de HMF (2 mmol) y
glicerina (2 mmol).

Con objeto de estudiar la desactivacion de la zeolita ITQ-2, y la posibilidad
de su reutilizacion en ciclos consecutivos, al finalizar la reaccidon ésta se se-
pard del medio de reaccion y se sometid a una extraccién soélido-liquido
(equipo Soxhlet) durante 24 h empleando etanol como disolvente. Cuando
el catalizador se empled en un segundo ciclo Unicamente se obtuvo un 72 %
de rendimiento a los acetales 1 tras 24 h de reaccién. Mediante el analisis
del catalizador por difraccidn de rayos X (Figura 2.6) se pudo comprobar que
la estructura cristalina del catalizador permanecia intacta. Por lo tanto, la
desactivacion del catalizador se atribuyé a la fuerte adsorcién de material
organico sobre la superficie del catalizador, de hecho, durante la extraccion
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sélido-liquido se obtuvo un 16.3 % en peso de materia organica, de la cual
un 98 % correspondia a la glicerina y un 2 % a HMF. Ademas el andlisis ter-
mogavimétrico (TG) del catalizador tras la extraccién, mostré que todavia
quedaba un 5 % de materia organica adsorbida (Tabla 2.6).

i I ITO-2 fasoca [a:

Py
]

Intensidad (u &)

ITQ-2 de=pués 2 reusa

28{grados)

Figura 2.6. Rayos X de la zeolita ITQ-2 fresca (a) y después del segundo retso

(b).

Con el fin de recuperar la actividad catalitica se procedié a eliminar la mate-
ria organica adsorbida sometiendo al catalizador a un proceso de calcinaciéon
a 540 °C en presencia de aire. De esta forma se comprobd que la actividad
catalitica del catalizador se recuperd por completo pudiendo ser empleado
durante cuatro ciclos consecutivos sin pérdida de actividad ni selectividad
(Figura 2.7).
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Figura 2.7. Reusabilidad de la zeolita ITQ-2 en la acetalizaciéon del HMF con
glicerina tras calcinacion a 540 °C, 3 h en presencia de aire.

Una vez estudiada la actividad catalitica, estabilidad y reusabilidad de la zeo-
lita ITQ-2 en la reaccion de acetalizacidn se decidié compararla con los resul-
tados obtenidos con el aluminosilicato mesoporoso MCM-41, puesto que
este material posee una menor acidez que la zeolita ITQ-2 (Tabla 2.3) y un
tamafio de poro de 3.5 nm. Los resultados (Tabla 2.5) muestran que dicho
material exhibe una menor velocidad inicial que la zeolita ITQ-2 (Tabla 2.5)
lo que se atribuye a su menor acidez Bronsted, sin embargo, como ocurre
con la zeolita ITQ-2, la desactivacion del aluminosilicato MCM-41 (Figura 2.8)
es menor que la que presentaban las zeolitas tridireccionales, siendo posible
obtener los acetales 1 con un rendimiento del 94 % y selectividad total en
tan sdlo 8 h de reaccién. Puesto que el material mesoporoso presenta una
gran cantidad de grupos silanoles, se decidié estudiar si estos eran capaces
de catalizar la reaccién de acetalizacion. Para ello se llevd a cabo dicha reac-
cion empleando una muestra de MCM-41 pura silice. Con este material no
se observd conversidon del HMF, por lo que se deduce que los grupos silano-
les no poseen la acidez necesaria para llevar a cabo la sintesis de los gliceril
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acetales, siendo los centros Bronsted asociados al Al coordinado tetraédri-
camente, los centros activos.

100 +
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Figura 2.8. Curva cinética de la acetalizacion de HMF (1 mmol) con glicerina
(2 mmol) en presencia de MCM-41: HMF (#), acetal 1a (m), acetal 1b (A),
acetales 1 (+).

La desactivacion del aluminisilicato MCM-41 se comprobd tras su extraccion
solido-liquido con etanol, y posterior redso, obteniéndose un rendimiento
del 60 % de los acetales 1 tras 24 h de reaccién, valor inferior en un 12 % al
obtenido utilizando la zeolita ITQ-2 (72 %), pero considerablemente superior
al obtenido en presencia de la zeolita HBeta (43 %). La cantidad de material
organico durante la extraccion sélido-liquido en ambos catalizadores (MCM-
41 e ITQ-2) fue similar mientras que, el andlisis termogavimétrico mostré
que el material MCM-41 contenia un 10.7 % en peso de materia organica
remanente en la superficie, superior a la zeolita ITQ-2 (4.9 %) (Tabla 2.6).
Este efecto puede ser atribuido a la mayor concentracion de silanoles en el
material mesoporoso MCM-41 respecto a la zeolita ITQ-2 (Figura 2.9), lo cual
provoca una mayor adsorcién de los compuestos polares, lo que implica una
mayor desactivacion del catalizador.
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Sin embargo, al igual que ocurria con la ITQ-2 tanto la actividad como la
selectividad del material MCM-41 pudo ser totalmente recuperadas tras un
proceso de calcinacion a 540 °C en presencia de aire (Figura 2.10).

MCM-21 {15}

Ausorbancia (ua)

T T T T T T T T T
3|40 =0 3E00 3T ITe0 IT40 0 ITa0 3TID 3ES0 36ED

Frecuenda jam’ )

Figura 2.9. Espectro IR de los grupos silanoles en las zeolitas HBeta (12), USY
(12), 1ITQ-2 (15) y el material mesoporoso MCM-41 (15).
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Figura 2.10. Reusabilidad del material MCM-41 (15) en la acetalizacion de
HMF con glicerina tras calcinacién a 540 °C, 3 h en presencia de aire.
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Finalmente, los resultados obtenidos fueron comparados con los obtenidos
mediante catdlisis homogénea. Para ello, se llevd a cabo la reaccion de acte-
lizacién empleando un acido orgdnico fuerte de Bronsted, el acido p-tolue-
nosulfénico (PTSA). Después de pocos minutos la mezcla de reaccién adqui-
rié un color oscuro. El analisis de la muestra liquida por cromatografia de
gases (CG) mostro la formacién de numerosos subproductos (no identifica-
dos) y un elevado grado de polimerizacion del HMF, alcanzdndose un rendi-
miento despreciable a los gliceril acetales 1.

2.2.2 Alcance de la reaccion

Segun los resultados anteriores, debido a que la zeolita ITQ-2 presenta un
compromiso dptimo entre acidez, propiedades de adsorcién y accesibilidad
de los reactivos, se selecciond como catalizador para llevar a cabo el estudio
del alcance de la reaccién de acetalizacion de derivados furdnicos, tales
como furfural, 2-metilfurfural y 5-bencilfurfural con glicerina (Tabla 2.8, en-
tradas 1-3). Como se puede observar, en todos los casos se obtuvieron ex-
celentes resultados en cuanto a rendimiento y selectividad a los correspon-
dientes acetales ciclicos (Tabla 2.8). Ademas, también se obtuvieron buenos
resultados cuando la reaccidn se realizé empleando otros glicoles, como el
1,2-etilenglicol y 1,2-propilenglicol (Tabla 2.8, entradas 4 y 5).
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Tabla 2.8. Sintesis de acetales derivados de aldehidos furanicos empleando
la zeolita ITQ-2.2

Entrada Aldehido Alcohol Tiempo (h) Conv. (%) Select (%)
0 0]
1 () HO/\:;:\OH 8 90 100
24 93 100
0 (0]
2 \ji;zh_ﬂ Ho/\:;:\o” 8 80 100
24 93 100
3 £2:]”/\]:j>449 HOTY TR g 78 100
OH
o) O
ab HO/\TEJ>‘” o~ OH 24 88 90

0 (0]
5 ”O/\jiz>gi HO\/J\OH 24 88 94

2Aldehido (1 mmol), alcohol (2 mmol), TFT:ACN (2.5 mL:2.5 mL) a 83 °C, Dean-Stark, 20
% en peso de ITQ-2 respecto al derivado furanico. ® 10 % en peso de ITQ-2.

91



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

2.3 Conclusiones

Se ha llevado a cabo con éxito la preparacién de acetales del HMF con
glicerina, utiles como mondmeros, utilizando aluminosilicatos micro y
mesoporosos como catalizadores acidos heterogéneos.

Se ha mostrado que el catalizador mas adecuado para llevar a cabo la
acetalizaciéon de HMF con glicerina, requiere centros acidos débiles, un
tamafo de poro adecuado que permita una facil difusién de reactivos y/o
productos, asi como un compromiso 6ptimo entre el nimero de centros
acidos y la polaridad de la superficie del catalizador. Una caracteristica
importante que ha de presentar un catalizador para esta reaccion en con-
creto, es ser capaz de evitar reacciones de polimerizacién del HMF favo-
reciendo la reaccion de acetalizacion.

Los resultados presentados mostraron que la zeolita bidimensional (ITQ-
2) y el material mesoporoso estructurado (MCM-41) poseen las caracte-
risticas adecuadas, pudiendo llevarse a cabo el proceso deseado con una
excelente conversién y selectividad a los acetales ciclicos. Sin embargo las
zeolitas tridireccionales con mayor acidez y canales y/o poros mas estre-
chos presentan una mayor actividad catalitica, pero, se desactivan mas
rapidamente y son menos selectivas.

La zeolita ITQ-2 pudo ser reutilizada, tras calcinacién en varios siclos con-
secutivos de reaccidn sin observarse pérdida de actividad ni selectividad.
Ademas pudo ser utilizada con éxito en la acetalizacién de diferentes al-
dehidos furanicos con glicoles provenientes de la biomasa.
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2.4 Seccion Experimental

2.4.1 Preparacion y caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores HBeta (13) (CP811), USY (2.6) (CBV 100) fueron adquiridos
de PQ Zeolites B. V. y calcinados a 580 °C durante 3 h. Los siguientes catali-
zadores fueron preparados de acuerdo a la bibliografia: MCM-41 (15) [38],
la zeolita (ITQ-2, Si/Al=15) se prepard por expansion y consecuente exfolia-
ciéon del correspondiente precursor laminar con estructura MWW [39]. Las
muestras de zeolitas Beta con distinta relacion Si/Al se prepararon en medio
fluoruro y en medio hidroxilo, siguiendo el procedimiento descrito en la bi-
bliografia [40]. Las zeolitas Beta-F (12, 25, 50, 100) se sintetizaron siguiendo
el procedimiento descrito en la bibliografia [36, 40].

Caracterizacion de los catalizadores

Los grupos silanoles y la acidez Bronsted y Lewis de las muestras se monito-
rizaron mediante espectroscopia infrarroja. Los espectros de IR se registra-
ron a temperatura ambiente utilizando un espectrofotometro Nicolet 750
usando laminas de 10 mg cm™. Las muestras calcinadas se desgasificaron a
400 °C a vacio (10° a 1019 bar) durante toda la noche. Posteriormente, la
piridina se adsorbid hasta saturacidn sobre los catalizadores a temperatura
ambiente y se desorbio a diferentes temperaturas (150, 250 y 350 °C). Des-
pués de cada desorcidn, los espectros se registraron a temperatura am-
biente. La acidez de los catalizadores se midié como pmol piridina / gramo
de catalizador a diferentes temperaturas y se calcularon utilizando los coe-
ficientes de extincidén publicados por C.A. Emeis [37]. Todos los espectros se
normalizaron en peso (10 mg) y se referencié el drea de la banda de IR de
los grupos silanoles de cada muestra tomando como patrén la muestra con
la banda que mostraba intensidad mas baja.

Las medidas del area superficial se realizaron con un equipo Micrometrics
ASAP 2000 después de un procedimiento BET por medio de adsorcién de

93



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

nitrégeno a 196 °C. Los analisis termogravimétricos (Tg) se llevaron a cabo
empleando un analizador térmico Netzsch STA 409 EP con aproximada-
mente 20 mg de muestra y una rampa de calentamiento de 10 °C min? en
flujo de aire.

Determinacion de la masa exacta (HRMS-ESI)

La determinacidn de la masa exacta se realizé mediante espectrometria de

masas de alta resolucién por ionizacion electrospray (HRMS-ESI). Las mues-
tras se diluyeron en acetonitrilo y se analizaron por medio de un espectro-
metro Waters ACQUITY XevoQToF (Waters Corp.). La fuente ESI se hizo fun-
cionar en modo de ionizacidn positiva con un voltaje capilar de 1.5 kV. Los
flujos de gas de cono y desolvatacion fueron 100 L h'' y 800 L h'?, respectiva-
mente.

Todos los datos se recogieron en modo Centroide y se adquirieron usando
el software Masslynx (Waters Corp.). La leucina-encefalina fue utilizada para
el control de la masa y el ion [M+H]* tiene una razén de masa carga (m/z
=556.2771) a una concentracién de 2 ng mL! y una velocidad de flujo de 50
mL min! para asegurar la precision durante el anélisis de MS.

Determinacién estructura mediante Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de RMN-'H y RMN-3C se registraron utilizando un Bruker
Avance 300 (*H 300 MHz, 3C 75 MHz) en CDCls. Los desplazamientos quimi-
cos se expresan en ppm y los valores J se dan en Hz. Las abreviaturas se de-
finen de la siguiente manera: s = singlete, d = doblete, t = triplete y m = mul-
tiplete.

94



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

2.4.2 Procedimiento experimental

En un reactor de vidrio, el catalizador sélido (25 mg, 20 % en peso con res-
pecto a HMF) se activd previamente in situ calentando a vacio (1 Torr) y 200
°C durante 2 h. Posteriormente, se agregdé una mezcla de HMF (1 mmol),
glicerina (2 mmol) y dodecano (patrén interno) en 5 mL de disolvente. Al
sistema de reaccion se le acoplo un dispositivo Dean-Stark para eliminar el
agua formada durante la reaccién. La suspensién se calentd a 83 °C en un
bafio de aceite de silicona y se agitd magnéticamente a 1000 rpm (se com-
probd que a esta velocidad la reaccidn no estaba controlada por difusién
externa). Durante la reaccidn, se tomaron muestras en periodos regulares y
se analizaron por cromatografia de gases. Para ello se utilizé un detector de
ionizacion de llama y una columna capilar (HP5, 30 m x 0,25 mm x 0,25 mm),
empleando dodecano como estandar externo. Condiciones del analisis por
cromatografia gaseosa (GC): temperatura inicial de 100 °C (1 min), velocidad
de 20 °C/min hasta 280 °C. Temperatura del inyector a 280 °C, temperatura
del detector 300 °C, caudal de N2 de 1 mL/min.

Después de la reaccién, el catalizador se separd por filtracidn y se lavé con
etanol. Los productos se purificaron mediante cromatografia en columna
utilizando gel de silice y una mezcla de hexano y acetato de etilo (5: 95 v/v)
como eluyente. Los productos se identificaron mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de *H y 13C asi como, mediante cromatografia
GC-MS. En todos los casos, los productos se obtuvieron como una mezcla del
acetal ciclico de cinco miembros (1,3-dioxolano), 1,3-dioxolano-4-metanol,
2- [5-(hidroximetil)-2-furanil] (1a), y del acetal ciclico de seis miembros (1,3-
dioxano), 1,3-dioxan-5-ol, 2-[5-(hidroximetil)-2-furanil] (1b), cada uno como
una mezcla isomérica Z-E, respectivamente.

Para evitar el control por difusidn externa, la reaccidon de acetalizacién se
llevé a cabo a diferentes velocidades de agitacién (300, 600, 1000, 1400
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rpm). Se encontré que cuando se utilizan velocidades entre 1000y 1200 rpm
la velocidad inicial de la reaccién no variaron. Por ello, todos los experimen-
tos se llevaron a cabo a 1000 rpm.

Datos espectroscdpicos de los compuestos obtenidos

El espectro de RMN-'H exhibe cuatro picos correspondientes a OCH (fu-
rano)O (H*), C5 [5.97 y 5.83 ppm] y C6 [5.55 y 5.42 ppm].

KT T

*H O

(1a) (1b)
Figura 2.11. Acetales C5 (1a) y C6 (1b) derivados del HMF y glicerina.

(5-(4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-il)furan-2-il)metanol (1a) y 2-(5-(hidroxi-
metil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol (1b): RMN-'H (300MHz, CDCl3) &6 (ppm):
6.41-6.34 (m, 4H), 6.23-6.21 (m, 4H), 5.97 (s, 1H, OCH(furan)0O), 5.83 (s, 1H,
OCH(furan)0), 5.55 (s, 1H, OCH(furan)0O), 5.42 (s, 1H, OCH(furan)O), 4.52 (s,
8H), 4.17-3.99 (m, 12H), 3.81-3.46 (m, 16H). 13C RMN (75 MHz, CDCls), &
(ppm): 155.2, 155.0, 154.8, 154.5, 150.6, 149.9, 149.8, 149.7, 110.6, 110.0,
109.7, 108.9, 108.9, 108.3, 108.3, 98.1, 97.9, 96.1, 95.4, 72.2, 72.2, 71.5,
69.9, 66.8, 66.6, 64.7, 63.8, 63.2,62.8,62.4,61.4,60.9,57.4,57.2,57.2,57.1.

1,3-dioxolano E+Z (1a): GC/MS (intensidad relativa) m/z: 200 (M*, 11), 199
(IM-HJ*,16), 169 (100), 127 (23), 111 (34), 97 (15), 81 (15), 57 (11).

200 (M*, 10), 199 ([M-H]*,15), 169 (100), 127 (21), 111 (26), 97 (14), 79 (12),
57 (12).

1,3-dioxano E+Z (1b): GC/MS (intensidad relativa) m/z: 200 (M*, 25), 169
(100), 127 (67), 111 (49), 97 (41), 81 (14), 69 (16), 41 (16).

200 (M*,19), 169 (100), 127 (51), 111 (42), 97 (33), 81 (12), 69 (14), 41 (12).

96



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

10.

2.5 Bibliografia

Climent, M.J., Corma, A., and Iborra, S., Conversion of biomass
platform molecules into fuel additives and liquid hydrocarbon fuels.
Green Chemistry, 2014. 16(2): p. 516-547.

Rubio Rodriguez, M.A., Ruyck, J.D., Diaz, P.R., Verma, V.K., and Bram,
S., An LCA based indicator for evaluation of alternative energy routes.
Applied Energy, 2011. 88(3): p. 630-635.

Besson, M., Gallezot, P., and Pinel, C., Conversion of Biomass into
Chemicals over Metal Catalysts. Chemical Reviews, 2014. 114(3): p.
1827-1870.

Corma, A., lborra, S., and Velty, A., Chemical Routes for the
Transformation of Biomass into Chemicals. Chemical Reviews, 2007.
107(6): p. 2411-2502.

Climent, M.J., Corma, A., and Iborra, S., Converting carbohydrates to
bulk chemicals and fine chemicals over heterogeneous catalysts.
Green Chemistry, 2011. 13(3): p. 520-540.

Verduyckt, J. and De Vos, D.E., Controlled defunctionalisation of
biobased organic acids. Chemical Communications, 2017. 53(42): p.
5682-5693.

van Putten, R.-J., van der Waal, J.C.,, de Jong, E., Rasrendra, C.B,,
Heeres, H.J., and de Vries, J.G., Hydroxymethylfurfural, A Versatile
Platform Chemical Made from Renewable Resources. Chemical
Reviews, 2013. 113(3): p. 1499-1597.

Zhou, P. and Zhang, Z., One-pot catalytic conversion of carbohydrates
into furfural and 5-hydroxymethylfurfural. Catalysis Science &
Technology, 2016. 6(11): p. 3694-3712.

Ayoub, M. and Abdullah, A.Z., Critical review on the current scenario
and significance of crude glycerol resulting from biodiesel industry
towards more sustainable renewable energy industry. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 2012. 16(5): p. 2671-2686.
Katryniok, B., Paul, S., and Dumeignil, F., Recent Developments in the
Field of Catalytic Dehydration of Glycerol to Acrolein. ACS Catalysis,
2013. 3(8): p. 1819-1834.

97



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

98

Kong, P.S., Aroua, M.K., and Daud, W.M.A.W., Conversion of crude
and pure glycerol into derivatives: A feasibility evaluation. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 2016. 63: p. 533-555.

Anitha, M., Kamarudin, S.K., and Kofli, N.T., The potential of glycerol
as a value-added commodity. Chemical Engineering Journal, 2016.
295: p. 119-130.

Len, C., Delbecq, F., Cara Corpas, C., and Ruiz Ramos, E., Continuous
Flow Conversion of Glycerol into Chemicals: An Overview. Synthesis,
2018. 50(04): p. 723-741.

Cornejo, A., Barrio, |, Campoy, M., Lazaro, J., and Navarrete, B.,
Oxygenated fuel additives from glycerol valorization. Main
production pathways and effects on fuel properties and engine
performance: A critical review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 2017. 79: p. 1400-1413.

Zhou, C.-H., Beltramini, J.N., Fan, Y.-X., and Lu, G.Q., Chemoselective
catalytic conversion of glycerol as a biorenewable source to valuable
commodity chemicals. Chemical Society Reviews, 2008. 37(3): p. 527-
549.

Sun, D., Yamada, Y., Sato, S., and Ueda, W., Glycerol as a potential
renewable raw material for acrylic acid production. Green Chemistry,
2017.19(14): p. 3186-3213.

Li, H., Riisager, A., Saravanamurugan, S., Pandey, A., Sangwan, R.S.,
Yang, S., and Luque, R., Carbon-Increasing Catalytic Strategies for
Upgrading Biomass into Energy-Intensive Fuels and Chemicals. ACS
Catalysis, 2018. 8(1): p. 148-187.

Kikhtyanin, O., Bulanek, R., Frolich, K., Cejka, J., and Kubi¢ka, D., Aldol
condensation of furfural with acetone over ion-exchanged and
impregnated potassium BEA zeolites. Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical, 2016. 424: p. 358-368.

Arias, K.S., Climent, M.J., Corma, A., and Iborra, S., Two-Dimensional
ITQ-2 Zeolite for Biomass Transformation: Synthesis of Alkyl 5-Benzyl-
2-furoates as Intermediates for Fine Chemicals. ACS Sustainable
Chemistry & Engineering, 2016. 4(11): p. 6152-6159.

Razzak, M. and Tucker, 1.G., Isotropic Systems of Medium-Chain
Mono- and Diglycerides for Solubilization of Lipophilic and



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

Hydrophilic Drugs AU - Sari, Peyami. Pharmaceutical Development
and Technology, 2004. 9(1): p. 97-106.

Silva, C.A.C,, Figueiredo, F.C.A,, Rodrigues, R., Sairre, M.l., Goncalves,
M., Matos, |., Fonseca, .M., Mandelli, D., and Carvalho, W.A,,
Enhancing the biodiesel manufacturing process by use of glycerin to
produce hyacinth fragrance. Clean Technologies and Environmental
Policy, 2016. 18(5): p. 1551-1563.

Climent, M.J., Mifsud, M., Iborra, S., Biomass and Biomass refining.
Bio-based Polymers. Kimura, Y., Ed; CMC Publishing Co., Ltd.: Tokyo
(Japan), 2013. Chapter 2. pp. 25-44. ISBN. 978-4-7813-0271-3.
Piasecki, A., Sokotowski, A., Burczyk, B., and Kotlewska, U., Synthesis
and surface properties of chemodegradable anionic surfactants:
Sodium (2-n-alkyl-1,3-dioxan-5-yl)sulfates. Journal of the American
Oil Chemists' Society, 1997. 74(1): p. 33-37.

Moity, L., Benazzouz, A., Molinier, V., Nardello-Rataj, V., ElImkaddem,
M.K., de Caro, P., Thiébaud-Roux, S., Gerbaud, V., Marion, P., and
Aubry, J.-M., Glycerol acetals and ketals as bio-based solvents:
positioning in Hansen and COSMO-RS spaces, volatility and stability
towards hydrolysis and autoxidation. Green Chemistry, 2015. 17(3):
p. 1779-1792.

Wegenhart, B.L., Liu, S., Thom, M., Stanley, D., and Abu-Omar, M.M.,
Solvent-Free Methods for Making Acetals Derived from Glycerol and
Furfural and Their Use as a Biodiesel Fuel Component. ACS Catalysis,
2012. 2(12): p. 2524-2530.

Bonsignore, P.V., Acetonide of Hydroxymethylfurfural and glicerol.
World Patent W02008022287A1. Feb 21, 2008

Mallesham, B., Sudarsanam, P., Raju, G., and Reddy, B.M., Design of
highly efficient Mo and W-promoted SnO2 solid acids for
heterogeneous catalysis: acetalization of bio-glycerol. Green
Chemistry, 2013. 15(2): p. 478-489.

Gromachevskaya, E.V., Kvitkovsky, F.V., Usova, E.B., and Kulnevich,
V.G., Investigation in the Area of Furan Acetal Compounds. 13.
Synthesis and Structure of 1,3-Dioxacyclanes Based on Furfural and
Glycerol. Chemistry of Heterocyclic Compounds, 2004. 40(8): p. 979-
985.

99



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

100

Wegenhart, B.L. and Abu-Omar, M.M., A Solvent-Free Method for
Making Dioxolane and Dioxane from the Biorenewables Glycerol and
Furfural Catalyzed by Oxorhenium(V) Oxazoline. Inorganic Chemistry,
2010. 49(11): p. 4741-4743.

Pawar, R.R., Gosai, K.A., Bhatt, A.S., Kumaresan, S., Lee, S.M., and
Bajaj, H.C., Clay catalysed rapid valorization of glycerol towards cyclic
acetals and ketals. RSC Advances, 2015. 5(102): p. 83985-83996.
Oger, N., Lin, Y.F.,, Le Grognec, E., Rataboul, F., and Felpin, F.-X,,
Graphene-promoted acetalisation of glycerol under acid-free
conditions. Green Chemistry, 2016. 18(6): p. 1531-1537.
Gonzalez-Arellano, C., De, S., and Luque, R., Selective glycerol
transformations to high value-added products catalysed by
aluminosilicate-supported iron oxide nanoparticles. Catalysis Science
& Technology, 2014. 4(12): p. 4242-4249.

Zhang, D. and Dumont, M.-J., Advances in polymer precursors and
bio-based polymers synthesized from 5-hydroxymethylfurfural.
Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 2017. 55(9):
p. 1478-1492.

Serafim, H., Fonseca, |.M., Ramos, A.M., Vital, J., and Castanheiro,
J.E., Valorization of glycerol into fuel additives over zeolites as
catalysts. Chemical Engineering Journal, 2011. 178: p. 291-296.
Deutsch, J., Martin, A., and Lieske, H., Investigations on
heterogeneously catalysed condensations of glycerol to cyclic
acetals. Journal of Catalysis, 2007. 245(2): p. 428-435.

Climent, M.J., Corma, A., and lborra, S., Synthesis of nonsteroidal
drugs with anti-inflammatory and analgesic activities with zeolites
and mesoporous molecular sieve catalysts. Journal of Catalysis, 2005.
233(2): p. 308-316.

Emeis, C.A., Determination of Integrated Molar Extinction
Coefficients for Infrared Absorption Bands of Pyridine Adsorbed on
Solid Acid Catalysts. Journal of Catalysis, 1993. 141(2): p. 347-354.
Beck, J.S., Vartuli, J.C., Roth, W.J., Leonowicz, M.E., Kresge, C.T.,
Schmitt, K.D., Chu, C.T.W,, Olson, D.H., Sheppard, E.W., McCullen,
S.B., Higgins, J.B., and Schlenker, J.L., A new family of mesoporous



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

39.

40.

molecular sieves prepared with liquid crystal templates. Journal of
the American Chemical Society, 1992. 114(27): p. 10834-10843.
Corma, A, Fornes, V., Pergher, S.B., Maesen, T.L.M., and Buglass,
J.G., Delaminated zeolite precursors as selective acidic catalysts.
Nature, 1998. 396: p. 353.

A. Camblor, M., Corma, A., and Valencia, S., Synthesis in fluoride
media and characterisation of aluminosilicate zeolite beta. Journal of
Materials Chemistry, 1998. 8(9): p. 2137-2145.

101



Capitulo 2: Valorizacion simultdnea de 5-Hidroximetilfurfural y glicerina.

102



Capitulo 3

Sintesis de Surfactantes no idni-
cos por reaccion de 5-Hidroxi-
metilfurfural, glicerinay alcoho-
les grasos mediante un proceso
multietapa empleando cataliza-
dores acidos heterogéneos

103



Capitulo 3: Sintesis de Surfactantes no ionicos.

104



Capitulo 3: Sintesis de Surfactantes no ionicos.

3.1 Introduccion

Ademas del HMF y la glicerina, los alcoholes grasos constituyen una abun-
dante fuente de materia prima derivada de la biomasa. De hecho, se estima
una producciéon de 2.3 millones de toneladas en el afio 2022 [1]. Hoy en dia
se obtienen de materias primas de origen petroquimico y oleoquimico (de-
rivados de grasas vegetales y animales), sin embargo, debido a la politica
medioambiental, cada vez mads severa, la produccién de alcoholes grasos
mediante el empleo de productos convencionales derivados del petréleo
estd disminuyendo, y se espera en los préximos aflos un enorme crecimiento
en su produccién a partir de productos derivados de grasas vegetales y ani-
males (oleoquimicos). Los alcoholes grasos procedentes de fuentes renova-
bles se obtienen convencionalmente mediante hidrogenacién de ésteres
metilicos de 4cidos grasos de aceites vegetales utilizando catalizadores ba-
sados en cobre [2].

Asi, se pensd que una interesante ruta para valorizar el HMF, glicerina y los
alcoholes grasos podria ser su combinacidon para obtener una nueva clase de
surfactantes no idnicos provenientes de la biomasa. Los surfactantes se em-
plean comunmente como agentes de limpieza y detergentes, aunque tam-
bién, presentan aplicaciones en diferentes campos de la industria tales como
por ejemplo en la industria farmacéutica, cosmética, alimentaria, textil e in-
cluso en procesos petroquimicos. Actualmente, los surfactantes se encuen-
tran entre los productos quimicos con mayor volumen de produccién y se
estima un crecimiento anual entre un 3-4 % [2]. Aungue como se ha comen-
tado anteriormente se obtienen principalmente a partir de productos deri-
vados del petréleo, en la tltima década se ha explorado su produccion a par-
tir de, ademas de grasas y aceites, una gran variedad de productos de origen
renovable, como por ejemplo, carbohidratos, acidos organicos y aminodci-
dos [2, 3].
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El gran interés en la produccién y el uso de surfactantes provenientes de la
biomasa radica en su naturaleza renovable, una menor produccién de CO;
[4], su buena biodegradabilidad y el hecho de que pueden tener propiedades
fisicoquimicas comparables o incluso mejores que las que presentan los sur-
factantes derivados del petréleo [5].

Puesto que los surfactantes que provienen de la industria petroguimica se
caracterizan por su persistencia en el ambiente y su potencial toxicidad, se
pensd en la posibilidad de preparar surfactantes biodegradables provenien-
tes de la biomasa, que serian de gran interés en el proceso de “fracking” para
producir gas e hidrocarburos liquidos.

La estructura molecular de un surfactante consiste en un grupo que presenta
una baja polaridad (parte lipofilica) y un grupo que presenta una alta polari-
dad (parte hidrofilica), estas moléculas que se conocen generalmente como
moléculas anfifilicas o anfipaticas son capaces de formar micelas y micro-
agregados vesiculares con diferentes propiedades, las cuales dependen de
la composicién y estructura del grupo polar (cabeza) o hidrofilica asi como
de la forma y longitud de la parte hidrofdbica (cola) (Figura 3.1).

parte hidrofila

gii% B

parte hidréfoba

o« e Cadona apol.
SR

Figura 3.1: Estructura micelar de un surfactante disuelto en agua
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La estructura quimica bifuncional del HMF permite la preparacion de una
gran cantidad de andlogos furanicos que pueden ser usados como materias
de partida para posteriores transformaciones quimicas, incluyendo su trans-
formacion en surfactantes. Por ello, en la literatura se ha descrito la obten-
cién de surfactantes anidnicos y no idnicos derivados del HMF y estructuras
relacionadas (Esquema 3.1), como, por ejemplo, la sal sédica del mono n-
decil éster del acido 2,5-furandicarboxilico (A) [6], la sal sédica del acido 5-
alcoximetil-a-hidroxifuranmetanosulfénico (B) [7], y los aminoésteres deri-
vados del HMF (C) [8].

o)
RO o 0 RO o OH
/e Ly
O'Na SOz Na*
YO 0,
U/\ RO o 0
ONa*

o\
OH

R =Cg-Cig

Esquema 3.1. Surfactantes derivados del HMF.

Dada la experiencia previa de nuestro grupo de investigacion en la obtencion
de una nueva clase de surfactantes anidnicos biodegradables, derivados del
acido 5-alcoximetilfuranico (D, Esquema 3.1), mediante la eterificacion del
HMF con alcoholes grasos y posterior oxidacion (la oxidacion se lleva a cabo
en medio basico y se obtiene directamente el surfactante) [9], nos plantea-
mos la preparacion de una nueva familia de moléculas anfifilicas con poten-
cial para ser empleadas como surfactantes no idnicos, mediante la combina-
cion de tres moléculas derivadas de la biomasa tales como el HMF, la
glicerina y los alcoholes grasos.

Con este propdsito, se ha estudiado un proceso multietapa, que consiste en
la eterificacién selectiva de HMF con un alcohol graso lo cual daria lugar al
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intermedio, 5-alcoximetilfurfural, que posteriormente, se acetalizaria con
glicerina en presencia de un catalizador acido heterogéneo (Esquema 3.2).
La reaccién de acetalizacién daria lugar a la mezcla isomérica de los corres-
pondientes acetales ciclicos 1,3-dioxolanos y 1,3-dioxanos. Los beneficios en
las propiedades de los surfactantes que poseen en su estructura acetales
ciclicos han sido descritos previamente [10].

Tanto la eterificacién como la acetalizacidn son reacciones tipicamente ca-
talizadas por acidos de Bronsted y se han descrito una gran variedad de aci-
dos, tanto liquidos como sélidos capaces de catalizar dichas reacciones.
Como se ha descrito en el capitulo anterior, cuando se lleva a cabo la reac-
cién de acetalizacion de aldehidos y cetonas con glicerina se obtiene una
mezcla de acetales 1,3-dioxolanos y 1,3-dioxanos (Esquema 3.2) cuya pro-
porcion depende de las condiciones experimentales empleadas y del catali-
zador [11].

Por otra parte, como se ha comentado anteriormente, el HMF es un com-
puesto bifuncional altamente reactivo y en presencia de un alcohol y en me-
dio acido se pueden dar simultaneamente las reacciones de eterificacién y
acetalizacién, por lo que la selectividad al producto deseado puede verse
enormemente afectada. Ademas, el agua formada durante ambas reaccio-
nes puede hidrolizar al HMF dando lugar al acido levulinico y al 4cido féormico
mientras que en presencia de acidos fuertes puede ocurrir incluso reaccio-
nes de polimerizacién del HMF dando lugar a los acidos himicos.

Por ello la reacciéon del HMF con alcoholes grasos de forma selectiva no es
un proceso sencillo, debido a la gran variedad de reacciones competitivas
qgue pueden ocurrir. Asi, nuestro objetivo ha sido desarrollar un catalizador
acido capaz de promover la eterificacion del HMF con alcoholes grasos, y
gue mantenga la actividad catalitica para llevar a cabo posteriormente la
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acetalizacion del éter obtenido con glicerina, evitando al mismo tiempo
reacciones competitivas indeseadas.

Por lo tanto, se planted que los aluminosilicatos estructurados, los cuales
ofrecen la posibilidad de modular la acidez, la polaridad de la superficie y la
dimension de los poros, podrian ser buenos candidatos para disefiar un ca-
talizador heterogéneo con las propiedades éptimas para llevar a cabo ambas

reacciones consecutivas (eterificacion y acetalizacidn) con éxito (Esquema
3.2).

o) 0
o o)
HO" \ / H R-OH.H" R-g" ™ / H
R=Cg-C1p
HMF 5-(alquiloximetil)-2-furfural, (4)
HO™Y"OH| H*
OH

HO

? T
oL o
+ R-
Ro™ ) 0 o\ o
5a 5b
Gliceril acetales del 5-alquiloximetil-2-furfural

Esquema 3.2. Sintesis de Gliceril acetales del 5-alcoximetil-2-furfural me-
diante un proceso multietapa.
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3.2 Resultados y discusién

Teniendo en cuenta los resultados presentados en el capitulo anterior, se
planteé en primer lugar la posibilidad de llevar a cabo la sintesis de gliceril
acetales del 5-alcoximetilfurfural 5 (Esquema 3.3) mediante un proceso mul-
tietapa o en cascada catalizado por la zeolita deslaminada ITQ-2, donde en
un primer paso tendria lugar la acetalizacién del HMF con glicerina seguido
de una etapa de eterificacion entre el grupo hidroxilo del HMF y un alcohol
graso (Esquema 3.3).

oo [\ o + OH W I\ P hol T\ o
(¢]

HMF Glicerina 8}
1,3-dioxolano 1,3-dioxano

1a 1b

H* |n-octanol

OH

cgHi;0. [\ o . CeH70. N\, O
o 0
o o) OH

5a 5b

Esquema 3.3. Proceso en cascada (acetalizacion seguido de eterificacion)
para la preparacion de los gliceril acetales del 5-(octiloximetilfurfural) 5.

La reaccién de acetalizacién de HMF con glicerina se llevé bajo las condicio-
nes optimas es decir, con una relacién molar HMF:glicerina de 1:2, 20 % (en
peso respecto al HMF) de zeolita ITQ-2, una mezcla 1:1 v:v de TFT:ACN como
disolvente, temperatura de 83 °C y eliminando el agua que se forma en el
trascurso de la reaccion empleando un dispositivo Dean-Stark. Tras 3 h de
reaccion se obtuvo un 98 % de rendimiento de los gliceril acetales del HMF
deseados 1 (Esquema 2.1) con un 100 % de selectividad.

A continuacidn, se anadié 1 mmol de octanol al medio de reaccién (segunda
etapa). Sin embargo, tras 24 h de reaccién no se observé conversién alguna
de los acetales 1, es decir, no tuvo lugar la reaccién de eterificacién. Este
comportamiento indica que durante la reaccidn de acetalizacidn (etapa pri-
mera) tiene lugar la desactivacion del catalizador probablemente debido a
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la adsorcion de glicerina sobre su superficie, ya que se trata de una molécula
altamente polar y ademds se encuentra en exceso. Para confirmar esta hi-
potesis, se sintetizaron y purificaron los correspondientes gliceril acetales
del HMF 1y se hicieron reaccionar con 1 mmol de n-octanol en presencia de
zeolita ITQ-2 fresca bajo las mismas condiciones de reaccién. En este caso si
gue se produjo la reaccién de eterificacion, sin embargo, la selectividad a los
productos deseados 5 fue muy baja, debido a la formacién de una gran can-
tidad de subproductos, tales como productos provenientes de la hidrdlisis
de los acetales 1, y de la hidrdlisis del HMF dando lugar a los correspondien-
tes octilformiatos y octillevulinatos, también se detectaron los correspon-
dientes éteres 2 que provienen de la reaccién entre el HMF y la glicerina
(Esquema 2.1). Considerando los resultados obtenidos se decidié cambiar la
estrategia sintética para poder obtener los productos deseados 5 (Esquema
3.3). Para ello, se decidié estudiar la posibilidad de realizar la sintesis de los
compuestos 5 mediante un proceso en cascada que implicara un primer
paso de eterificacion entre el grupo hidroxilo del HMF y del n-octanol para
obtener el correspondiente éter 5-octiloximetilfurfural 4 seguido de una se-
gunda etapa de acetalizacion con glicerina (Esquema 3.2).

3.2.1 Estudio de la acetalizacion del 5-(octiloximetil)furfural con
glicerina empleando zeolita Beta

Para llevar a cabo la sintesis de los surfactantes mediante un proceso en cas-
cada de forma dptima, se procedio a estudiar en primer lugar la optimizacién
de la segunda etapa, es decir, la acetalizacién de 5-(octiloximetil)furfural 4
(Esquema 3.2) con glicerina empleando diferentes aluminosilicatos como ca-
talizadores acidos heterogéneos. Asi, se decidié estudiar la actividad catali-
tica de una serie de aluminosilicatos microporosos con diferente tipologia
de poro tales como las zeolitas HBeta, USY, y la deslaminada ITQ-2, asi como
el material mesoporoso MCM-41. Las principales propiedades de las mues-
tras utilizadas se encuentran en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores

. i -1
Cata!izador BET V‘::I;o“.m- ';(:gfcz (un;t;l)géat )
(si/Al) m7e) 9 B L B L
HBeta(12) 581 0.18 244 209 105 108
USY(12) 603 0.27 277 48 172 37
ITQ-2(15) 745 0.26 155 67 67 48
MCM-41(15) 898 - 21 171 17 127
0.49NaBeta(12) 556 0.17 147 101 96 96
MCM-41(Si) 1190 - - - - -
ITQ-2(Si) 511 0.24 - - - -

La acidez de los catalizadores se midié como pumol piridina/gramo catalizador a diferen-
tes temperaturas, calculadas usando el coeficiente de extincion [12]. B: centros Brons-
ted; L: centros Lewis

Cuando se llevo a cabo la reaccion de acetalizacion de 5-(octiloximetil)furfu-
ral 4 (Esquema 3.2) con la glicerina con una relacién molar 1:2, empleando
zeolita HBeta (Si/Al=12) en acetonitrilo como disolvente a la temperatura de
83 °C, se obtuvo una mezcla de isémeros cis-trans (Z+E) del 1,3-dioxolano 5a
y del 1,3-dioxano 5b con un rendimiento del 48 % a las 8 h de reaccién, con
una conversion del éter de partida del 95 % (entrada 1, Tabla 3.2). La baja
selectividad obtenida se debe a que tiene lugar un proceso de polimerizacién
durante la reaccidén, que se evidencid por el oscurecimiento del medio de
reaccion y el bajo balance molar obtenido (58 %). Resultados similares se
observaron usando la zeolita USY como catalizador. Por lo tanto, se pensd
que la rapida degradacion de los reactivos y/o productos podria ser debido
a la alta densidad de centros acidos de Bronsted fuertes que poseen estas
zeolitas tridireccionales (Tabla 3.1) que promueven posibles reacciones de
polimerizacién. De hecho, cuando se estudié la reaccion de acetalizacién del
éter empleando como catalizador homogéneo un acido de Bronsted fuerte,
tal como el acido p-toluenosulfénico al 1 % en peso, la reaccion predomi-
nante fue el proceso de polimerizacién. Sin embargo, cuando se llevd a cabo
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la reaccién con acidos de Bronsted mas débiles, como por ejemplo el acido
formico (5 % en peso) se obtuvo una selectividad del 100 % a los productos
deseados 5, aunque, la conversién del éter 4 fue muy baja (40 %).

Como se ha comentado anteriormente una de las ventajas del empleo de
zeolitas como catalizadores acidos es la posibilidad de ajustar sus propieda-
des fisicoquimicas segun los requerimientos especificos de cada reaccién.
Particularmente la zeolita Beta es un catalizador con una gran relevancia in-
dustrial, empleandose en una gran variedad de procesos tales como en
transformacién de biomasa, en Quimica Fina, Petroquimica y en procesos de
Quimica Medioambiental [13-15]. Su versatilidad se debe a una combinacién
de la propia estructura abierta de la zeolita, formada por grandes poros tri-
direccionales interconectados, junto con la capacidad de ser sintetizada con
composiciones quimicas muy diferentes.

Una forma de disminuir la acidez de Bronsted de la zeolita Beta puede ser
llevando a cabo un intercambio parcial de los protones de la estructura por
cationes sodio [16]. Para comprobar el efecto de una disminucidn en la aci-
dez del catalizador, se prepard una zeolita Beta intercambiada con 0.49 %
en peso de cationes sodio (0.49NaBeta(12)), que corresponde a un 16 % de
protones intercambiados, y se utilizé en la reaccion de acetalizacion de 5-
(octiloximetil)furfural con glicerina. En los resultados de la Tabla 3.2 puede
observarse como una menor acidez en la zeolita Beta tiene un impacto po-
sitivo en la selectividad de la reaccidn, pudiendo obtenerse los acetales 5
con un 100 % de selectividad, y un 80 % de conversion tras 24 h de reaccioén,
siendo el balance molar mayor del 95 %.
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Tabla 3.2. Resultados de la acetalizacién de 5-(octiloximetil)furfural con gli-
cerina en presencia de diferentes catalizadores. [?]

Entrada Cata!izador r°_ _ t (h) Conv. Rto (%) S.
(Si/Al) molhlg? 3 (%) 2b:2a (%)

1 HBETA(12) 1.0 g g? j: ; igigj >0
;e B ome
3 0.49NaBETA(12) 0.16 160 22 22 ; zgigg 100
4 BETAF(25) 0.091 160 gg 2(3) ; 33?23 100
5 BETAF(50) 1.30 160 gg 2: ; 2332 100
6 BETAF(100) 1.52 160 gg 99% //23::55 ; 100
7 BETAF(200) 1.07 160 ;i ;32 //:g:f: 100
8 BETA(114) 0.16 160 ;g g; ; zggi 83
9 ITQ-2(15) 0.80 160 2‘1‘ 2‘1‘ 5 38228 100
10 MCM-4(15) 0.28 6 59 59/34:66

10 70 70/ 34:66
2 82°C, glicerina/5-(octiloximetil)furfural = 2, catalizador (40mg, 40 % en peso
respecto a 3), 2mL acetonitrilo. °r° ([mol min-g?]103)

Sin embargo, como se puede observar en la curva cinética (Figura 3.2), du-
rante el proceso de reaccion ocurre la desactivaciéon del catalizador, posible-
mente debido a una fuerte adsorcion de reactivos y/o productos sobre la
superficie del mismo. Para confirmar dicha hipotesis, después de la reaccion,
el catalizador se sometid a una extraccién sélido-liquido mediante un equipo
Soxhlet utilizando etanol como disolvente. El analisis del extracto organico
mostré como unico producto la glicerina (14.5 % en peso respecto la masa
de catalizador).
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Figura 3.2. Curva cinética de la reaccion de acetalizacidon de 5-(octiloxime-
til)furfural con glicerina en presencia de 0.49NaBeta(12): 5-(octiloxime-

til)furfural (), acetales 5 (m).

El andlisis termogavimétrico (TG) de la zeolita 0.49NaBeta (12), tras la ex-
traccion sdlido-liquido mostré que todavia quedaba un remanente del 7.8 %
en peso de materia organica adsorbida sobre la superficie.

Los resultados obtenidos indicaban que ademas de la acidez del catalizador,
seria necesario optimizar las propiedades de adsorcién y difusién, con el fin
de obtener altas conversiones y selectividades a los acetales deseados 5.
Cuando los reactivos y/o los productos poseen diferentes polaridades, las
propiedades de adsorciéon de los catalizadores ejercen un fuerte impacto
tanto en la actividad y selectividad como en la desactivacién del catalizador.

En el caso concreto de la reaccidn de acetalizacién del éter es necesario con-
siderar que involucra un reactivo altamente hidrofilico (glicerina) y un com-
puesto con una menor polaridad como el éter 5-(octiloximetil)furfural, el
cual ademas, debe difundir a través de los poros de la zeolita y adsorberse
en los centros acidos. Por ello, se podria esperar que un aumento en el ca-
racter hidrofdbico de la zeolita Beta implicara una adsorcion preferencial de
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5-(octiloximetil)furfural frente a la glicerina, pese a que hubiera una pe-
gueia cantidad de glicerina todavia adsorbida. De esta forma se esperaria
no sélo un gran impacto en la velocidad de la reaccién, sino también en la
desactivacion del catalizador. Como hemos visto anteriormente, una forma
de modificar las propiedades de adsorcién de la zeolita Beta seria modificar
la polaridad de la misma, lo cual, puede llevarse a cabo ajustando la relacién
silicio/aluminio de la red cristalina. Este pardametro no sélo determina el nu-
mero de protones potenciales, y consecuentemente el nimero y la fuerza
de los centros acidos, sino que también define las propiedades de adsorcidn
de la zeolita [9]. De tal forma que cuanto mayor sea la relacién Si/Al, menos
polar serd la zeolita. Ademas, otro pardmetro que puede presentar un im-
pacto en la polaridad de la zeolita es el nUmero de silanoles (internos y ex-
ternos) presentes en la estructura de la zeolita.

Por lo tanto, con el objetivo de determinar la influencia de la relacion Si/Al
de la zeolita Beta sobre la actividad y selectividad a los acetales 5, se prepa-
raron muestras de HBeta en medio fluoruro con relaciones Si/Al de 25, 50,
100y 200 que se utilizaron en la reaccion de acetalizacidn de 4 con glicerina.

La acidez Bronsted de dichas muestras se determiné mediante espectrosco-
pia infrarroja FTIR in situ (espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier) combinada con adsorcién-desorcidon de piridina como molécula
sonda a diferentes temperaturas (Tabla 3.3). Los resultados de la Tabla 3.3
muestran que la cantidad de centros acidos de tipo Bronsted determinados
mediante la banda de adsorcidn de piridina a 1554 cm™, disminuyen a me-
dida que decrece el nimero de aluminios en la red. La cantidad de centros
Lewis determinados por la banda de adsorcion a 1455 cm™ fue considerable-
mente baja en todas las muestras debido a la pequefia cantidad de aluminos
extrared (EFAL) formados durante los dos pasos de activacién de las mues-
tras [17].
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Tabla 3.3. Caracteristicas fisicoquimicas de las muestras de zeolitas Beta pre-
paradas en medio fluoruro e hidroxilo.

Acidez (umol geat?)

Catalizador BET Vol.
(si/Al m2/e) (c;::sr/og) 150 °C 250 °C 350 °C

B L B L B L
BetaF(25) 469 030 231 112 185 108 55 78
BetaF(50) 413 034 139 48 122 45 50 37
BetaF(100) 413 056 113 56 8 52 38 26
BetaF(200) 453 0.27 949 8 66 7 33 6
BetaOH(114) 370 0.44 86 14 72 16 38 9

La acidez de los catalizadores se midié como pmol piridina/gramo catalizador a diferen-
tes temperaturas. Calculados usando el coeficiente de extincion [12]. B: centros Bréns-
ted; L: centros Lewis

Al representar la actividad catalitica (velocidad inicial de formacién de los
acetales 5) frente a la relacién Al/Si+Al (Figura 3.3) se observé que la veloci-
dad aumenta inicialmente al aumentar la relacién Al/Si+Al alcanzando un
maximo cuando dicha relacién es de 0.01, que corresponde a una relacién
Si/Al de 100, y a partir de ese valor la actividad catalitica disminuye, a pesar
de que el nUmero de centros acidos aumenta. Estos resultados no se pueden
explicar Unicamente teniendo en cuenta la variacién del nimero de centros
acidos de las zeolitas, sino que también hay que tener en cuenta sus propie-
dades de adsorciéon. De hecho, cuando la hidrofobicidad de los catalizadores
aumenta (relacién molar Al/Si+Al menor, Figura 3.3) deberia ocurrir una ad-
sorcion preferencial del éter 5-(octiloximetil)furfural (menos polar) y una
menor adsorcion del compuesto mas polar (glicerina) favoreciendo asi la
reaccion de acetalizacion.
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Figura 3.3. Velocidad inicial de formacién de los acetales 5 en funcién de la
relacion Al/Si+Al de las muestras de zeolita Beta sintetizadas en medio fluo-
ruro.

Por lo tanto, existe un éptimo en las caracteristicas de la zeolita Beta, donde
se combinan las propiedades de adsorcién y acidez, que conducen a la ma-
xima actividad y que en este caso corresponde a la zeolita Beta con una re-
lacion Si/Al = 100.

Por otro lado, dado que la reaccidn de acetalizacion no requiere centros aci-
dos fuertes, se penso en la posibilidad de que los grupos silanoles contribu-
yeran a la actividad catalitica. Para comprobar esta hipdtesis, se representé
el area de la banda de infrarrojo asociada a los grupos silanoles de las mues-
tras de zeolitas Beta sintetizadas en medio fluoruro (BetaF) frente a la velo-
cidad inicial de la reaccién (Figura 3.4). De los resultados obtenidos se podria
concluir que los grupos silanoles son suficiente acidos para llevar a cabo la
reaccion de acetalizacion. Para verificar esta posibilidad, se prepararon dos
nuevas muestras que no contenian aluminio: la zeolita ITQ-2 pura silice y el
material mesoporoso MCM-41 pura silice, cuyo contenido en silanoles era
mucho mayor que en las muestras de zeolita BetaF.
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Figura 3.4. Representacion de la velocidad inicial de la acetalizacion de 5-
(octiloximetil)furfural con glicerina usando zeolitas BetaF frente al drea de la
banda de adsorcidn asociada a los grupos silanoles (banda a 3745 cm™), me-
diante espectroscopia infrarroja.

Sin embargo, cuando se llevd a cabo la reaccion de acetalizacién con estos
catalizadores, su actividad fue mucho menor que la obtenida con las mues-
tras con una concentracién de silanoles menor. De hecho, se obtuvieron ren-
dimientos del 25y 30 % de los acetales deseados utilizando ITQ-2 y MCM-41
pura silice respectivamente, tras 24 h de reaccién. Estos datos indican que
los grupos silanoles no estan asociados con la actividad catalitica de los ca-
talizadores en la reaccion de acetalizacion. Por lo tanto, la actividad catalitica
de la zeolita Beta es debida a los centros Bronsted asociados al aluminio te-
traédrico.

Como se ha comentado previamente, la sintesis de zeolitas Beta en medio
fluoruro en lugar de en medio hidroxilo, da lugar a muestras con menos de-
fectos o silanoles internos y consecuentemente, materiales con una menor
polaridad. Para comprobar el efecto que podia tener los defectos presentes
en la superficie del catalizador sobre la actividad catalitica se llevd a cabo la
sintesis de una muestra de zeolita Beta sintetizada en medio hidroxilo con
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una relacion Si/Al de 114 (BetaOH(114)), la cual tiene una cantidad de pro-
tones similar a la zeolita Beta preparada en medio fluoruro con relacion Si/Al
de 100 (Tabla 3.4).

En la Figura 3.5 se puede observar la region de “stretching” del grupo OH en
el espectro infrarrojo de las muestras antes mencionadas.
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<C
BetaOH (114)
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Figura 3.5. Espectro infrarrojo de la regidn de “stretching” del grupo OH de
las zeolitas BetaF, BetaOH, ITQ-2 y el material MCM-41.

Como se puede observar, la banda de adsorcién a 3745 cm, que corres-
ponde a los grupos silanoles externos es mucho mayor para la zeolita Be-
taOH(114), lo cual confirma el mayor caracter hidrofilico de esta muestra
con respecto a la zeolita BetaF(100).

En los resultados presentados en la Tabla 3.3 se puede observar que cuando
la reaccién de acetalizacién se lleva a cabo empleando la zeolita Be-
taOH(114) (entrada 8), la velocidad inicial de formacién de los acetales es
dos veces inferior que la obtenida para una zeolita mas hidroféba, Be-
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taF(100), pese a que, ambas muestras poseen una acidez y relacion Si/Al si-
milares. Ademas, la muestra sintetizada en medio hidroxilo es menos selec-
tiva y se desactiva con mayor rapidez que la muestra sintetizada en medio
fluoruro, obteniéndose un 78 % de conversidn en 10 h de reaccidn sin apre-
ciarse ningln aumento significativo con el transcurso del tiempo (Figura 3.6).
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Figura 3.6. Curva cinética para la acetalizacién de 5-((octiloxi)metil)furfural
con glicerina usando: BetaF(100) (m) y Beta (114) ().

Por ello, parece que la presencia de defectos en la red tiene un fuerte im-
pacto sobre actividad, selectividad y la desactivacién del catalizador. Este
comportamiento podria atribuirse a una fuerte adsorcién de los productos
mas polares (glicerina y agua) y a los efectos de confinamiento, que favore-
cen las reacciones secundarias o consecutivas, asi como, el bloqueo de los
poros de la zeolita tridireccional Beta. Este resultado contrasta con el obte-
nido con la muestra mas hidréfoba, BetaF(100), la cual presenta practica-
mente ausencia de defectos en su estructura, y con la que se obtienen los
productos deseados con un 96 % de conversidn y total selectividad a los ace-
tales 5 tras 10 h de reaccién (Figura 3.6).

Para estudiar la posible desactivacion de la zeolita BetaF(100), se realizd,
después de reaccidn, una extraccion sélido-liquido, con un aparato Soxhlet
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y etanol como disolvente, y se reutilizé en un segundo ciclo catalitico. Los
resultados mostraron que, con el catalizador usado, solo se podia obtener
un 60 % de conversion (100 % de selectividad) tras 10 h de reaccion, lo que
indicaba que la desactivacién del catalizador ocurria durante la reaccién. De
hecho, la cantidad de materia orgdnica extraida del catalizador tras el primer
uso fue del 12.3 % en peso (con respecto a la cantidad de catalizador), de los
cuales un 90 % correspondia a la glicerina y el 10 % restante a los acetales 5.
El analisis termogravimétrico del catalizador tras la extraccidn sélido-liquido,
mostrod que todavia quedaba un 10 % en peso de materia orgdnica adsorbida
sobre el catalizador. Ademds, a pesar de que la cristalinidad de la muestra
permanecia inalterada tras la reaccién, se observé que el volumen de micro-
poro de la muestra, BetaF(100), disminuia practicamente a la mitad, por lo
tanto, la desactivacién del catalizador ocurria por un bloqueo de los poros,
debido a que los productos de la reaccién quedaban ocluidos. De hecho, la
actividad catalitica pudo ser totalmente recuperada tras la calcinacion del
catalizador a 540 °C en presencia de aire.

Se ha mostrado que una muestra de zeolita Beta que combina unas adecua-
das propiedades de adsorcidn y acidez, es un catalizador muy eficiente para
llevar a cabo la acetalizacién de 5-(octiloximetil)furfural con glicerina, aun-
gue se produce también una ligera desactivacion debido a la adsorcién de
material organico en el interior de los microporos de la zeolita. Por ello, se
pensd que podria ser mas adecuado para mejorar la eficiencia del cataliza-
dor utilizar un catalizador que facilitara una mejor difusién de los reactivos
y productos. Para ello se seleccioné la zeolita deslaminada bidimensional
ITQ-2 de relacidn Si/Al = 15 con una gran superficie externa (Tabla 3.1). Aun-
gue, era de prever que la gran concentracion de silanoles en la superficie de
la zeolita ITQ-2 podria tener una gran influencia sobre la selectividad y la
desactivacion del catalizador (ver Figura 3.5).
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Cuando se estudio la acetalizacion de 5-(octiloximetil)furfural con glicerina
(Figura 3.7), se pudo comprobar que la zeolita ITQ-2 era un catalizador muy
eficiente obteniéndose los acetales 5 con un rendimiento del 91 % y con un
100 % de selectividad, mostrando el beneficio de la estructura abierta de la
zeolita ITQ-2. Sin embargo, en la curva cinética se puede apreciar que la con-
version no alcanza el 100 %, sino que se detiene cuando la conversidn al-
canza un 89 %, aunque se prolongue el tiempo de reaccién.
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Figura 3.7. Curva cinética de la reaccion de acetalizacion de 5-(octiloxime-
til)furfural con glicerina usando la zeolita ITQ-2: 5-(octiloximetil)furfural (¢),
acetales 5 (m).

Lo que indica que el catalizador sufre un proceso de desactivacién con el
tiempo (Figura 3.7). De hecho, tras someter al catalizador a una extraccion
sélido-liquido se recuperd un 10.5 % en peso (respecto a la masa de catali-
zador) de extracto orgdnico que correspondia a glicerina. El andlisis termo-
gravimétrico del catalizador (ITQ-2) mostré que todavia quedaba en su su-
perficie un 13 % de materia orgéanica. Cabe recordar que en el caso de la
zeolita BetaF(100) la cantidad de materia organica sobre la superficie del ca-
talizador fue del 10 %, por lo tanto en presencia de ITQ-2 la materia organica
remanente era ligeramente superior.
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Estos resultados indican que, para esta reaccidn, a pesar del posible benefi-
cio que pueda tener un catalizador que permita una facil difusién de reacti-
vos y productos, la presencia de defectos y las caracteristicas de adsorcién
pueden influenciar enormemente en la evolucién de la conversion con el
tiempo de reaccion. Para confirmar esto, se selecciond el aluminosilicato
mesoporoso MCM-41 de relacidn Si/Al = 15, con una acidez débil y un dia-
metro de poro grande (3.2 nm), lo cual favorece la difusién de los productos,
pero con una mayor concentracién de grupos silanoles en su superficie que
la zeolita ITQ-2 (Figura 3.4).

En la Tabla 3.2 (entrada 10) y en la Figura 3.8 se muestran los resultados
obtenidos al llevar a la cabo la reaccién de acetalizacidon con el material me-
soporoso MCM-41. Como se puede observar, la actividad catalitica de este
ultimo fue menor a la obtenida utilizando el catalizador ITQ-2, alcanzando
una conversion del 70 % después de 10 h de reaccion, lo cual indica una ma-
yor desactivacién en presencia del catalizador MCM-41.
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Figura 3.8. Curva cinética de la reaccion de acetalizacion del 5-(octiloxime-
til)furfural con glicerina usando el catalizador MCM-41: 5-(octiloximetil)fur-

fural (#), gliceril acetales del 5-octiloximetilfurfural 5 (m).
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Ademas, al realizar una extraccién sélido-liquido a dicho catalizador se pudo
recuperar un 18.4 % en peso de materia orgdnica, siendo la glicerina el Unico
componente. Es de resaltar que esta cantidad corresponde casi al doble de
la que se obtiene utilizando la zeolita ITQ-2 (13 %). Mientras que el analisis
termogravimétrico mostré un remanente de materia organica del 9.5 % en
peso tras su extraccion.

Estos resultados permiten concluir que, para la reaccién estudiada, la acidez
y las propiedades de adsorcién de los catalizadores determinan la actividad,
selectividad y desactivacion del catalizador. En el caso de los catalizadores
ITQ-2 y MCM-41 de acidez débil y facil difusién de reactivos y/o productos,
la desactivacion se debe a la adsorcién de compuestos polares (agua y glice-
rina) y otros productos de alto peso molecular mientras que en las zeolitas
tridireccionales, sin defectos, como la zeolita BetaF(100), la desactivacién
del catalizador se debe a la adsorcién de material organico principalmente
en el interior de los microporos, bloqueando los canales e impidiendo la di-
fusion a los centros activos.

3.2.2 Sintesis de gliceril acetales del 5-(octiloximetil)furfural me-
diante un proceso multietapa

Como se ha comentado con anterioridad, nuestro grupo de investigacion ha
llevado a cabo el estudio del proceso de eterificacion de HMF con alcoholes
grasos utilizando aluminosilicatos estructurados como catalizadores acidos
[9]. Se encontré que las zeolitas Beta altamente hidrofébicas (libres de de-
fectos) con relaciones molares Si/Al mayores de 25 eran excelentes cataliza-
dores para llevar a cabo la eterificaciéon del HMF con alcoholes grasos mini-
mizando al maximo el proceso competitivo de autoeterificacién del HMF.
Considerando estos resultados y los obtenidos hasta el momento, se pensé
gue la zeolita hidréfoba BetaF(100) podria ser adecuada para llevar a cabo
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la sintesis de gliceril acetales del 5-(octiloximetil)furfural 5, mediante un pro-
ceso en cascada que implique en un primer paso la eterificacién del HMF con
alcoholes grasos seguido de la reaccidon de acetalizacion con glicerina, todo
ello con el mismo catalizador (Esquema 3.4).

0 0
0 o)
HO" \\ / H R-OH,H" R~ 7 / H
R=Cg-C16
HMF 5-(alquiloximetil)-2-furfural, (4)
HO ™ "OH| H*
OH
HO
0 (0] OH
YR o
+ ~
5a 5b

Gliceril acetales del 5-alquiloximetil-2-furfural

Esquema 3.4. Sintesis de Gliceril acetales del 5-alcoximetil-2-furfural me-
diante un proceso multietapa.

La reaccidn de eterificacidn se llevé a cabo empleando una relacién equimo-
lar de HMF:n-octanol a 100°C y en ausencia de disolvente. Después de 2 h
de reaccion se obtuvo un 97 % de rendimiento del éter 4 (Esquema 3.4). A
continuacion, la temperatura de la reaccién se descendid a 82 °C y se afa-
dieron 2 mmol de glicerina disueltos en 5 mL de acetonitrilo (ACN). Los re-
sultados mostraron una conversion del 80 % y una selectividad del 99 % a
los gliceril acetales 5 tras 48 h de reaccion (Tabla 3.4, entrada 1).
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Tabla 3.4. Resultados de la sintesis de gliceril acetales del 5-(octiloxime-
til)furfural 5 mediante un proceso en cascada.

Primer paso Segundo paso

En- Catal. t Rto g1 ¢ Conv. Rto2 s2 Rto

° 1, 9 o) total TONM®!
trada (si/Al) (h) (%) %) (h) 1(%) (%) (%) 20((;)

BetaF

1

(100) 2 97 98 46 80 79 99 77 94.47

2[c] BetaF 2 4 24 4 7 1 74
(100) 9 96 9 93 99 8 06.

30d] ITQ-2

(15) 3 93 95 45 85 84 99 80 10.58

[a] Primer paso: HMF(1mmol), n-octanol (1mmol), 100°C ; 40 % catalizador con respecto
HMF; Segundo paso: glicerina (2mmol) disuelto en 5mL acetonitrilo, 82°C. [b] Adicidon
del catalizador en dos fracciones [c]:60 % en peso de catalizador. TON calculado como
mmol de producto por mmol de protones.

El largo tiempo requerido para obtener los acetales 5 con un rendimiento
aceptable, indicaba una probable desactivacion del catalizador durante la
primera etapa del proceso en cascada. Por lo tanto, para superar este incon-
veniente y lograr un alto rendimiento reduciendo el tiempo de reaccién, se
procedio a llevar a cabo el proceso en cascada empleando la misma cantidad
de catalizador BetaF (100) (40 % en peso) afiadido en dos fracciones, es de-
cir, un 20 % en la primera etapa de eterificacion, y el otro 20 % de catalizador
fresco en la segunda etapa de acetalizacion (Tabla 3.4, entrada 2). Bajo di-
chas condiciones se logré un rendimiento total de los gliceril acetales del 5-
(octiloximetil)furfural 5 del 87 % con una selectividad del 99 % tras 24 h de
reaccion mediante un proceso en cascada.

Dado que la zeolita ITQ-2 mostrd ser un catalizador apropiado en términos
de rendimiento y selectividad en la reaccién de acetalizacién del 5-(octiloxi-
metil)furfural 4 con glicerina, se decidid utilizarla en el proceso en cascada.
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Sin embargo, para obtener un rendimiento aceptable en ambas etapas de la
reaccion se necesité 60 % en peso de catalizador (con respecto al HMF) ade-
mas de largos tiempos de reaccion (Tabla 3.4, entrada 3). Por ello la zeolita
BetaF(100) se eligié como el catalizador mas adecuado para el proceso mul-
tietapa.

Finalmente se estudié la reusabilidad de la zeolita BetaF(100) después del
proceso en cascada. Para ello, después de cada uso, se sometié al sélido a
un proceso de calcinacién a 540 °C en presencia de aire. Mediante este pro-
cedimiento tanto la actividad como la selectividad se mantuvieron constan-
tes durante los tres ciclos consecutivos estudiados (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Resultados de los reusos de la zeolita BetaF(100) en el proceso
en cascada.

3.2.3 Generalidad del proceso multietapa

Una vez optimizado el proceso empleando como alcohol graso el n-octanol,
se decidio estudiar la reaccidn en cascada utilizando alcoholes grasos alifati-
cos de cadena mas larga, tales como decanol, dodecanol y hexadecanol, en
presencia de la zeolita BetaF(100) adicionada en dos fracciones (Tabla 3.5).
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Tabla 3.5. Resultados de la reaccién en cascada empleando diferentes al-
coholes grasos en presencia de zeolita BetaF(100).

Primer paso!®! Segundo paso'®

Rto
Entrada Alcohol t Rto S t Conv  Rto S total HLB

(h) (%) (%) (h) (%) (%) (%) (%)

5 87 86 99
1 CsH170H 2 94 9% 10 89 88 99 87 6,6
22 94 93 99

5 56 56 100
2 C10H220H 3 94 98 10 74 74 100 80 6,1
21 85 85 100

5 45 45 100
10 52 52 100
3 C12H2s0H 3 85 96 20 61 61 100 73 5,6

45 85 85 100

5 31 31 100
10 40 40 100
[c]
4 Ci6H330H 3 91 95 20 48 48 100 62 49

45 68 68 100

[a] HMF (1mmol), alcohol graso (1 mmol), BetaF(100), 20 % en peso (25mg) 100°C. [b]
glicerina (2mmol), acetonitrilo (5mL), BetaF(100), 20 % en peso (25mg) a 82°C. [c] 40 %
en peso BetaF(100) (50mg) para cada etapa.

Los resultados de la Tabla 3.5 muestran que la longitud de la cadena carbo-
nada del alcohol graso afecta particularmente al rendimiento de la segunda
etapa, de forma que este es cada vez menor conforme aumenta el nimero
de carbonos del alcohol. Este comportamiento puede estar relacionado con
las restricciones geométricas y problemas de difusion a través del microporo
de la zeolita, ocasionado por moléculas de gran tamano.
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3.2.4 Propiedades de los surfactantes

Una forma de evaluar la potencial aplicacion como surfactantes de los com-
puestos obtenidos, es mediante la estimacién del HLB que expresa la rela-
cion entre las propiedades hidrofilicas e hidrofdbicas de la estructura de la
molécula surfactante. Este valor numérico es Util para predecir las propieda-
des surfactantes de las moléculas anfifilicas. La escala HLB varia de 0 a 20,
de forma que un rango de 3.5 a 6.0 indica que los surfactantes son mas ade-
cuados para formar emulsiones de agua en aceite (W/O, water in 0il), mien-
tras que aquellos surfactantes que presentan valores de HLB entre 8 y 18 se
emplean cominmente para formar emulsiones de aceite en agua (O/W, oil
in water) [18]. Por lo tanto, los valores HLB de los nuevos compuestos obte-
nidos se determinaron de acuerdo con el método propuesto por Griffin [18],
obteniéndose valores que varian entre 4.9-6.6 (Tabla 3.5), lo que indica que
estos compuestos podrian tener aplicaciones como humectantes y emulsio-
nantes de agua en aceite. Por ejemplo, los gliceril acetales del 5-(octiloxime-
til)furfural (entrada 1, Tabla 3.5) tienen un valor de HLB de 6.6, que es similar
al estimado para el monopalmitato de sorbitan (Span 40), un surfactante no
idnico comunmente utilizado como dispersante en tintas de pintura, estabi-
lizante, agente emulsionante para campos petroliferos y en productos far-
macéuticos.

Por otro lado, dado que muchos acetales pueden ser facilmente hidrolizados
en presencia de agua, se decidié estudiar la estabilidad de las nuevas molé-
culas obtenidas en agua. Para ello, una mezcla de gliceril acetales del 5-(oc-
tiloximetil)furfural en agua (30mg/1mL) se mantuvo bajo agitacién a tempe-
ratura ambiente durante 50 h. Después de ese tiempo, se realizé una
extraccién liquido-liquido con diclorometano y se analizé mediante croma-
tografia de gases (GC) y, cromatografia de gases-masas (GC-MS). Los resul-
tados mostraron que el compuesto permanecia inalterado, indicando una
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buena estabilidad de los nuevos surfactantes no idnicos en presencia de
agua y oxigeno.

Finalmente, la estabilidad térmica se determiné mediante andlisis termogra-
vimétrico de los gliceril acetales del 5-(octiloximetil)furfural. Los resultados
mostraron que los compuestos presentan una alta estabilidad térmica y se
requieren temperaturas superiores a 200 °C para su descomposicion (Figura
3.10).

Figura 3.10. Analisis termogravimétrico de los gliceril acetales del 5-(octilo-
ximetil)furfural.

131



Capitulo 3: Sintesis de Surfactantes no ionicos.

3.3 Conclusiones

Se han obtenido una nueva familia de surfactantes no idnicos derivados de
la biomasa mediante reaccidon de HMF, glicerina y alcoholes grasos mediante
un proceso en cascada. En este proceso se combina una primera etapa de
eterificacién del HMF con los alcoholes grasos para obtener selectivamente
el correspondiente éter 5-(alcoximetil)furfural intermedio seguida de una
reaccién de acetalizacidon con glicerina utilizando catalizadores acidos hete-
rogéneos.

La optimizacién de la segunda etapa, la acetalizaciéon con glicerina, mostré
gue las zeolitas tridireccionales con una alta densidad de centros acidos de
tipo Bronsted no son adecuadas para esta transformacion, dando lugar a ba-
lances de masa muy bajos. El estudio de la reaccién de acetalizacion en pre-
sencia de zeolita Beta, y de muestra de zeolita Beta con diferente acidez y
polaridad mostré que tanto la acidez como las propiedades de adsorcidn son
pardmetros importantes que controlan la actividad, selectividad y desactiva-
cion del catalizador.

El estudio mostrd que la zeolita BetaF(100) combina la acidez y las propie-
dades de adsorcién adecuadas para este proceso, obteniéndose los produc-
tos deseados con excelentes rendimientos y selectividades, minimizando al
mismo tiempo la desactivacién del catalizador.

Ademas, se ha demostrado que la presencia de defectos de conectividad
(grupos silanoles) promueve la adsorcién preferencial de glicerina, siendo
esta la principal causa de desactivacién de catalizadores como la zeolita ITQ-
2 y el aluminosilicato mesoporoso MCM-41.

La zeolita BetaF(100) se ha empleado con excelentes resultados en un pro-
ceso multietapa para la preparacion de una variedad de moléculas surfac-
tantes mediante la modificacion del alcohol graso empleado. Dichos com-
puestos surfactantes presentan valores de HLB comprendidos entre 4.9-6.6,
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buena estabilidad en presencia de agua y buena estabilidad térmica, por lo
que, podrian ser empleados como emulsionantes de agua en aceite (W/O)
para diversas aplicaciones industriales.
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3.4 Seccion Experimental general

3.4.1 Preparacion y caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores empleados en este capitulo fueron adquiridos, preparados
y caracterizados de la misma forma a la comentada en el capitulo anterior.

Zeolita Beta intercambiada con sodio

La zeolita Beta intercambiada con Na (0.49NaBeta, en la cual el nUmero in-
dica el porcentaje de Na en peso), se prepard por impregnacion de la zeolita
comercial HBeta con una disolucién acuosa de CH3COONa de concentracién
adecuada. Posteriormente, la muestra se secé a 100 °C durante 12 h y trans-
currido este tiempo se calcind a 580 °C durante 3 h. El contenido de Na de la
muestra se determind por andlisis quimico utilizando un espectrémetro de
emisién éptico acoplado a una fuente de plasma de induccién ICP (Varian
715-ES). Para llevar a cabo el andlisis quimico se procedié a la disgregacién
del sélido en una disolucién de HNOs/HF.

3.4.2 Procedimiento experimental

- Sintesis de 5-(octiloximetil)furfural (octil éter, 4)

La sintesis del octil éter se llevd a cabo siguiendo el procedimiento experi-
mental descrito por Arias y col. [16]

En un experimento general, el catalizador (51 mg) fue activado in situ en un
matraz de fondo redondo de dos bocas (10 mL) calentando el sélido a 200
°C a vacio durante 2 h. El sistema se enfrié a temperatura ambiente y se
afiadié el HMF y octanol (con una relacion molar 1:1). La mezcla se calenté
a 100 °C utilizando un sistema equipado con un bafio de silicona, un agitador
magnético y un condensador.
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- Acetalizacion de 5-(octiloximetil)furfural con glicerina.

En primer lugar, el catalizador acido (40 mg) se activé en un matraz de fondo
redondo de dos bocas de 10 mL, calentandolo a 200 °C y vacio durante 2 h.
A continuacién, se afiadié una mezcla de 5-(octiloximetil)furfural 4 (0,42
mmol) y glicerina (0,84 mmol) en 2 mL de acetonitrilo. La mezcla se calento
a 82 °C utilizando un sistema equipado con un bafio de silicona, un agitador
magnético, un sistema Dean-stark y un condensador. La reaccién se siguio
extrayendo muestras a periodos regulares, que se analizaron mediante cro-
matografia de gases en las condiciones indicadas en el segundo capitulo de
esta Tesis Doctoral.

Para evitar el control por difusion externa, la reaccion de acetalizacion se
llevé a cabo a diferentes velocidades de agitacién (300, 600, 1000, 1400
rpm). Se encontrd que empleando velocidades de agitacién entre 1000 y
1200 rpm no se modifica la velocidad inicial de la reaccién. Por ello, todos
los experimentos se llevaron a cabo a 1000 rpm.

Cuando termind la reaccion, el catalizador se separd por filtracién y la mezcla
se analizd mediante cromatografia GC-MS. Los analisis GC-MS se realizaron
con un aparato Agilent 6890N equipado con la misma columna que para GC.
La purificacién del producto final se llevo a cabo mediante cromatografia ul-
trarrdpida utilizando gel de silice y mezclas de hexano/acetato de etilo de
polaridad creciente como eluyente.

Los productos se caracterizaron por espectroscopia de RMN-'H y RMN-13C.
La relacion molar entre (2-(5-(octiloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxolan-4-il) me-
tanol 2a y 2-(5-(octiloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol 2b se determind por
RMN-'H empleando los singletes en 6.02-5.87 para el anillo (E+Z) dioxolano
y 5.58-5.47 para el anillo (E+Z) de dioxano [19].
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- Proceso multietapa o en cascada.

En primer lugar, el catalizador acido (25 mg) se activd en un matraz de fondo
redondo de dos bocas de 10 mL calentando el sélido a vacio a 200 ° C durante
2 h. A continuacion, se afiadié una mezcla previamente calentada a 100 ° C
de HMF (1 mmol) y n-octanol (1 mmol). La mezcla se dejé reaccionar a 100
°C utilizando un sistema equipado con un bafo de silicona, un agitador mag-
nético, un sistema Dean-Stark y un condensador. La reaccién se siguié to-
mando alicuotas a periodos regulares que se analizaron mediante cromato-
grafia de gases usando un detector de ionizacidon de Ilama y una columna
capilar (HP5, 30 m x 0,25 um x 0,25 mm) empleando nonano como patrén
estandar externo. Cuando la conversion a 5-(octiloximetil)furfural fue ma-
xima, la temperatura se ajustd a 83 °C, se afladieron 25 mg de catalizador
fresco y la glicerina (2 mmol) disuelta en acetonitrilo (5 mL) a través de una
jeringa. El progreso de la reaccion se siguid mediante la toma de muestras
gue se analizaron por cromatografia de gases usando un detector de ioniza-
cién de llama (FID) y una columna capilar (HP5, 30 mx 0.25 um x 0.25 mm),
realizando primero una microextraccion en acetato de etilo para eliminar la
glicerina. Finalmente, cuando la reaccidn termind, el catalizador se eliminé
por filtracién y el crudo se analizé mediante GC y GC-MS. La purificacién del
producto final se llevd a cabo mediante cromatografia ultrarrapida utili-
zando gel de silice y mezclas de hexano/acetato de etilo de polaridad cre-
ciente como eluyente.

El producto se caracterizé por espectroscopia de RMN-'H y RMN-13C.

Para la reutilizacion del catalizador, el catalizador se recuperd después de la
reaccion mediante una filtracion a vacio, y se calcind a 540 °C en presencia
de aire durante 3 h y se uso en ciclos posteriores.
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3.4.3 Datos espectroscopicos de los compuestos obtenidos

CSHﬂO/\EO/f%Oj/\OH CSH17O/\E>W<O}OH (2-(5-(octiloximetil)furan-2-
o o

il)-1,3-dioxolan-4-il)meta-
(2a) (2b) nol 2a y 2-(5-(octiloxime-
til)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol 2b (relacion molar 70:30): RMN-'H (300 MHz,
CDCl3) 6 6.42 (t, J = 2.8 Hz, 2H), 6.38 (t, J = 3.3 Hz, 2H), 6.27 (dd, J = 7.1, 3.5
Hz, 5H), 6.02 (s, 1.5H), 5.87 (s, 1.5H), 5.58 (s, 0.5H), 5.47 (s, 1H), 4.41 (s, 10H),
4.31-3.95 (m, 12H), 3.88 —3.50 (m, 14H), 3.48 — 3.40 (m, 10H), 2.03 (s, 2H),
1.55 (dd, J = 12.7, 5.9 Hz, 12H), 1.38 — 1.15 (m, 37H), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 15H);
RMN-13C (75 MHz, CDCls) & 153.17 (2C), 152.98 (C), 152.43 (C), 150.97 (2C),
150.22 (C), 150.02 (C), 109.94 (CH), 109.46 (CH), 109.36 (CH), 109.32 (2CH),
109.20 (CH), 108.45 (CH), 108.34 (CH), 98.19 (CH), 98.05 (CH), 96.27 (CH),
95.40 (CH), 76.36 (2CH), 72.09 (CH,), 71.34 (2CH,), 70.64 (2CH,), 70.56
(2CH,), 70.52 (CH.), 66.68 (CH), 66.35 (CH), 64.74 (2CH.), 64.68 (CH-), 63.88
(CH,), 62.95 (CH2), 62.46 (CHa), 61.11 (CH,), 60.36 (CH2), 31.75 (4CH>), 29.54
(2CH), 29.35 (2CH3), 29.18 (4CH3), 26.02 (2CH3), 22.58 (4CH;), 14.13 (CH3),
14.02 (3CHs). UPLC-MS [M+; calculado para Ci7H280s: 312.1937] encontrado
m/z 335.18 [M*+Na*]

10Hz1 o 0o CigHz10” -0, O -(5-(deciloxi)metil)fu-
CioH O/\L/f%oj/\OH 10H2 /\L/)%O}OH (2-(5-(deciloxi)metil)fu

ran-2-il)-1,3-dioxolan-
4-il)metanol, y 2-(5-(deciloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol (relacion molar
60:40): RMN-H (300 MHz, CDCl3) § 6.43 (t, J = 3.0 Hz, 2H), 6.38 (t, J = 3.4 Hz,
2H), 6.27 (dd, J = 7.2, 3.5 Hz, 5H), 6.02 (s, 1.5H), 5.88 (s, 1.5H), 5.59 (s, 1H),
5.47 (s, 1H), 4.41 (d, J = 1.1 Hz, 10H), 4.31 — 4.01 (m, 14H), 3.86 — 3.50 (m,
10H), 3.47 — 3.40 (m, 10H), 2.19 (s, 1H), 2.03 (s, 5H), 1.55 (dd, J = 12.8, 6.1
Hz, 10H), 1.25 (s, 60H), 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 15H), RMN-13C (75 MHz, CDCls) &
153.21 (C), 153.01 (C), 152.48 (C), 152.46 (C), 150.97 (C), 150.23 (C), 150.23
(C), 149.99 (C), 109.94 (CH), 109.45 (2CH), 109.35 (CH), 109.32 (CH), 109.21
(CH), 108.48 (CH), 108.35 (CH), 98.21 (CH), 98.08 (CH), 96.30 (CH), 95.41
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(CH), 76.37 (2CH), 72.11 (2CH3), 71.32 (2CH,), 70.66 (CHz), 70.58 (CH;), 70.54
(CHy), 66.69 (CH>), 66.35 (CH3), 64.76 (2CH), 64.70 (2CH3), 63.90 (CH>), 62.97
(CHy), 62.49 (CH3), 61.18 (CH), 60.36 (CH2), 31.85 (6CH>), 29.56 (4CH>), 29.54
(6CH3), 29.51 (4CH3), 29.41 (4CH3), 29.27 (4CH3), 26.04 (4CH3), 22.63 (6CH3),
20.98 (2CH), 14.14 (CHs), 14.05 (3CHs). UPLC-MS [M+; calculado para
C19H320s : 340.2249] encontrado m/z 363.2147 [M*+Na*]

C12H250 O, o OH Cy2H350 O 0 (2-(5-(dodeciloxi-
horel Tl o . |

o} o) metil)furan-2-il)-
1,3-dioxolan-4-il)metanol, y 2-(5-(dodeciloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol
(relacion molar 73:27): RMN-'H (300 MHz, CDCls) 6 6.41 (t, J = 3.0 Hz, 3H),
6.36 (t, J = 3.0 Hz, 3H), 6.25 (q, J = 3.5 Hz, 5H), 6.00 (s, 2H), 5.85 (s, 2H), 5.57
(s, 0.5H), 5.44 (s, 1H), 4.40 (s, 11H), 4.25 —3.96 (m, 13H), 3.70 (m, 14H), 3.43
(ddd, J = 8.5, 6.5, 2.9 Hz, 12H), 2.01 (s, 3H), 1.54 (dd, J = 12.6, 6.0 Hz, 20H),
1.23 (s, 90H), 0.85 (t, J = 6.6 Hz, 17H), RMN-3C (75 MHz, CDCls) 6 153.05 (C),
152.88 (C), 152.33 (C), 150.96 (C), 150.24 (C), 150.05 (C), 109.86 (2CH),
109.41 (CH), 109.33 (2CH), 109.28 (2CH), 109.14 (2CH), 108.35 (CH), 108.31
(CH), 98.13 (2CH), 97.98 (2CH), 96.19 (CH), 95.37 (CH), 76.35 (2CH), 72.02
(2CH), 71.38 (2CH), 70.60 (2CH), 70.52 (2CH), 70.47 (2CH), 66.66 (3CH), 66.34
(2CH), 64.68 (3CH), 64.62 (CH), 63.79 (CH), 62.85 (2CH), 62.36 (2CH), 60.91
(CH), 60.33 (CH), 31.81 (6CH.), 29.55 (6CH2), 29.53 (6CH2), 29.48 (10CH,),
29.35 (6CH,), 29.24 (6CH,), 25.97 (4CH,), 22.57 (6CH,), 14.06 (CH3), 13.99
(3CHs). UPLC-MS [M+; calculado para C21H360s : 368.2574] encontrado m/z
391.2460 [M*+Na*] UPLC-MS [M+; calculado para Cz1H360s5 : 368.2574] en-
contrado m/z 369.2653 [M*+H*].

C16H330 O O OH C4H330 O O (2-(5-(hexadecilo-
| < | <}OH o .

o] o) ximetil)furan-2-il)-

1,3-dioxolan-4-il)metanol, 2-(5-(hexadeciloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-

ol, (relacién molar 62:38): RMN-'H (300 MHz, CDCl3) 6 6.42 (t, J = 2.8 Hz, 2H),
6.38 (t, J = 3.2 Hz, 3H), 6.27 (dd, J = 7.0, 3.5 Hz, 5H), 6.02 (s, 1.6H), 5.87 (s,
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1.4H), 5.58 (s, 1H), 5.46 (s, 1H), 4.41 (s, 10H), 4.08 (m, 12H), 3.92 — 3.49 (m,
13H), 3.48 — 3.39 (m, 10H), 2.03 (s, 4H), 1.55 (d, J = 6.6 Hz, 12H), 1.24 (s,
128H), 0.87 (t,J = 6.6 Hz, 15H), RMN-13C (75 MHz, CDCl3) § 153.16 (C), 152.96
(C), 152.42 (C), 150.97 (C), 150.25 (C), 150.02 (C), 109.92 (CH), 109.44 (2CH),
109.34 (2CH), 109.30 (2CH), 109.19 (2CH), 108.43 (CH), 108.33 (CH), 98.18
(CH), 98.04 (CH), 96.26 (CH), 95.40 (CH), 76.36 (2CH), 72.08 (2CH), 71.35
(2CH), 70.64 (2CH), 70.56 (2CH), 66.68 (2CH), 66.34 2(CH), 64.74 (2CH), 64.67
(CH), 63.81 (CH), 62.93 (2CH), 62.44 (3CH), 61.07 (CH), 60.35 (CH), 31.87
(8CH2), 29.63 (20CHy), 29.54 (10CH,), 29.41 (8CH2), 29.30 (8CH,), 26.02
(8CH2), 22.62 (8CH3), 14.12 (CH3), 14.04 (3CHs). UPLC-MS [M+; calculado
para C21H360s : 368.2574] encontrado m/z 369.2641 [M*+H*] UPLC- MS [M+;
calculado para C21H360s : 368.2574] encontrado m/z 391.2460 [M*+Na*]
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4.1 Introduccion

De acuerdo con los objetivos propuestos y continuando con un estudio pre-
vio llevado a cabo por nuestro grupo de investigacion [1], se llevod a cabo la
sintesis de furfuril aminas N-sustituidas mediante aminacién reductiva de al-
dehidos furdnicos en presencia de catalizadores heterogéneos. Las 5-(hidro-
ximetil)-2-furfuril aminas N-sustituidas representan una familia de compues-
tos de interés farmacoldgico ya que presentan actividades diversas como
por ejemplo actividad colinérgica, antagonistas del calcio, antimuscarinica
asi como inhibidores de la carcinogénesis [2-4]. Ademas, dependiendo de la
amina empleada también se pueden obtener moléculas con propiedades
tensioactivas interesantes [5].

Convencionalmente las 5-(hidroximetil)-2-furfuril aminas N-sustituidas se
sintetizan a través de una reaccidn tipo Mannich utilizando como material
de partida, furfural o furfuril alcohol, formaldehido y aminas primarias [2],
segun el Esquema 4.1.

OH
OH 0O

(0]
+ acido acético O, HN-R
@_/ HJ\H * o HN-R T G0 |

Esquema 4.1. Sintesis de aminas 5-(hidroximetil)-2-furfuril N-sustituidas me-
diante una reaccién tipo Mannich.

Generalmente, se requieren condiciones de reaccion drasticas dando lugar
a bajas selectividades al compuesto deseado. Por ello, una nueva ruta sinté-
tica, sostenible, para la obtencidn de dichas aminas es mediante un proceso
de aminacién reductiva.

La aminacidén reductiva es un método efectivo para la formacién de enlaces
C-Ny se lleva a cabo a partir de compuestos carbonilicos (aldehidos y ceto-
nas), aminas (amoniaco, amina primaria o secundaria) y un agente reductor.
Existen dos rutas para llevar a cabo dicha reaccién (Esquema 4.2): (a) es un
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método indirecto que implica dos etapas, la formacién de una imina inter-
media mediante ataque nucleofilico del nitrégeno de la amina al grupo car-
bonilico catalizada por centros acidos, seguido de una etapa de reduccién de
la imina intermedia empleando hidruros metdlicos como, por ejemplo bo-
rohidruro sédico [6], cianoborohidruro sédico [7] o triacetoxiborohidruro so-
dico [8] (Esquema 4.2a), y (b) que es un método directo (proceso en cascada)
en el cual reaccionan el compuesto carbonilico, laaminay el agente reductor
(habitualmente hidrégeno molecular). Durante el proceso se forma en una
primera etapa la imina que se reduce a la correspondiente amina en presen-
cia de un catalizador metalico (Esquema 4.2b).

a) HO o 9 H* HO o N-R NaBH HO O  HN-R
‘/ + HyN-R > ‘ Y ‘/

HO O 0 cat. 4cido-metal  HO 0 N-R HO O HN-R
b) | 7 + H,N-R — > ‘ / —_— ‘
/ H, Y /

Esquema 4.2. Método indirecto (a) y directo (b) de la aminacién reductiva
de HMF con aminas primarias.

Cuando se lleva a cabo la reaccion utilizando el método indirecto (a) se ge-
neran grandes cantidades de residuos, que incluyen residuos téxicos, ya que
se requiere un exceso del hidruro metalico durante el proceso (segunda
etapa). Estos inconvenientes, junto con la baja economia atémica que pre-
senta el proceso ha originado que la aminacién reductiva mediante el mé-
todo directo de compuestos carbonilicos, empleando hidrégeno como
agente reductor, sea considerado la mejor estrategia para obtener aminas
[9, 10].
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Recientemente se han descrito para la aminacién reductiva de compuestos
carbonilicos una amplia variedad de catalizadores tanto homogéneos como
heterogéneos basados en metales como Ru, Pd, Pt, Fe o Co [9-14]. Sin em-
bargo, a pesar de la extensa bibliografia sobre la aminacién reductiva de
compuestos carbonilicos, la reaccion entre el HMF y aminas primarias (me-
diante métodos tanto indirectos como directos) para obtener 5-(hidroxime-
til)-2-furfurilaminas N-sustituidas es realmente escasa. Por ejemplo, las 5-
(hidroximetil)-2-furfuril aminas N-sustituidas se han preparado a partir del
HMF y aminas primarias, a través de un proceso en dos etapas (método in-
directo), utilizando hidruros metdlicos como agente reductor. Asi, se en-
cuentra en la literatura una patente [15], que describe la formacién de ami-
nas secundarias a partir de HMF y triptamina utilizando un exceso de
cianoborohidruro de sodio, un reactivo que ademas de su alto coste, genera
grandes cantidades de residuos toxicos (NaCN). Mas recientemente, Cukalo-
vic y Stevens han descrito la sintesis de aminas secundarias en presencia de
agua o etanol empleando NaBH4 [16]. Se ha descrito que se requieren largos
tiempos de reaccion cuando la aminacién reductiva se lleva a cabo utilizando
aminas aromaticas. Por ejemplo, cuando se lleva a cabo la aminacion reduc-
tiva de HMF con 3-metoxianilina, se obtiene la correspondiente amina se-
cundaria con un 97 % de rendimiento tras 51 h de reaccién.

De los resultados descritos en la bibliografia se puede deducir que mientras
la aminacién reductiva de aldehidos furanicos mediante un proceso indi-
recto permite obtener las aminas secundarias con buenos rendimientos, la
aminacién reductiva a través de un proceso directo, es decir, empleando hi-
drégeno molecular como agente reductor, en presencia de catalizadores
tanto homogéneos como heterogéneos, da lugar a baja selectividades de las
aminas. De hecho, cuando se utilizan aldehidos furanicos, ademas de la po-
sible hidrogenacion del grupo carbonilo, pueden tener lugar otras reaccio-
nes competitivas, como la reduccién del anillo furanico y la apertura del ani-
llo. La selectividad a la amina secundaria depende en gran medida de la
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naturaleza del catalizador y las condiciones de reaccién. Por ejemplo, Villard
y col. [17] han llevado a cabo la aminacion reductiva de HMF con la sal sddica
de alanina empleando como catalizador Ni Raney e hidréogeno molecular,
bajo una presién de 5 bares, obteniendo un bajo rendimiento (38 %) de la
amina secundaria correspondiente tras 48 h de reaccién. Kirchhecker y col.
han descrito resultados similares para el mismo proceso [18]. Chieffi y col.
han llevado a cabo la aminacién reductiva de HMF empleando diferentes
aminas utilizando como catalizador una aleacion de FeNi soportada sobre
papel de filtro carbonizado en un reactor de lecho fijo empleando una pre-
sién de 10 bares de hidrégeno y temperaturas comprendidas entre 100-125
°C. De esta forma lograron conversiones altas (> 99 %) aunque la selectividad
a la amina secundaria no superd el 78 %.

Recientemente Xu y col. han descrito un procedimiento mucho mas eficiente
para la sintesis de 5-(hidroximetil)-2-furfurilaminas N-sustituidas mediante
aminacién reductiva de HMF y aminas primarias utilizando un catalizador
homogéneo de Ru(ll), (Ru-(DMP),Cl;) [13]. Por ejemplo, cuando se llevo a
cabo la reaccion entre HMF y la anilina en las condiciones dptimas (11 bares
de hidrégeno y 60 °C) se logré un rendimiento del 93 % de la amina secun-
daria deseada después de 6 h de reaccién. Sin embargo, la principal desven-
taja de este sistema catalitico homogéneo, ademas de la dificultad asociada
con la recuperacion y reutilizacidn del catalizador, es que la estructura de la
amina influye notablemente en la actividad del catalizador. Esto es debido a
gue la amina puede interaccionar con el metal de transicidon presente en el
catalizador y formar complejos que resultan inactivos.

Mas recientemente, Zhu y col. han descrito la aminacién reductiva de HMF
con diferentes aminas tanto primarias como secundarias utilizando oro so-
portado sobre oxido de titanio y CO/H,0 como sistema catalitico [19]. Me-
diante este sistema catalitico los autores fueron capaces de obtener altos
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rendimientos a las correspondientes furfurilaminas, aunque es de resaltar la
alta presién de CO requerida (20-40 bar).

La falta de un proceso eficiente y sostenible para sintetizar 5-(hidroximetil)-
2-furfurilaminas N-sustituidas mediante la aminacidn reductiva entre el HMF
y aminas, nos llevé a estudiar la posibilidad de desarrollar un sistema catali-
tico heterogéneo, activo, selectivo y robusto basado en nanoparticulas me-
tdlicas soportadas. En este capitulo, mostraremos como la seleccién del so-
porte y el tamano de las nanoparticulas metalicas, es fundamental para
controlar la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador en la amina-
ciéon reductiva de HMF y otros derivados con aminas primarias y amoniaco.
Finalmente con el catalizador optimizado es posible llevar a cabo una reac-
cidon en cascada a partir de nitroderivados con alta quimioselectividad.

149



Capitulo 4: Sintesis de Furfuril Aminas N-sustituidas

4.2 Resultados y discusion

Para llevar a cabo este estudio, se seleccion6 como reaccion modelo la ami-
nacién reductiva de HMF con anilina (Esquema 4.3).

NH,

HO™ N0 HN@ 2
0, o} ),
HO | 7 Catalizador de Pd  HO 0 /N
Z * . 100°C TFT |y — .
H,, 100°C, TFT
1

Esquema 4.3. Aminacion reductiva directa de HMF con anilina.

Dado que el paladio es un metal ampliamente utilizado en la formacién de
enlaces C-N [20], se decidié preparar dos catalizadores basados en nanopar-
ticulas de paladio sobre dos soportes diferentes, alimina (Al.O3) y carbdn
activo (C), con tamafios de particula metalica similares (Tabla 4.1).

La reaccion se llevd a cabo a 100 °C y 3 bares de H; utilizando como disol-
vente trifluorotolueno (TFT). Esta reaccidn se inicia con el ataque nucleofi-
lico de la anilina al grupo carbonilo del HMF, lo que da lugar a la imina inter-
media 1, la cual seguidamente es hidrogenada para obtener Ia
correspondiente N-fenil-5-(hidroximetil)-2-furfurilamina (2).
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Tabla 4.1. Tamafio de cristal de las nanoparticulas de las muestras 1 %
Pd/Al,03y 1% Pd/C.

Cat. Tamaiio nanoparticula (nm) Distribucion tamario Particula

Pd/Al,Os 2.5

Tamata Nasoparticus fem)

Pd/C 2.7

Cuando la reaccion se llevd a cabo con estos catalizadores se observé que la
formacién de la imina intermedia era muy rapida de manera que en el mo-
mento de introducir el hidrégeno en el medio de reaccién (ver experimental)
la conversién del HMF en imina era completa (Tabla 4.2 y Figuras 4.1y 4.2).

Tabla 4.2. Resultados de la aminaciéon reductiva de HMF con anilina utili-
zando diferentes catalizadores de Paladio.

o Tamaiio t Conv. Rto Rto Sel.

cat © Pd(nm) (h)  1(%) 2a(%) 2(%) 2(%)
1%Pd/C 3.2 2.7 1 100 0 100 100
1%Pd/Al,O; 1.9 2.5 1 100 5 95 95
5%Pd/Al,O; 0.9 4.5 1 100 6 94 94
0.2%Pd/Al,0; 2.1 1.9 2 100 3 97 97

@ Condiciones de la reaccion: HMF (1 mmol), AN (1 mmol), 3 bar Hy, relacion molar
sustrato/catalizador =212, 1 mL TFT. r°: velocidad inicial aparicién de la amina 2 (mol
h?t) 103
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Adicionalmente, se realiz6 un experimento en ausencia de catalizador, ob-
servandose que la imina (1) era el Unico producto que se formaba lo que
indica que su formacién no requiere de la presencia del catalizador bajo las
condiciones de reaccién estudiadas.

100
a0
80
70
60
a0
40
30
20
10

0 T
0 10 20 30 40 a0 50
Tiempo (min)

Rto (%)

Figura 4.1. Curva cinética de la aminaciéon reductiva de HMF con anilina con
1% Pd/C: amina 2 (m), imina 1 (4).

Tal y como se puede observar en la Tabla 4.1, la aminacién reductiva de HMF
con anilina empleando 1 % Pd/C o0 1 % Pd/Al,Os da lugar a la amina deseada
(2) con buenos resultados. Ademas, se observa una selectividad completa a
la amina 2 (Esquema 4.3) en presencia de 1 % Pd/C (Figura 4.1), mientras
gue empleando alimina como soporte se obtiene la amina 2a (Esquema
4.3), que proviene de la reduccion del anillo furanico (Figura 4.2) disminu-
yendo asi la selectividad de 2.
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Figura 4.2. Curva cinética de la aminacién reductiva de HMF con anilina en

presencia de 1 % Pd/Al;03: amina 2 (m), imina 1 (¢#), amina 2a (A).

Otras furfuril aminas de interés son las obtenidas a partir del furfural. Por
ello, se llevd a cabo la aminacién reductiva del furfural con anilina con ambos
catalizadores (Esquema 4.4). En este caso se observo que la reaccidn ocurria
muy rapidamente por lo que se decidié disminuir la carga catalitica a la mitad
(relacién molar sustrato/catalizador = 424), con respecto a la empleada en
el caso del HMF.

NH

[e) 2
@J . ©/ Catalizador de Pd LO)JN@ .

H,, 100°C, TFT 7/
3 EJ/JN@ 4a
Esquema 4.4. Aminacién reductiva directa del furfural con anilina

Como se puede observar en la Tabla 4.3, en el caso del catalizador de 1 %
Pd/C, la hidrogenacion de la imina 3 trascurre con una selectividad total a la
amina 4. Sin embargo, utilizando 1 % Pd/Al,0s, la selectividad a la amina se-
cundaria 4 fue menor en el caso del furfural que en el caso del HMF, como

consecuencia de la hidrogenacion del anillo furanico que produce la amina
4a con un mayor rendimiento (entrada 2, Tabla 4.3).
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Tabla 4.3.Resultados de la aminacion reductiva de Furfural con Anilina utili-
zando diferentes catalizadores de Paladio.

Ent. catalizador r°  tiempo conv. Rto Rto Sel.

(h) Imina3(%) 4a(%) 4(%) 4(%)

1 1%Pd/C 2.3 4 100 0 100 100
2 1%Pd/Al,05 4.0 1 100 20 80 80
3° 1%Pd/Al,05 3.0 1 100 19 81 81
4 5% Pd/Al,0; 2.8 1 100 25 75 75
5 0.2%Pd/AlL0; 1.4 2 100 8 92 92

Furfural (1 mmol), Anilina (1 mmol), 3 bar H, relaciéon molar sustrato/catalizador = 424,
1 mL TFT. r°: velocidad inicial formacién amina 4 (mol h'*) 10°. ® relacién molar sus-
trato/catalizador = 848

En las Figuras 4.3 y 4.4 se muestran las curvas cinéticas de las reacciones de
aminacién reductiva de furfural con anilina, empleando 1% Pd/C y 1%
Pd/Al,03, bajo las mismas condiciones de reaccion, donde se puede apreciar
la diferente selectividad que presentan dichos catalizadores.

100

80
70
60
50
40
30
20
10

]

Rto (%)

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 4.3. Aminacion reductiva de furfural con anilina utilizando 1 % Pd/C:
amina 4 (m), imina 3 (¢).
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Figura 4.4. Aminacion reductiva de furfural con anilina utilizando 1 %
Pd/Al;O3: amina 4 (m), imina 3 (¢#), amina4a (A)

Ademas, se llevo a cabo un experimento adicional que consistio en disminuir
la carga catalitica del catalizador 1 % Pd/Al,0s3 a la mitad, es decir, utilizando
una relacién molar sustrato/catalizador de 848. Como se esperaba la veloci-
dad inicial de la hidrogenacién de la imina disminuyd, mientras que, la selec-
tividad a la amina 4 no mejord, manteniéndose en un 81 % (entrada 3, Tabla
4.2 y Figura 4.5).
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Figura 4.5. Aminacion reductiva de furfural con anilina en presencia de 1 %
Pd/Al,03 utilizando una relacion molar sustrato/catalizador de 848: amina 4

(m), imina 3 (#), amina 4a (A)
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Una razén para explicar la menor selectividad obtenida en la aminacion re-
ductiva de furfural, utilizando el catalizador 1 % Pd/Al,Os, con respecto a la
obtenida para el HMF (Tablas 4.1y 4.2), seria que el grupo hidroximetil pre-
sente en el HMF podria estar influyendo en la adsorcion de la imina sobre el
catalizador y por tanto en la reactividad de la molécula. Para confirmarlo, se
llevd a cabo un estudio por IR de la adsorciéon-desorcién de las iminas 1y 3
sobre la superficie del catalizador de 1 % Pd/Al,Os. El espectro IR de ambas
iminas adsorbidas sobre Pd/Al,Os3 y desorbidas a 50 y 150 °C, se muestran
en la Figura 4.6. Mediante el estudio por IR de desorcién a diferentes tem-
peraturas, es posible determinar la interaccién de la molécula con la super-
ficie del catalizador, lo que podria ayudar a comprender los diferentes resul-
tados cataliticos.

Absorbancia (u.a)

T T T T
1800 1600 1400 1200

Nimero de onda (Cm )

Figura 4.6. Espectro IR de las iminas 1 (azul) y 3 (negro) adsorbidas sobre 1
% Pd/Al,O3.

Como se puede observar en el espectro IR, tras la desorcion a 50 °C (espectro
a), la imina 1 (representada en azul), presenta una banda de adsorcion a
1186 cm?, lo cual indica que esta interaccionando con el catalizador me-
diante el grupo OH, ademas de con el grupo furano (bandas a 1485 y 1590
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cm)y el grupo aromatico (bandas a 1500 y 1603 cm™). Cuando la desorcidn
se lleva a cabo a 150 °C (espectro b), se observa que tanto la interaccion del
grupo hidroxilo como la del anillo furanico sobre la superficie del catalizador
son menos intensas que la que presenta el anillo aromatico, lo cual se de-
duce por la prevalencia de sus bandas asociadas a 1500 y 1603 cm™. Sin em-
bargo, cuando se estudio la desorcién de la imina 3 a 50 °C (espectro c), los
resultados fueron muy diferentes, en este caso, la molécula interactda con
el catalizador por el anillo aromatico (bandas a 1500 y 1603 cm™) y por el
anillo furanico (bandas a 1568, 1590 cm™y 1485, 1491 cm™) (Espectro c). Al
aumentar la temperatura de desorcién a 150 °C, se observo que en este caso
la interacciéon del anillo furdnico sobre la superficie del catalizador es mas
intensa que por el anillo aromatico (espectro d). De hecho, las bandas aso-
ciadas al anillo aromatico (1500 y 1603 cm™) disminuyen en intensidad,
mientras que las del anillo furanico permanecen inalteradas, sobretodo las
bandasa 1568y 1491 cm™, dos bandas que no se observaban en la adsorcién
de la imina del HMF 1, lo cual podria corresponder a dos modos diferentes
de adsorcidn del anillo furanico de la imina 3 sobre el catalizador.

Adicionalmente, se realizd un experimento que consistié en estudiar la ad-
sorcion de ambas iminas (1 y 3), sobre Al,03 pura (Figura 4.7). En ambos ca-
sos se pueden observar las bandas a 1590 y 1480 cm?, que por lo tanto se
atribuyen a la interaccién del anillo furanico con los centros Lewis del so-
porte (alimina). Asi, las bandas de la imina 3 adsorbida sobre 1 % Pd/Al,O3
a 1568y 1491 cm™ se pueden atribuir, a la interaccién del anillo furénico con
los centros de paladio del catalizador.
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Figura 4.7. Espectro IR de adsorcidn de la imina 1 (azul) y 3 (negro) sobre
alimina.

La presencia de centros de paladio (111), determinados por adsorcidon de CO
(ver Figura 4.8), debe favorecer la interaccion del anillo de furano con los
centros de paladio, impulsada por una donacién de electrones desde los or-
bitales d del metal al orbital it del anillo aromatico de furano. Considerando
diferente adsorcién del anillo furanico de la imina 1 (proveniente del HMF)
y la imina 3 (proveniente del fufural) se puede concluir que en el caso de la
imina 1 la interaccién del anillo furdnico con la superficie del catalizador
debe estar influenciada por la presencia del grupo hidroximetil. De hecho, la
presencia del grupo —CH;O0H en la imina 1 puede provocar la débil interac-
ciéon del anillo furanico con el soporte (alimina) haciendo que sea menos
susceptible a la hidrogenacion. Por el contrario, en ausencia del grupo hidro-
ximetil (imina 3), se produce una fuerte interaccion del anillo furénico con la
superficie del catalizador, preferentemente en las caras de Pd(111) dando
lugar a una mayor facilidad de hidrogenacion del anillo furanico.
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Figura 4.8. Espectros de IR de adsorcidn de CO de la muestra de 1 % Pd/Al,O3
a 25 °Cy al aumentar la dosificaciéon de CO (0,1 mbar a 9 mbar). La banda de
infrarrojos a 2149 cm™ se debe a Pd?*, 2097 cm™ Pd(111), 2073 cm™ Pd(111)
de vértices y 1984 y 1929 cm™ especies CO puente.

Estos resultados explican la mayor selectividad observada en la aminacién
reductiva de HMF con respecto a la del furfural utilizando 1 % Pd/Al,O3como
catalizador. Ademas, la presencia de caras 111 en las nanoparticulas de pa-
ladio resultan perjudiciales para la selectividad, ya que favorecen la interac-
cion del anillo furanico con la superficie del metal, siendo asi mas susceptible
de hidrogenacion.

Es conocido que al modificar el tamafio de cristal del metal, se modifica la
proporcion de dtomos de metal expuestos/no expuestos, lo cual puede re-
flejarse en la conversidn total. Esto implica que la relacién relativa de los
atomos de Pd menos saturados (situados en las esquinas de los cristales)
frente a los atomos de Pd mas saturados (situados en las caras 111y 100 de
los cristales) también cambiard, de tal manera que esta relacion serd mayor
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cuanto mas pequefio sea el tamaio de cristal. Por tanto, como las propieda-
des electrdnicas de los atomos de Pd mas insaturados deberian ser diferen-
tes, y teniendo en cuenta también los factores geométricos de la interaccién
del sustrato con la superficie del catalizador, la actividad y selectividad pue-
den ajustarse cambiando el tamafio de cristal de las nanoparticulas de Pd.

Con objeto de estudiar la influencia del tamafio de las nanoparticulas de Pd
sobre la actividad y selectividad, se procedié a modificar el tamafio de cristal
del Pd, modificando las cantidades de paladio sobre el soporte. Asi, se pre-
pararon dos muestras adicionales de Pd/Al,03 con tamafios de particula pro-
medio de 4.5 y 1.9 nm. Como se puede observar en la Tabla 4.4, el tamafo
medio de cristal de las nanoparticulas de paladio aumenta conforme se in-
crementa el porcentaje metdlico en el catalizador.
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Tabla 4.4. Distribucion del tamafio de particula del Pd en los catalizadores
de Pd/Al,0; determinados por TEM

Cat. Tamafio Imagenes TEM Distribucion tamafio
Pd/Al,0; cristal (nm) & particula
0.2% 1.9
1% 25 |
5% 4.5

12 3 4 5 6 T 8 9 fo 11 2 B W
Nanoparticie Sze (nm.)

Cuando estos catalizadores se utilizaron en la aminacion reductiva del HMF

con anilina (Tabla 4.2 y Figuras 4.9 y 4.10) se obtuvieron selectividades simi-
lares en todos los casos.
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Rto (%)
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Figura 4.9. Aminacién reductiva de HMF con anilina utilizando 0.2 %
Pd/Al,0O3: amina 2 (m), imina 1 (#), amina 2a (A).
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Figura 4.10. Aminacion reductiva de HMF con anilina utilizando 5 %
Pd/Al>Os: amina 2 (m), imina 1 (¢), amina 2a (A).

Sin embargo, en el caso de la aminacién reductiva de furfural con anilina
(Tabla 4.3 y Figuras 4.11 y 4.12), donde como ya se ha comentado, el anillo
furdnico interacciona con las caras 111 del Pd presente en el catalizador, se
observa un incremento en la selectividad al disminuir el tamafio de cristal
(es decir, cuando incrementa la relacion relativa entre atomos de paladio
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menos saturados frente a 4&tomos de paladio mas saturados situados en las

terrazas). Asi,

catalizadores

al disminuir, el tamafio de particula de 4.5 a 1.9 nm, en los
de Pd/Al,0;3, la selectividad a la amina secundaria (4) se incre-

menta de un 75 a un 94 %.
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Figura 4.11.Aminacién reductiva de Furfural con anilina utilizando 0.2 %
Pd/Al,03: amina 4 (m), imina 3 (¢#), amina4a (A).
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Figura 4.12.Aminacién reductiva de Furfural con anilina utilizando 5 %
Pd/Al,03: amina 4 (m), imina 3 (¢#), amina 4a (A).
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4.2.1 Efecto del tamaio de cristal en la actividad catalitica de catalizado-
res de Pd/C en la aminacion reductiva de HMF

Como se ha mostrado con anterioridad la muestra 1 % Pd/C con un tamafio
de cristal medio de 2.7 nm es un catalizador muy activo en la reaccion de
aminacién reductiva de HMF y furfural, obteniéndose las aminas 2 y 4 con
una completa selectividad. Para estudiar la influencia del tamafo de cristal
del catalizador Pd/C sobre la actividad y la selectividad, se prepararon dife-
rentes muestras con distinta carga metdlica que contenian entre un 0.2 y un
10 % de paladio. En la Tabla 4.5 se encuentran las imagenes obtenidas me-
diante microscopia electrénica de trasmision (TEM) para los correspondien-
tes catalizadores. Como se puede observar, el tamafio de cristal se incre-
menta conforme aumenta la carga metalica en los catalizadores, obteniendo
catalizadores con tamano de particula comprendidos entre 1.8 nm para el
catalizador 0.2 % Pd/Cy 12.4 nm para el catalizador con mayor carga meta-
lica (10 % Pd/C).

Cuando se llevé a cabo la reaccion de aminacién reductiva de HMF con
anilina empleando dichas muestras, se pudo observar que todas las mues-
tras proporcionaban una selectividad total (100 %) a la amina deseada 2,
mientras que la actividad catalitica, expresada como velocidad inicial de la
reaccién (conversion de 1 dividida por el tiempo), aumentaba a medida que
disminuia el tamafio de cristal de paladio, obteniéndose un maximo en la
actividad para el catalizador con un tamafio de cristal medio alrededor de
2.7 nm (Tabla 4.6). Sin embargo, al disminuir ain mas el tamafio de cristal
no se obtenia una mejora en la actividad catalitica (entradas 1y 2, Tabla 4.6).
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Tabla 4.5. Informacion obtenida mediante imagenes de TEM de diferentes

muestras de Pd/C.

Distribucion tamano
particula

agenes TEM

Im

no

Tamai
cristal (nm)

at
Pd/C

C

Nanonamczle Size (nm.)
2
Nanoparticle Size (nm.)
Nanoparticle Size (nm.)
Nanoparticle Size (nm.)

277777,
W72

100 nm

o ~ o N
— ~ ~ -
X e Q X

X X S
N - n =)
(=) -

Tabla 4.6. Actividad catalitica de diferentes muestras de Pd/C con distinto

tamafio de cristal en la aminacion reductiva de HMF con anilina.
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Cat. Tamafio Conv. Rto Selec TOF TOF
Pd/C (%) cristal (nm) o tih) 1(%) 2(%) 2(%) (hY)° (b
0.2 1.8 06 5 100 100 100 236 127

1 2.7 32 1 100 100 100 1888 678

5 7.9 1.7 6 98 98 100 2761 360

10 12.4 16 6 97 97 100 4604 339

Condiciones de reaccion: HMF (1 mmol), AN (1 mmol), 3 bar Ha, relacion molar sus-
trato/cat = 212, 1 mL TFT. r°: velocidad inicial de aparicion de la amina 2 (mol h') 103,
b Definido como velocidad inicial dividida por mmol de Pd en la superficie (calculado
mediante el tamafio de particula obtenido por TEM). ¢ Definido como velocidad inicial
dividida por mmol totales de Pd.

La cantidad relativa de los diferentes centros de paladio (es decir, Pd en las
caras 111 y 110 y centros insaturados) se pueden determinar mediante es-
pectroscopia infrarroja empleando CO como molécula sonda. Sin embargo,
debido a la imposibilidad de obtener pastillas autoconsistentes de los dife-
rentes catalizadores de Pd/C, no fue posible utilizar dicha técnica, por lo que
la espectroscopia infrarroja por absorcién de CO se sustituyd por la técnica
DRIFTS.

En la Figura 4.13 se representa el espectro de DRIFTS para la absorcién de
CO de las diferentes muestras de Pd/C (0.2, 1, 5y 10 %). El espectro muestra
en todos los casos dos bandas de adsorcién a 2041 y 1939 cm%, que corres-
ponden a especies de Pd insaturadas, mientras que no se observa en ningln
caso la banda correspondiente a la adsorcion de CO en terrazas (111) de Pd
(2100-2090 cm™?), ni tan siquiera en la muestra con mayor tamafio de cristal
(12.4 nm).
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Figura 4.13. Espectro DRIFT de adsorcion de CO sobre (a) 10 % Pd/C, (b) 5%
Pd/C, (c) 1 % Pd/Cy (d) 0.2 % Pd/C.

Estos resultados parecen indicar que durante el proceso de activacién se
produce una deposicion de especies carbonosas del soporte sobre las nano-
particulas metalicas, particularmente sobre las terrazas [21, 22]. Ademas, la
deposicion de especies carbonosas sobre el metal podria ser la razén de la
baja actividad observada en la muestra con el menor tamafio de cristal, 1.8
nm. Aunqgue la técnica DRIFTS no permite la cuantificacidon de la cantidad
relativa de los centros de paladio insaturados en el catalizador, si nos per-
mite concluir que los d&tomos de paladio insaturados son los centros activos
en las muestras de los catalizadores de Pd/C.

Con el fin de comprobar si la actividad intrinseca de dichos centros de pala-
dio insaturados dependen del tamafio de cristal, se calculd la energia de ac-
tivacion (Ea) para las muestras con tamanos de cristal de 1.8, 2.7 y 12.4 nm
llevando a cabo la reaccién a 100, 80 y 60°C. Los valores de la energia de
activacion obtenidos (Tabla 4.7) indican que la actividad intrinseca de los
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centros insatudados de paladio es la misma independientemente del ta-
mafo de cristal de Pd.

Tabla 4.7. Energias de activacién obtenidas para las diferentes muestras de
Pd/C en la aminacién reductiva de HMF con anilina.

Catalizador Ea (Kj/mol)

0.2% Pd/C 28.7+2.8
1% Pd/C 30.0+1.6
10% Pd/C 314+2.2

Por lo tanto, el aumento de la actividad catalitica al disminuir el tamafio de
particula del metal puede atribuirse a la presencia de un mayor nimero de
centros insaturados accesibles.

Si la actividad intrinseca de los centros insaturados de Pd es la misma inde-
pendientemente del tamano de cristal cabria esperar que los valores de TOF
(calculados como velocidad inicial dividida por mmol de Pd accesible en su-
perficie) fueran similares para todas las muestras. Sin embargo, cuando se
calcularon los valores de TOF considerando los milimoles de Pd en la super-
ficie (estimado a partir del tamafo de las nanoparticulas medido por TEM),
se puede observar (Tabla 4.6) que los valores de TOF no son similares, si no
gue aumentan con el tamafio del cristal. Estos resultados estan de acuerdo
con la presencia de depdsitos de carbono sobre las nanoparticulas de Pd, las
cuales disminuyen el nimero de posibles centros activos de Pd. De hecho, al
realizar la quimisorcién de CO en la muestra de 10% Pd/C (tamafio de cristal
de 12.4 nm) los resultados indicaban que el nimero de centros de Pd en la
superficie (2.85x10® moles) era menor de lo esperado (3.69x107 moles) al
calcularlos a partir del tamano de particula de Pd medido por TEM.
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Por otro lado, cuando se llevd a cabo la aminacién reductiva de furfural, que
presenta una mayor susceptibilidad a la hidrogenacién del anillo furdnico,
con el catalizador 5 % Pd/C (con tamafio de cristal de 7.9 nm), se obtuvo una
conversién del 100 % y una selectividad total a la amina 4 (Figura 4.14).
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Figura 4.14. Aminacion reductiva de furfural con anilina utilizando 5 % Pd/C:

(#)imina 3; (m) amina 4

Por lo tanto, la alta selectividad observada en las muestras de Pd/C en la
aminacién reductiva de HMF y furfural se puede explicar por la ausencia de
caras 111 en los cristales de Pd en estas muestras como consecuencia de la
deposicion de especies carbonosas sobre los cristales de Pd.

4.2.2 Estudio de la estabilidad y reusabilidad del catalizador.

Un aspecto importante en el uso practico de cualquier catalizador heterogé-
neo, es su estabilidad y la posibilidad de ser reciclado.

Por ello, la reusabilidad del catalizador de Pd/C se investigd en la reaccion
de aminacién reductiva de HMF con anilina utilizando una presién de hidré-
geno de 3 bares y una temperatura de 100 °C. Después de la reaccidn el ca-
talizador se separd del medio mediante filtracién, y se lavd con etanol. A
continuacion, el catalizador se secé en un horno a 100 °C durante 5 h y se
reusé en un segundo ciclo catalitico. Como se puede observar en la Figura
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4.15, el catalizador pudo ser reciclado al menos hasta tres ciclos consecuti-
vos sin pérdida significativa de actividad.

100
80
60

40

Porcentaje (%)

20

1 2 3

Conversion (%) ®Rto (%) m Selectividad (%)

Figura 4.15. Estudio de la reusabilidad del catalizador Pd/C.

Para comprobar si durante la reaccién tiene lugar el lixiviado del metal en el
medio de reaccion, se llevé a cabo un experimento adicional donde la ami-
nacion reductiva de HMF con anilina se detuvo a los 10 min. En ese mo-
mento, el catalizador se separé mediante una filtracién en caliente. La fase
liguida de la reaccién se dejé reaccionar durante 2 h, pero no se observoé un
incremento en la conversién en comparacion con la que habia a los 10 min,
lo cual indica que no ocurre lixiviado de especies de paladio desde el catali-
zador al medio de la reacciéon (Figura 4.16). Ademas, para confirmarlo, se
realizé el analisis del catalizador usado mediante espectroscopia de emision
atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) lo que mostré que la
cantidad original de Pd en el catalizador se mantenia después del tercer ciclo
catalitico.
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Figura 4.16. Prueba de lixiviado de la muestra de 1 % Pd/C en la aminaidn

reductiva de HMF con anilina: Imina 1(#); Amina 2 (m)

4.2.3 Alcance de la reaccion de aminacion reductiva

La aplicabilidad general del catalizador de Pd/C fue evaluada llevando a cabo
la aminacién reductiva de HMF con diferentes aminas tanto aromaticas
como alifaticas bajo las condiciones dptimas de reacciéon. Como se puede
observar en la Tabla 4.8 se emplearon una amplia variedad de anilinas susti-
tuidas en la reaccion de aminacién reductiva, y en todos los casos se obtu-
vieron excelentes rendimientos a las correspondientes aminas secundarias
en un tiempo razonable. Estos resultados contrastan con la baja actividad
mostrada para aminas aromaticas en la aminacion reductiva de compuestos
carbonilicos que transcurre en dos pasos usando NaBH4 descrita por Cukalo-
vic [16].
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Tabla 4.8. Resultados de aminacion reductiva directa de HMF con diferentes
aminas primarias empleando como catalizador 1% Pd/C.

Entrada  Amina Primaria tiempo Conv. Rto Selec.
(h) imina (%) amina (%) amina (%)

1 Anilina 1 100 100 100
2 2-Metilanilina 3 76 76 100
3 4-Metilanilina 1 98 98 100
4 4-Metoxianilina 1 99 99 100
5 4-Cloroanilina 3 89 89 100
6 4-Cianoanilina 3 96 96 100
7 4-Acetil anilina 3 86 86 100
8 2-Feniletilamina 1 99 99 100
9 Octilamina 1 100 100 100
10° NH; 2 100 94 94¢

-

aCondiciones de reaccion: HMF (1 mmol), amina (1 mmol), 3 bar Hz, 50 mg 1%Pd/C, rela-
cién molar sustrato/catalizador = 212, 1 mL TFT. ® NH3 ( 10 mmol) (5 mL de NHz 2.0 M en
metanol), 14 bar Ha, € 6 % de difurfurilamina se detecté como subproducto

Para estudiar la influencia de los efectos estéricos y electrénicos de la anilina
en la reaccién de aminacién reductiva, se seleccionaron anilinas con grupos
electrodonantes, o-CHs, p-CHs, OCHs, (entradas 2-4, Tabla 4.8) y con grupos
electrén atrayentes, Cl, CN, COCHs, (entradas 5-7, Tabla 4.8). Como se puede
observar en la Tabla 4.8 cuando la reaccidn se lleva a cabo con derivados de
anilina con grupos electron donantes como, CHs y OCH3 (entradas 3-4), se
obtienen excelentes rendimientos a la amina correspondiente (98-99 %) en
un corto periodo de tiempo (1 h). Cuando se emplea o-metilamina (entrada
2) se obtiene un rendimiento moderado (76 %) debido a efectos estéricos,
lo cual estd claramente ilustrado por la diferencia de reactividad entre los
isdmeros orto y para de la metilamina (entradas 2 y 3, Tabla 4.8). Ademas,
anilinas con grupos electrén atrayentes dan lugar de forma analoga a las co-
rrespondientes aminas secundarias con buenos rendimientos, comprendi-
dos entre el 86 y 96 % (entradas 5-7, Tabla 4.8), pero se requieren tiempos
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de reaccién mas largos (3 h). Cabe sefialar que, en el caso de la 4-clo-
roanilina, no se observé la presencia de productos de deshalogenacién, asi
como tampoco se observo la reduccion de aquellos sustituyentes suscepti-
bles de ser hidrogenados como, el grupo ciano o acetilo (entradas 6y 7).

Es interesante resaltar que estos rendimientos son considerablemente su-
periores a los descritos por Xu y col. [13] utilizando Ru(DMP),Cl; en medio
homogéneo y bajo una presion de 11 bares de hidrégeno. Los autores indi-
can que cuando se utiliza 4-acetilanilina se obtiene un rendimiento a la
amina secundaria del 66 %, mientras que la aminacion reductiva no tiene
lugar empleando 4-cianoanilina, probablemente debido a su interaccién con
el ligando presente en el catalizador homogéneo.

Ademas, utilizando aminas alifaticas como octilamina y 2-feniletilamina (en-
tradas 8 y 9, Tabla 4.8) se obtuvieron excelentes resultados, en cuanto a ren-
dimientos y selectividades a la amina secundaria deseada. Finalmente, se
llevé a cabo la aminacién reductiva de HMF con amoniaco (entrada 10, Tabla
4.8), dando lugar a un excelente rendimiento y selectividad a la amina pri-
maria ((5-aminometil-furan-2-il)-metanol), aunque para ello, fueron necesa-
rios 14 bares de Hz. El Unico subproducto observado en dicha reaccion fue la
amina secundaria, difurfurilamina, mientras que no se observd la formacién
de la amina terciaria.

4.2.4 Reaccion de aminacion reductiva en cascada a partir de nitroderi-
vados

RO =\R'
k. O N0z 1%PdC . o . \@/\H’@
N + _ > N\ X
AW R'@/ H, ,100°C, TFT AW Y T ot o
R X
U
Esquema 4.5. Reaccion de aminacion reductiva en cascada utilizando nitro-
compuestos.
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Por ultimo, se estudio la posibilidad de obtener derivados de furfuril aminas
utilizando nitrocompuestos en lugar de aminas mediante un procedimiento
en cascada (Esquema 4.5). Para ello, se hizo reaccionar nitrobenceno y HMF,
utilizando hidrégeno (a 3 bares de presidn) a la temperatura de 100 °C, en
presencia de 1 % Pd/C como catalizador (Figura 4.17). Bajo dichas condicio-
nes, no se observé reduccién del 5-Hidroximetilfurfural, si no la formacion
de la amina 2 con una selectividad total y una conversiéon del 100 % tras 6 h
de reaccion.
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Figura 4.17. Aminacion reductiva de HMF con nitrobenceno mediante un
proceso en cascada utilizando como catalizador 1 % Pd/C: (m) Imina (3), (¢)
nitrobenceno y (A ) amina (4)

Como se puede observar en la Figura 4.17, la imina intermedia se detecté en
forma de trazas en el medio de reaccién, indicando que, la reduccion del
nitrobenceno debe ser la etapa limitante de la reaccién. De hecho, se llevd
a cabo un experimento adicional en el cual, se estudié la hidrogenacion de
nitrobenceno utilizando 1 % Pd/C como catalizador, lo cual mostré una ve-
locidad inicial de reaccién de 0.8 mmol hl, que es cuatro veces inferior a la
velocidad de hidrogenacion de la imina intermedia (3.2 mmol h).
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4.3 Conclusiones

Se puede concluir que en presencia de nanoparrticulas de Pd soportadas so-
bre carbén activo se puede llevar a cabo la aminacién reductiva de HMF con
aminas para obtener 5-(hidroximetil)-2-furfuril aminas N-sustituidas con ex-
celente actividad y total selectividad.

Cuando la reaccidn se llevo a cabo en presencia de nanoparticulas de paladio
soportadas sobre alumina (Pd/Al,0s), se obtuvo una menor selectividad de-
bido a la reduccién del anillo furanico, particularmente en la aminacién re-
ductiva de furfural. Este comportamiento se atribuye a la presencia de Pd
(111) en el catalizador de Pd/Al,O3 que favorece la interaccidn entre el cata-
lizador y el anillo furdnico, haciéndola susceptible a su hidrogenacion.

En el caso de las muestras de Pd/C donde sdlo se detectaron centros de pa-
ladio insaturados debido a la deposicion de especie carbonaceas en las te-
rrazas del metal, estas fueron totalmente selectivas a la amina deseada.

El estudio de la influencia del tamafio del cristal de las muestras de Pd/C en
la actividad catalitica, mostré que la actividad intrinseca de los centros insa-
turados de paladio era similar en todos los casos independientemente del
tamaiio del cristal, indicando que las diferencias de actividad observadas se
deben a la cantidad de centros activos accesibles en cada muestra.

El catalizador de Pd/C dptimo, con una carga metalica del 1 % en peso y ta-
mano de cristal alrededor de 2.7 nm resultd ser estable y reusable en la reac-
cion de aminacién reductiva de HMF con diferentes aminas y amoniaco, asi
como, en la reaccion en cascada utilizando nitrobenceno, para obtener dife-
rentes 5-(hidroximetil)-2-furfuril aminas N-sustituidas con excelentes rendi-
mientos y selectividades.
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4.4 Seccion experimental
4.4.1 Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron de calidad analitica, adquiridos de
Sigma Aldrich o ABCR y se utilizaron sin purificacidn, a menos que se especi-
fique lo contrario.

4.4.2 Procedimiento general de la reaccion de aminacion reduc-
tiva

Los experimentos cataliticos se realizaron en un reactor de vidrio reforzado
de 2 mL de capacidad y presién de Ha. A una disolucién de HMF (1 mmol),
amina (1 mmol), dodecano como patrén interno (0.2 mmol) y 1 mL de tri-
fluorotolueno (TFT) se le afiadié el catalizador de Pd (0.5 % mol). Después de
sellar el reactor, el aire se elimind mediante dos purgas consecutivas con 5
bares de N». A continuacidn, la mezcla de sustratos y catalizador se mantuvo
bajo agitacion magnética, se calentd a la temperatura deseada, y se presu-
rizé con 3 bares de Hz (t =0 de la reaccidén). Para evitar el control por difusién
externa, la reaccidn se llevé a cabo a diferentes velocidades de agitacién
(600, 1000 y 1400 rpm). Se encontrd que al utilizar velocidades de agitacion
entre 1000y 1400 rpm, la velocidad inicial de reaccidén no se modificaba. Por
ello, todos los experimentos se llevaron a cabo a 1000 rpm.

Durante el experimento, la presidon se mantuvo constante, y se tomaron ali-
cuotas del reactor (aproximadamente de 20 ul) a diferentes tiempos de
reaccion. Los productos se analizaron en un cromatégrafo de gases (Agilent
GC-7980A) equipado con una columna capilar HP-5 (30 m x 0,25 um x 0,25
mm) y un detector FID. La identificacion de los productos se realizé utili-
zando un espectrometro GC-MS.
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4.4.3 Aminacion reductiva de HMF con amoniaco

La aminacion reductiva de HMF con amoniaco se realizd en un reactor de
acero inoxidable de alta presién de 12.5 mL de capacidad. En un reactor que
contenia HMF (0,5 mmol), 5 mL de una disolucidon de NH3 en metanol (2,0
M, Aldrich) (10 mmol NH3) y 1 % Pd/C (25 mg, S/C =212), se purgd en primer
lugar con N seguido de H; y finalmente, se presurizé a 14 bar de H,. La mez-
cla se mantuvo bajo agitacién magnética controlada a 1000 rpm y tempera-
tura de 110 °C.

4.4.4 Preparacion y caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores de Pd/Al,Os y Pd/C se prepararon con diferentes cargas
metdlicas mediante impregnacion del soporte con la cantidad apropiada de
una solucién de Pd(acac), disuelto en tolueno anhidro. El catalizador se seco
a 120 °Cy luego se redujo con una corriente de Hz a 250 °C durante 3 h.

El catalizador 1 % Pd/Al,O3 empleado fue adquirido de Sigma Aldrich.

La cantidad de paladio en los catalizadores se determind mediante analisis
ICP-AES. El tamafio del cristal del metal se determiné mediante espectros-
copia electrénica de transmisién (TEM) utilizando un microscopio electré-
nico de transmision JEM 1010 operado a 100 kV.

Los espectros de IR se registraron con un espectrometro Nexus 8700 FTIR
utilizando un detector DTGS y adquiriendo una resolucién de 4 cm. Se co-
nectd una celda de IR que permite tratamientos in situ de presidn y tempe-
raturas controladas, a un sistema de vacio con una instalacién de dosifica-
cién de gas. Para el estudio de adsorcién/desorcion de imina, los
catalizadores (Al,03 y 1% Pd/Al,03) se impregnaron ex situ con la correspon-
diente imina en una disolucién de CH;Cl; a temperatura ambiente durante 4
h. Después de la impregnacion, las muestras se secaron a vacio y se prensa-
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ron en pastillas para realizar los correspondientes estudios de IR. Los espec-
tros IR se adquirieron bajo vacio dindmico a 10 mbar y a temperaturas de
desorcion de 50y 150 °C.

Para los estudios de IR-CO, la muestra se activé in situ en un flujo de H; (10
mL/min) y 250 °C durante 2 h, seguido de una etapa de evacuacién a 300 °C
durante 40 min y enfriamiento a 25 °C. El CO se dosificé desde 0,1 mbar a 9
mbar a la temperatura de 25 °C. Los espectros se adquirieron en cada dosi-
ficacion.

Los estudios DRIFTS de adsorcién de CO se realizaron con un espectrémetro
Bruker Vertex 70 utilizando un detector MCT y se adquirieron con una reso-
lucion de 4 cm™. Se ha utilizado una célda de reaccién de alta temperatura
comercial Praying Mantis de productos Harrick Scientific. Los catalizadores
(=10 mg) se redujeron in situ con un flujo de H, (10 mL/min) a 200 °C durante
1 h, seguido de una etapa de enfriamiento en un flujo de helio (10 mL/min)
a 25 °C. A esta temperatura, el gas se sustituyé por una mezcla de CO/He al
4 % (flujo de 10 ml/min) y los espectros de IR se adquirieron después de
pasar el flujo de gas durante aproximadamente 30 min.
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5.1 Introduccion

Entre las doce moléculas plataforma elegidas por el Departamento de Ener-
gia de los Estados Unidos (DOE US), el acido levulinico o acido 4-oxopenta-
noico ha sido clasificado como una de las moléculas plataforma mas prome-
tedoras para su transformacién en compuestos con multiples aplicaciones
[1]. El &cido levulinico (AL) puede obtenerse a partir de la biomasa lignoce-
luldsica que no compite con la alimentacion, mediante la hidrdlisis de la frac-
cion de celulosa en glucosa que se deshidrata en medio acido en 5-hidroxi-
metilfurfural el cual posteriormente se hidroliza en los acidos levulinico y
formico. En los ultimos afios se han publicado importantes avances en la
produccién de acido levulinico [2-6]. Numerosas industrias como Av Biofine
International lo obtienen a partir de la biomasa. La demanda mundial del AL
fue de 2.6:10% Tm/a en 2017 y se estima que en el afio 2020 alcance un valor
de 3.8:10% Tm/a.

El AL posee una gran versatilidad quimica debido a la presencia en su estruc-
tura quimica de un grupo cetona y acido carboxilo. Una de las reacciones
mas estudiadas para valorizar el AL ha sido su reduccion para obtener y-va-
lerolactona, que posee unas propiedades excelentes para ser empleada
como biolubricante y disolvente [7].

Siguiendo con nuestro objetivo de desarrollar procesos sostenibles para ob-
tener productos de alto valor afiadido derivados de la biomasa utilizando la
catalisis heterogénea [8, 9], en este estudio se propone la valorizacién del
levulinato de metilo (LM) mediante su conversiéon en 4-alcoxipentanoatos
de metilo mediante un proceso de eterificacion reductiva con alcoholes gra-
sos (Esquema 5.1).
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O
)J\/\H/O\ + ROH cata:_i|zador, ROJ\/\”/O\
2

o o

Esquema 5.1. Eterificacion reductiva de levulinato de metilo con alcoholes
alifaticos.

Estos compuestos presentan aplicaciones potenciales como disolventes, adi-
tivos para combustibles y particularmente cuando esta involucrado en la
eterificacidn reductiva un alcohol graso, se pueden obtener ésteres metili-
cos (analogos a los esteres metilicos de los acidos grasos) que pueden ser
utilizados como intermedios para la obtencién de surfactantes anidnicos o
no iénicos a través de reacciones de saponificacidon o transesterificacién (con
glicerina, azucares, polietilenglicol, etc.) respectivamente.

Actualmente, los surfactantes se consideran una de las familias quimicas
mas importantes debido a sus multiples aplicaciones y se encuentran en ali-
mentos preparados, productos farmacéuticos, detergentes, productos agro-
guimicos, petroquimicos, textiles, etc. Anualmente se generan grandes vo-
[imenes en el mercado global y se estima un crecimiento anual del 3-4 %.
Excepto los jabones, los surfactantes se han producido convencionalmente
a partir de productos petroquimicos o de aceites vegetales (productos oleo-
guimicos), siendo los procedentes de la industria petroquimica los mas pre-
dominantes. Sin embargo, en la ultima década, se ha producido un creciente
interés en la produccidn de surfactantes a partir de productos renovables
derivados de la biomasa tales como el HMF, carbohidratos, acidos organicos
0 aminoacidos [10-12].

La eterificacion de compuestos organicos oxigenados es una transformacion
organica importante tanto en la Industria Farmacéutica como en la Industria
Quimica. La sintesis de éteres asimétricos se lleva a cabo usualmente me-
diante la reaccion de Williamson a pesar de que requiere el uso de bases
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fuertes y de que se generan cantidades estequiométricas de sales como sub-
productos. La formacion de éteres mediante la eterificacion directa con al-
coholes o alquenos utilizando catalizadores acidos también ha sido amplia-
mente utilizado. Sin embargo, mediante estos métodos, en muchos casos,
se obtiene una selectividad limitada al correspondiente éter.

Un método alternativo para sintetizar éteres es mediante la eterificacién re-
ductiva de compuestos carbonilicos con alcoholes utilizando metales sopor-
tados como catalizadores heterogéneos e hidrégeno como agente reductor.
Se han descrito catalizadores basados en metales soportados, tales como,
platino [13], paladio [14-16] o rodio [17]. En este proceso se ha sugerido que
los intermedios de la reaccién son los correspondientes acetales, hemiace-
tales y/o éteres de enol, compuestos que requieren la presencia de cataliza-
dores acidos para su formacion (Esquema 5.2), por lo que, en muchos casos
se requiere de un co-catalizador acido adicional para llevar a cabo la eterifi-
cacién reductiva.

De acuerdo con el Esquema 5.2, la eterificacidn reductiva podria transcurrir
a través de dos posibles rutas. La ruta A, donde el éter se forma por hidro-
genolisis directa del hemiacetal o acetal y la ruta B donde tanto el hemiacetal
como el acetal serian los precursores del éter de enol, cuya hidrogenacidn
originaria el éter.

(0]

Pd/C OR4 A Hidrogenolisis
+ _ ~Pdic |
R1\)kR2 R3—OH H* R1\)<R2 -H,0, H,

OR;

OR3
R3-OH Hidrogenacion
e
-H20 Ry \%\Rz R1\)\R

2

R1\)<2R3 A Hidrogenolisis
2 RyOH, H,

Esquema 5.2. Mecanismo propuesto para la eterificacion reductiva de com-
puestos carbonilicos con alcoholes.
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El catalizador mas empleado hasta el momento para llevar a cabo la eterifi-
cacién reductiva de aldehidos y cetonas con alcoholes primarios es el paladio
soportado sobre carbdn, aunque las principales desventajas de este proceso
son la necesidad de emplear altas presiones de hidrégeno (40 bares) [14] asi
como el uso de un acido como co-catalizador [15, 16, 18].

En la bibliografia, el inico precedente de eterificacion reductiva de acido le-
vulinico (AL) con alcoholes primarios para dar lugar a alquil 4-alcoxipen-
tanoatos ha sido descrita por Tulchinsky y col. [19] utilizando 5 % Pd/C como
catalizador. El proceso involucra la esterificacién autocatalizada del acido le-
vulinico con alcoholes (metanol, etanol, butanol y heptanol) seguido de la
eterificacion reductiva del éster formado con el alcohol primario. Este tipo
de compuestos encuentran aplicaciones como disolventes con baja emisién
de volatiles debido a su alto punto de ebullicidn. Las reacciones se llevan a
cabo utilizando un exceso de alcohol (relacién molar alcohol/AL = 20), a tem-
peraturas de 200-220 °C, empleando presiones de hidrégeno entre 7-49 ba-
res y tiempos de reaccidn de 18-24 h para obtener los productos deseados,
alquil 4-alcoxipentanoatos, con rendimientos comprendidos entre 54-77 %.
Este procedimiento presenta grandes desventajas como son las altas tem-
peraturas y presiones de hidrégeno necesarias, asi como los largos tiempos
de reaccidn necesarios para obtener los compuestos de interés con rendi-
mientos moderados.

Aunque se ha postulado que se requieren altas presiones de hidrégeno para
obtener buenos resultados en la eterificacion reductiva de aldehidos y ceto-
nas con alcoholes primarios [14, 20], Fuji y col. [21] han propuesto un proto-
colo alternativo, utilizando como catalizador Pd/C bajo condiciones suaves
de reaccidn y en ausencia tanto de disolvente como de co-catalizador acido.
En este proceso, la reaccidn se lleva a cabo bajo burbujeo constante de hi-
drégeno a presion atmosférica, eliminando el agua formada durante el pro-
ceso de reaccidn. Este método, estudiado solo para compuestos carbonilicos
monofuncionales y alcoholes de bajo peso molecular, requiere de un exceso
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del compuesto carbonilico, y largos tiempos de reaccidn (24 h). Sin embargo,
las suaves condiciones de reaccion requeridas y la posibilidad de recircular
el hidrégeno para reutilizarlo, lo convierten en un proceso muy atractivo
desde el punto de vista de la Quimica Verde para valorizar un compuesto
bifuncional como el levulinato de metilo. Por ello, adoptamos este protocolo
para la produccion 4-alcoxipentanoatos de metilo como precursores de sur-
factantes mediante la eterificacion reductiva de LM con alcoholes grasos. En
este capitulo se mostrard como este tipo de compuestos se han obtenido
con éxito utilizando un catalizador basado en nanoparticulas de Pd soporta-
das sobre carbdn activo. Ademas, el catalizador también se ha aplicado con
excelentes resultados a la eterificacion reductiva de diferentes cetonas con
alcoholes grasos para producir biolubricantes [18].

189



Capitulo 5: Sintesis quimioselectiva de surfactantes y biolubricantes

5.2 Resultados y discusion

De acuerdo con los objetivos de esta Tesis, en este estudio se selecciond la
eterificacion reductiva de levulinato de metilo (LM) con octanol como reac-
ciéon modelo. En una primera aproximacion las reacciones se llevaron a cabo
bajo un burbujeo continto de hidrégeno a presion atmosférica y una rela-
cién molar LM/octanol = 2 en ausencia de disolvente, a 160 °Cy en presencia
de diferentes catalizadores metalicos. Considerando el mecanismo de reac-
cion propuesto por Fuji y col. (Esquema 5.2), la eterificacién reductiva de
compuestos carbonilicos puede ocurrir via hidrogenolisis de los intermedios
hemiacetal/acetal (ruta A) o mediante hidrogenacién del éter de enol (ruta
B). Por ello, en principio, se requiere un catalizador bifuncional que posea
centros acidos (para promover la formacién de los intermedios) y centros
metalicos (para promover la hidrogenacion y/o hidrogenolisis de los inter-
medios). Sin embargo, hemos de considerar que el LM es una molécula bi-
funcional que contiene un grupo cetona, y un grupo éster. El grupo éster, en
presencia de un alcohol primario y un catalizador acido, puede dar lugar a
una reaccion de transesterificaciéon, mientras que, el grupo cetona bajo una
atmoésfera reductora puede reducirse dando lugar a 4-hidroximetilpen-
tanoato el cual ademas, puede ciclar para dar la y-valerolactona, disminu-
yendo asi considerablemente la selectividad al producto deseado.

Por ello, es necesario controlar las propiedades cataliticas de ambos centros,
acido y metalico, con el fin de disefar un catalizador activo y selectivo en la
reaccion de eterificacidn reductiva de levulinato de metilo con alcoholes pri-
marios.

Para disefiar un catalizador bifuncional con centros acido-metdlico ade-
cuado, en primer lugar, se prepararon una serie de catalizadores, con una
carga metalica del 5 % en peso, basados en nanoparticulas de paladio sobre
soportes con acidez débil como por ejemplo el didéxido de titanio (5 %
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Pd/TiOz). Seleccionamos paladio como metal reductor debido a la baja acti-
vidad que presenta en la reduccidon de compuestos carbonilicos. Como se
puede observar en los resultados de la Tabla 5.1, el catalizador 5 % Pd/TiO2
da lugar a una alta conversion del alcohol, pero a una baja selectividad (7 %)
al compuesto deseado, 4-octiloxilevulinato de metilo 1 (Esquema 5.3), mien-
tras que el cetoéster 2, proveniente de la transesterificacién con el ML con
octanol fue el producto mayoritario.

0 0]
t Hize, N Hi7, N
)J\/\r(o\ + CgHq70H ﬁﬁ' Caftr OJ\/\WO\ + )J\/\ﬂ/ CgHyz  + Catir Owo CgHq7
O O o (¢]

ML 1 2
3

Esquema 5.3. Eterificacidon reductiva de levulinato de metilo con octanol

Estos resultados indican que los centros acidos del soporte son capaces de
promover mas rapidamente la reaccién de transesterificacién, que los cen-
tros metalicos la hidrogenacion para obtener el correspondiente éter.

Tabla 5.1. Resultados de la eterificacion reductiva de levulinato de metilo
con 1-octanol utilizando diferentes catalizadores de Pd soportado.

Ent Catalizador Conv (%) Rto1(%) Rto3(%) Rto2(%) Sel.1(%)

1 5 % Pd/TiO, 91 7 - 84 8
2 5%Pd/Ce0, 12 - - 12 0
3 5% Pd/Al,03 12 4 - 8 33
5 5% Pd/C 80 (100)° 79 (98)° 1(2)¢ - 99(98)°
6 5 % Pd/CP 100 98 2 - 98

[a] Condiciones de reaccién: ML(2mmol),1-octanol (1mmol), Flujo de H, = 3.5 mL/min a presién at-
mosférica, relacién molar 1-octanol/Pd=200, 160°C, 6 h. [b] usando ML(1 mmol), 1-octanol (2 mmol)
5h, relacién molar ML/Pd = 200. [c] 10 h de reaccidn

La reaccién también se llevé a cabo utilizando Pd sobre diferentes soportes
con distinto caracter acido-base como el éxido de cerio (CeO;) y 6xido de
aluminio (Al203). Los resultados obtenidos en este caso mostraron conver-
siones muy bajas, y al igual que ocurria anteriormente, el producto mayori-
tario fue el producto transesterificado 2 (entradas 2 y 3, Tabla 5.1).
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Estos resultados indican que la seleccién de un soporte con una acidez mas
débil, capaz de promover la formacién de los intermedios éter de enol y/o
acetales pero no la reaccidn de transesterificacién resultaria un soporte mas
adecuado para llevar a cabo la reaccion de eterificacion reductiva. Los so-
portes carbonaceos, en general, poseen una acidez muy débil asociada a la
presencia de funciones acidas oxigenadas en la superficie tales como grupos
carboxilicos y/o fendlicos. Por ello, se prepard un catalizador con una carga
metalica del 5 % de paladio sobre carbén activo.

Cuando la eterificacidon reductiva de ML con octanol se llevd a cabo en pre-
sencia de este catalizador (5 % Pd/C) se observd que era muy activo y selec-
tivo al éter 1 (entrada 5, Tabla 5.1), obteniéndose una conversién del 100 %
con una selectividad del 98 % en 10 h de reaccién. Ademas, la velocidad de
la reaccién se pudo mejorar utilizando una relaciéon molar LM/1-octanol =
0.5 (entrada 6, Tabla 5.1) y (Figura 5.1) por lo que se decidié seguir el estudio
utilizando dicha relacién molar.

100
90
80
70
50
a0
40
30 +

Rto (%)

10 -

0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)
Figura 5.1. Resultados de la eterificacién reductiva de levulinato de metilo
con octanol en presencia de 5 % Pd/C: (m) 1:2 ML:1-octanol y () 2:1 ML:1-
octanol.
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Con respecto a la naturaleza de los intermedios de la reaccién, durante el
transcurso de la reaccidén no se detectd la presencia del acetal y/o éter de
enol lo que contrasta con los resultados generalmente encontrados en el
caso de la eterificacion reductiva de aldehidos y cetonas donde este tipo de
intermedios si que son detectados [18].

Por ello para comprobar si los acetales podrian ser los productos interme-
diarios se llevd a cabo la reaccién entre el levulinato de metilo y el octanol
en las mismas condiciones de reaccion utilizando 5 % Pd/C, pero empleando
nitrégeno en lugar de hidrégeno. Después de 4 h de reaccidon Unicamente se
observd una conversidn del levulinato de metilo del 13 %, siendo el cetoés-
ter transesterificado, levulinato de octilo 2, el Unico producto detectado en
el medio de reaccién.

Ademas, adicionalmente se realizé un experimento en el cual se llevé a cabo
la reaccién en ausencia de catalizador e hidrégeno. Tras 4 h de reaccidn se
obtuvo un rendimiento al producto transesterificado 2 del 11 %. Por lo tanto,
estos resultados indicaban que el soporte no es lo suficientemente acido
para catalizar la formacién del acetal intermedio ni el proceso de transeste-
rificacion. Los resultados obtenidos y considerando la alta velocidad de reac-
cion observada en la formacién del éter 1 cuando la reaccidn se lleva a cabo
en presencia de hidrégeno (Tabla 5.1), parecen indicar que la reaccién no
ocurre a través del acetal intermedio sino a través de la formacion del éter
de enol. Sin embargo, no se puede descartar la formacién de acetales inter-
medios, puesto que es conocida la capacidad del Pd para catalizar reacciones
de acetalizacién bajo atmdsfera de hidrégeno [21, 22].
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5.2.1 Efecto del tamaiio de las nanoparticulas metalicas en la actividad
catalitica

Como se ha comentado en el capitulo anterior, la modificacién del tamafio
de cristal del metal produce cambios en la relacion relativa entre los &tomos
de paladio menos saturados (localizados en las esquinas de los cristales) y
atomos de paladio mas saturados, localizados en las caras del cristal. De
forma que esta relaciéon es mas baja cuando mayor es el tamafio de cristal.
Dado que las propiedades electrdnicas de ambos tipos de atomos de paladio
deben ser diferentes, si la hidrogenacion del intermedio de reaccién es un
proceso sensible a la estructura del metal, la actividad catalitica (TOF Turno-
ver Frequency), deberia ser diferente para muestras de catalizador con dife-
rente tamano de cristal.

El Unico precedente del efecto del tamafio de cristal del Pd sobre la actividad
catalitica fue descrito por Bethmont y col. [23] en la eterificacién reductiva
del octanal con butanol utilizando Pd/C y 40 bar de hidrégeno. Los autores
encuentran que el mecanismo de la reaccién trascurre a través de la forma-
cion del éter de enol seguida de hidrogenacidn, siendo la actividad de una
muestra de catalizador reducida in situ con un tamafio de cristal medio de
18 nm superior a la obtenida con una muestra de catalizador reducida ex situ
con un tamanfo de cristal medio de 10 nm.

Con objeto de estudiar el efecto del tamafo de cristal en la eterificacion re-
ductiva de levulinato de metilo, se prepararon una serie de catalizadores ba-
sados en paladio sobre carbono (Pd/C) con distinto tamafio de cristal. Para
ello se sintetizaron catalizadores de Pd/C con carga metalicade 0.5, 1.5, 2.5,
5y 10 % (en peso) cuya distribucion del tamafo de particula, medidas por
TEM, se puede observar en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Informacién obtenida mediante imagines de TEM de diferentes

muestras de Pd/C.
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En la Figura 5.2 se representa el valor del TOF (calculado como velocidad
inicial de la reaccién por mmol de paladio en la superficie del catalizador)
frente al tamafio de cristal. Como puede observarse el valor del TOF inicial-
mente se incrementa a medida que aumenta el tamafio de particula hasta
alcanzar un maximo que corresponde con un tamafio promedio de cristal de
10 nm (carga metdlica del 2.5 % en peso) y posteriormente el valor del TOF
disminuye a medida que se incrementa alin mas el tamafo de cristal.

1,9 -
1,7 -
1,5 -

~13 -

21,1 - .

30,9 -

0,7 -
0,5 -
0,3 -
0,1 b4 . . . .

0 5 10 15 20 25

Tamafio de Cristal (nm)

Figura 5.2. Valores de TOF frente al tamafio de cristal de los catalizadores de
Pd/C en la reaccidén de eterificacion reductiva de LM con octanol.

Estos resultados indican que la hidrogenacidn del intermedio es un proceso
sensible a la estructura del catalizador y de acuerdo con lo descrito por
Bethmont, el intermedio de la reaccidn seria el éter de enol. Asi pues, la uti-
lizacion del catalizador dptimo, en la reaccion de eterificacidn reductiva de
LM con n-octanol, con un tamafio de cristal de 10 nm permite alcanzar una
conversién practicamente total con una selectividad del 98 % al éter 1 en tan
solo 2 h de reaccion (Tabla 5.3).
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Tabla 5.3. Resultados de la eterificacion reductiva de LM con octanol em-
pleando catalizadores de Pd/C.

cat Tamaiio 0 Tiempo Conv. Rto Rto Sel. TOF®
cristal (nm) (h) M(%) 1(%) 3(%) 1(%) (s?

0.5% Pd/C 5 0.4 6 97 47 36 49  0.18
1.5% Pd/C 7 1.3 6 95 88 7 93 0.6
2.5% Pd/C 10 2 2 100 98 2 98 1.8
5% Pd/C 17 0.7 5 100 98 2 98 1.36
10% Pd/C 22 0.26 6 66 66 - 100 1.1

[a] Condiciones de reaccidn: 160°C, pivaldehido/octanol 1:2, ML/Pd=200; r° [mol h']
103.[b] velocidad inicial por mmol de paladio superficial (calculado mediante el dato ob-
tenido por quimisorcién de CO)

Con objeto de confirmar que la reaccion trascurre a través de la hidrogena-
cion del éter de enol se procedié a estudiar el efecto del tamafo de cristal
sobre la actividad en un sustrato donde no es posible la formacién del éter
de enol. Para ello, se llevé a cabo la eterificacién reductiva del pivaldehido
(2,2-dimetilpropanal) con octanol (Esquema 5.4), utilizando catalizadores de
paladio soportado sobre carbdn con diferente tamafio de cristal, 5, 7, 10, 17
y 22 nm. En este caso, como el éter de enol intermedio no puede formarse
el mecanismo de la reaccion debe transcurrir a través de hidrogenolisis del
hemiacetal/acetal intermedio 5 (Esquema 5.4).

o ) OR
+ Pd Cat
P N N __Fatlat _
*LH OH 160°C, H, %OR ﬁ/\OR
4 5 6

Esquema 5.4. Reaccion de eterificacion reductiva de pivaldehido con octa-
nol.

197



Capitulo 5: Sintesis quimioselectiva de surfactantes y biolubricantes

Como se puede observar en las Figuras 5.3-5.6 la eterificacion reductiva del
pivaldehido ocurre a través de la formacion del acetal como intermedio. De
hecho el acetal aparece como un producto primario e inestable mientras que
el éter 6 aparece como un producto secundario y estable.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

(O

Rto (%)

Tiempo (h)

Figura 5.3. Eterificacidn reductiva de pivaldehido utilizando 0.5 % Pd/C: (m)
acetal 5,y (A) producto 6.
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Figura 5.4. Eterificacidn reductiva de pivaldehido utilizando 1.5 % Pd/C: (m)
acetal 5,y (A) producto 6.
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Figura 5.5. Eterificacidn reductiva de pivaldehido utilizando 2.5 % Pd/C: (m)
acetal 5,y (A) producto 6.
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Figura 5.6. Eterificacion reductiva de pivaldehido utilizando 5 % Pd/C: (m)
acetal 5,y (A) producto 6.

Cuando se determind los valores de TOF para las diferentes muestras de
Pd/C se obtuvieron valores muy similares independientemente del tamafio
de cristal de cada catalizador (Figura 5.7).
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Figura 5.7. Valores de TOF obtenidos en la eterificacidon reductiva de pival-
dehido con octanol empleando catalizadores de Pd/C con diferente tamafio
de cristal.

Estos resultados indican que la hidrogenolisis del acetal no es un proceso
sensible a la estructura, y por tanto, es mas probable que la eterificaciéon
reductiva del levulinato de metilo con octanol ocurra via hidrogenacién del
éter de enol, ya que como se comprobd anteriormente este proceso es sen-
sible a la estructura del catalizador.

5.2.2 Optimizacion de las condiciones de reaccién

Con el fin de optimizar las condiciones de la reaccidn de eterificacidon reduc-
tiva del LM se seleccioné el catalizador 2.5 % Pd/C y se vario la temperatura,
y el flujo de hidrégeno. Como se puede observar en la Figura 5.8 cuando se
disminuye la temperatura de 160 a 120 °C la conversién del LM desciende a
un 65 % tras 6 h de reaccidn, aunque con una excelente selectividad al éter
(96 %).
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Figura 5.8. Reaccion de eterificacién reductiva de LM con octanol: (m) 160°C
and (&) 120°C.

Por otra parte, el incremento del flujo de hidrégeno de 3.5 mL/min a 4.5
mL/min no provocd ninguna mejora en cuanto a rendimiento y selectividad
al éter, lo que indica que con un flujo de 3.5 mL/min se tiene una concentra-
cion adecuada vy suficiente de hidrégeno en nuestras condiciones de reac-
cién. Sin embargo un descenso en el flujo de hidrégeno (1.5 mL/min) si oca-
siond un considerable descenso en la velocidad de la reaccidn, aunque auln
es posible obtener una conversion del 100 % con una total selectividad al
éter deseado después de 5 h de reaccién (Figura 5.9).
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Figura 5.9. Reaccién de eterificacién reductiva de LM con octanol: (m) 3.5
mL/min Hyy (¢) 1.5 mL/min Ha.

5.2.3 Alcance de la reaccion de eterificacon reductiva

El alcance de la reaccion se estudio utilizando diferentes alcoholes grasos
con longitudes de cadena comprendidas entre 8 y 16 carbonos, empleando
como catalizador 2.5 % Pd/C. Los resultados de la Tabla 5.4 muestran que
los alquiloxipentanoatos de metilo correspondientes se obtuvieron en todos
los casos con excelentes resultados en cuanto a rendimiento y selectividad.
Aunque, como se puede observar, el tamafio del alcohol influye en la veloci-
dad inicial de la reaccion. Asi pues, se observa que la actividad catalitica dis-
minuye conforme aumenta la cadena alcanica del alcohol siendo necesarios
mayores tiempos de reaccidén para obtener una conversién total. Este com-
portamiento puede ser atribuido a la existencia de impedimentos estéricos
durante el proceso de hidrogenacién cuando la cadena alcanica del alcohol
se incrementa. De hecho, esto se evidencia claramente cuando se utiliza un
alcohol secundario de gran tamafio como el 2-decil-1-tetradecanol (entra 6,
Tabla 5.4).
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Tabla 5.4. Eterificacién reductiva de LM con alcoholes grasos utilizando
como catalizador 2.5 % Pd/C.

En- R-OH Olb] t Conv.l Rto3 Selec.
trada (h) (%) (%) 3(%)
1 (CH2)7CHs 2.0 2 100 98 98
2 (CH.)sCH3 1.9 2 100 100 100
3 (CH2)11CH3 1.8 2 100 100 100
4 (CH2)15CHs 1.7 2 100 100 100
5 (CH2)17CH3 0.9 3 100 100 100
6  CHs(CH2)11.CH[(CH2)sCHs]CH,OH 0.03 6 100 100 100

[a] Condiciones de reaccion: alcohol/LM = 2, relacion molar LM/Pd=200, a 160 °C
flujo Hz (3.5 mL/min)[b] [mol h'}]10°

Por otra parte, recientemente. Jadhav y col. [18] han publicado la prepara-
cién de una serie de biolubricantes mediante eterificacion reductiva de dife-
rentes compuestos carbonilicos con alcoholes todos ellos provenientes de la
biomasa cuyas propiedades lubricantes son superiores a los lubricantes con-
vencionales procedentes del petrdleo. Los autores encontraron que el sis-
tema catalitico ptimo era 5 % Pd/C comercial y el acido 4-etilbencenosulfé-
nico soportado sobre silice como co-catalizador. Llevando a cabo la
eterificacién a 10 bares de hidrégeno y a una temperatura de 120 °C, los
autores obtenian los correspondientes éteres con rendimientos comprendi-
dos entre el 50 y el 90 %. Por ello, y con objeto de estudiar la posibilidad de
producir biolubricantes con nuestro sistema catalitico, la eterificacion reduc-
tiva se extendid a cetonas (alifaticas y ciclicas) y aldehidos que pueden ser
obtenidos a partir de la biomasa utilizando 2.5 % Pd/C como catalizador.
Como se puede observar en la Tabla 5.5 en todos los casos se obtuvieron los
éteres correspondientes con rendimientos y selectividades totales en tiem-
pos cortos de reaccion.
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Tabla 5.5. Eterificacion reductiva de compuestos carbonilicos derivados de
la biomasa con alcoholes grasos empleando 2.5 % Pd/C como catalizador.

En- Cetona Producto t Conv. Rto Selc.

trada (h (%) (%) (%)
O

1 )J\/\ O NN 3 100 100 100

O o/\/\/\/\
2 é G 2 100 100 100
0

N NN
3 M~ )o\/\/\ 3 100 100 100

|
4 Ki\/\ KC\/\ 3 100 100 100

Condiciones de reaccién: relacién molar alcohol/compuesto carbonilico = 2, relacion
molar compuesto carbonilico /Pd=200, a 160 °C bajo un flujo de H» (3.5mL/min)

5.2.4 Estabilidad y reusabilidad del catalizador Pd/C

Para comprobar la heterogeneidad del proceso, se llevd a cabo la eterifica-
cién reductiva de levulinato de metilo con octanol utilizando 2.5 % Pd/Cy
después de 30 minutos se detuvo la reaccidn, el catalizador se filtrd en ca-
liente y se continud la reaccién durante 5 h. No se observé un aumento en
la conversién con el paso del tiempo, lo que indica que no ocurre un lixiviado
del paladio a la fase liquida durante la reaccién (Figura 5.10), indicando que
la catdlisis es plenamente heterogénea.
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Figura 5.10. Prueba de lixiviado del catalizador 2.5 % Pd/C en la eterificacion
reductiva de LM con octanol.

Para estudiar la reusabilidad del catalizador (2.5 % Pd/C), al finalizar la reac-
cion se filtrd, se lavd con etanol y se llevd a cabo una extraccién sélido-li-
quido con diclorometano mediante un sistema Soxhlet. A continuacién, el
catalizador se utilizdé en un segundo vy tercer ciclo catalitico. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 5.11, y como se puede comprobar, se
obtuvieron buenos rendimientos y selectividades tras cada uso. Sin em-
bargo, fue necesario prolongar el tiempo de reaccidn para alcanzar altos ren-
dimientos (Figura 5.11).

205



Capitulo 5: Sintesis quimioselectiva de surfactantes y biolubricantes

t=2h t=3h t=4h
100

8

L]

B0

40

Porcentaje (%)

2

L]

Primeruso Segundouso  Tercer uso

B Conversion (%) ®Rto (%) = Selectividad (%)

Figura 5.11: ReUsos del catalizador 2.5 % Pd/C en la eterificacion reductiva
de LM con octanol.

Sin embargo, la actividad del catalizador pudo ser totalmente recuperada
tras su reduccidn con una corriente de H; a 250 °C durante 3 h (Figura 5.12)
lo que indica que la pérdida de actividad observada en la Figura 5.11 es de-

bida a la formacidn de especies oxidadas de paladio sobre la superficie del
catalizador.
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Figura 5.12. Reusos del catalizador 2.5 % Pd/C en la eterificacién reductiva
de levulinato de metilo con etanol.

5.3 Propiedades surfactantes de las sales sddicas del acido 4-
alcoxipentanoico

Como se ha comentado en la introduccidn, los ésteres metilicos del 4cido 4-
alcoxipentanoico pueden ser convertidos en surfactantes anidnicos me-
diante saponificacidon en presencia de bases para dar lugar a lugar a las co-
rrespondientes sales alcalinas del acido 4-alcoxipentanoico. Asi pues, en pri-
mer lugar, llevamos a cabo la saponificacion del éster metilico del acido 4-
octiloxipentanoico con hidréoxido sddico (Esquema 5.5).

Con el objetivo de determinar su capacidad tensioactiva, se prepararon va-
rias disoluciones acuosas de diferentes concentraciones y se midié su ten-
sién superficial mediante el método de la gota pendiente. La capacidad ten-
sioactiva de la sal sddica del acido 4-octiloxipentanoico se compard con la
del miristato sddico (tetradecanato sddico) comercial.

207



Capitulo 5: Sintesis quimioselectiva de surfactantes y biolubricantes

CgH _CgH
o~ 87 gH17

NaOH
)\/\”/O\ ONa
o O

Esquema 5.5. Obtencidn de la sal sédica del acido 4-octiloxipentanoico a
partir del éster metilico correspondiente.

En la Figura 5.13 se puede observar que la tensién superficial del agua es
menor en la disoluciéon del 4-octiloxipentanoato sddico que la disolucién del
compuesto comercial (miristato sdédico), mientras que la concentracién mi-
celar critica de la sal sddica del acido 4-octiloxipentanoico resulta ser un or-
den de magnitud inferior que la muestra comercial, 5:103 y 2:102 respecti-
vamente.

Estos resultados indican que las sales sddicas de los acidos 4-alcoxipentanoi-
cos presentan unas propiedades surfactantes superiores a las de las sales
sddicas de los acidos grasos (jabones) comerciales con longitud de cadena
alcanica similar.

Tension superficial (mN/m)
I
o

Tetradecanoato sddico 4-(Octiloxi)pentanoato Agua miliQ
sodico

®0,001M m0,0025M

Figura 5.13. Tension superficial del tetradecanoato sddico (0.001M,
0.0025M), 4-octiloxipentanoato sédico (0.001M, 0.0025M) y agua miliQ.

208



Capitulo 5: Sintesis quimioselectiva de surfactantes y biolubricantes

5.4 Conclusiones

Se ha llevado a cabo la eterificacion reductiva del levulinato de metilo y com-
puestos carbonilicos con alcoholes grasos utilizando nanoparticulas de Pd
soportados sobre diferentes soportes.

Se ha mostrado que las propiedades acido-base del soporte tienen una gran
influencia sobre la selectividad del proceso. Asi, soportes acidos como el TiO;
promueven principalmente la reaccién de transesterificacion del cetoester,
mientras que soportes con acidez muy débil como el carbdn activo dan lugar
a un catalizador altamente selectivo hacia la eterificacion reductiva.

El estudio del efecto del tamafo de cristal de las nanoparticulas de Pd sobre
la actividad ha mostrado que la eterificacidon reductiva es un proceso sensi-
ble a la estructura, lo que apunta a que la reaccidn trascurre a través de la
hidrogenacion del éter de enol.

Se ha mostrado que el catalizador éptimo para esta reaccién es Pd/C con un
tamafio de cristal de 10 nm. Este catalizador es estable y mantiene su activi-
dad tras varios usos consecutivos.

Con el catalizador optimizado se han podido obtener diferentes 4-alcoxipen-
tanoatos de metilo, precursores de surfactantes con excelentes rendimien-
tos.

Ademas, el sistema catalitico se ha utilizado en la preparacién de biolubri-
cantes mediante la eterificacién reductiva de compuestos carbonilicos con
alcoholes todos ellos procedentes de la biomasa.

Se ha determinado la variacidn de la tensién superficial del agua de disolu-
ciones del 4-octiloxipentanoato sddico, encontrandose que la tensidn super-
ficial y la concentracion micelar critica es menor que la que presenta la sal
sodica de un acido graso con un numero de carbonos equivalente.
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5.5 Seccion Experimental
5.5.1 Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron de calidad analitica. Los siguientes reac-
tivos se adquirieron de Sigma-Aldrich: Levulinato de metilo (299%), n-Octa-
nol (299%), n-Decanol (298%), n-Dodecanol (298%), n-Hexadecanol (299%),
n-Octadecanol (296%), 2-Decil-1-tetradecanol (297%), 2-Pentanona (298%),
Ciclopentanona (299%), 2-Heptanona (298%), Pivaldehido (296%), 2-
Ethilhexanal (296%) y acetilacetonato de Paladio (ll) (299%). El Carbon NO-
RIT® RX 3 extra se adquirié de la empresa NORIT.

5.5.2 Preparacion y caracterizacion de los catalizadores

Los diferentes catalizadores (0.5, 1.5, 2.5, 5y 10% de Pd/C) se prepararon a
través del método de deposicidn-precipitacion mezclando la cantidad apro-
piada de Carbon RX 3 con la cantidad adecuada de una disolucidn de aceti-
lacetonato de paladio (II) en 10 mL de tolueno [24]. Después de agitar du-
rante toda la noche a temperatura ambiente, el disolvente se evapord y el
catalizador se secd en un horno a 100°C, a continuacién se redujo con una
corriente de Hz (50 mL/min) a 250°C durante 3 h [30]. El tamafio de las na-
noparticulas metdlicas se midié utilizando TEM (microscopia electrénica de
trasmision).

5.5.3 Procedimiento general de la reaccidn de eterificacion reductiva

Los experimentos cataliticos se realizaron en ausencia de disolvente. En un
matraz de fondo redondo de 10 mL conectado a un sistema Dean-stark y a
un condensador se afiadié el cetoéster o compuesto carbonilico (2 mmol) y
el alcohol (4 mmol). La mezcla se calenté a 160 °C en un sistema equipado
con un bafio de silicona y un agitador magnético. A continuacion, se adicioné
la cantidad correspondiente de catalizador (0.5 mol % de paladio) y se bur-
bujed el medio de la reaccion con hidrégeno con un flujo de 3.5 mL/min. El
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avance de la reaccidn se siguid con el tiempo extrayendo muestras regular-
mente que se analizaron mediante cromatografia de gases. Como patrén ex-
terno de la reaccidn se utilizé nonano. La velocidad inicial de la reaccién (r°
[mol h']) se determind en todos los casos para conversiones del correspon-
diente compuesto carbonilico menores al 20 %.

Para evitar el control por difusidn externa, la reaccién se llevé a cabo a dife-
rentes velocidades de agitacién (600, 1000, 1400 rpm). Se encontrd que uti-
lizando velocidades de agitacidén entre 1000 y 1200 rpm no se modificaba la
velocidad inicial de reaccién, por ello, todos los experimentos se llevaron a
cabo a 1000 rpm.

Finalizada la reaccién el catalizador se filtré y se lavd con etanol. La fase or-
ganica se analizé mediante cromatografia de GC-MS utilizando un equipo
Agilent 6890N equipado con una columna HP-5. La purificacién de los pro-
ductos se llevd a cabo mediante cromatografia flash utilizando como elu-
yente mezclas hexano/acetato de etilo de polaridad creciente.

5.5.4 Determinacion de mmoles de paladio superficiales

La dispersion del Pd en los catalizadores estudiados, se estimé a partir de la
adsorcién de CO usando el método de doble isoterma en un equipo Quan-
tachrome Autosorb-1C. Las muestras se diluyeron con silice para preparar la
pastilla (60:40, muestra: SiO3). Antes de la adsorcidn, las muestras (300 mg
con un tamafio de pellet de 0,8-1,1 mm) se redujeron in situ con un flujo de
hidrégeno puro (25 mL/min) a la misma temperatura de reduccion utilizada
antes de la reaccién, 250 °C durante 3 h (rampa de 10°C/min). Después de la
reduccidn, las muestras se desgasificaron a 1333x103 Pa durante 2 h a la
temperatura de reduccidn, y luego la temperatura se descendié a 25°C (1
hora para enfriar la muestra hasta la temperatura de adsorcién). Acontinua-
cién, se suministré CO puro y se midié la primera isoterma de adsorcion (es
decir, la adsorcion total de CO). Después de la evacuacién a 25°C, se tomo la
segunda isoterma (es decir, la adsorcion de CO reversible). La cantidad de
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CO quimisorbida se obtuvo restando las dos isotermas. El rango de presién
estudiado fue de 0.5-11 x 10* Pa. La dispersion de Pd (D) se calculé a partir
de la cantidad de CO adsorbido de forma irreversible, asumiendo una este-
quiometria de Pd/CO = 1 [25-28]. El didametro medio de las nanoparticulas
de Pd (d) se determind a partir de los datos de quimisorciéon asumiendo una
geometria esférica para la particula de metal de acuerdo con el procedi-
miento descrito por Anderson [29]. Las ecuaciones utilizadas para la disper-
sién de metales y la determinacion del didmetro del metal se muestran a
continuacion:

D (%) = Nm-Fsl:M-100 100

Donde:

Nm: Adsorcién de quimiosorcion expresada en mol de CO por gramo de
muestra

Fs: Estequiometria de adsorcién
M: Peso molecular del metal soportado

L: Porcentaje de carga del metal soportado

d= L-6
ASA-Z-100

Donde:

d: Didmetro medio del metal (m)

Z: Densidad del metal soportado (g/m3)

ASA: Area de superficie activa (m2/g de muestra) calculada a partir de la si-
guiente ecuacion:

ASA = Nm-Fs-Am-Na
Am: Area de la seccién transversal ocupada por cada dtomo de superficie
activa

NA: el nimero de Avogadro
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5.5.5 Caracteristicas espectroscopicas de los compuestos obtenidos

A continuacién, se detallan las caracteristicas mas relevantes (RMNH, RMN-
13C, GC-MS y UPLC) de los compuestos obtenidos mediante eterificacion re-
ductiva.

J\/}(O 4-(Octiloxi)pentanoato de metilo: RMNtH (300
SN ~
o MHz, CDCl3): & 3.66 (s, 3H), 3.55—3.21 (m, 3H),

2.39 (td,J=7.4,2.4 Hz, 2H), 1.91 - 1.71 (m, 2H),
1.50 (dd, J=13.2, 6.5 Hz, 2H), 1.27 (s, 10H), 1.12 (d, J = 6.1 Hz, 3H), 0.87 (t, J
= 6.5 Hz, 3H); RMN-13C (75 MHz, CDCl3) 6 174.3 (C), 74.2 (CH), 68.62 (CH2),
51.4 (CH3), 31.8 (CH2), 31.7 (CH2), 30.2 (CH2), 30.1 (CH2), 29.4 (CH2), 29.25
(CH2), 26.2 (CH2), 22.6 (CH2), 19.5 (CH3), 14.1 (CH3). UPLC-MS [M+; calcu-
lado C14H2803: 244.2038] encontrado m/z 267.1925 [M*+Na*]

PPN )Wo 4-(Deciloxi)pentanoato de metilo: RMNH
O ~N
I~ (300 MHz, CDCls): & 3.64 (s, 3H), 3.56 —3.19

(m, 3H), 2.38 (td, J = 7.4, 2.4 Hz, 2H), 1.74 (dt, J = 7.5, 4.6 Hz, 2H), 1.49 (dd, J
=13.2, 6.5 Hz, 2H), 1.24 (s, 14H), 1.11 (d, J = 6.1 Hz, 3H), 0.85 (t, / = 6.5 Hz,
3H); RMN-13C (75 MHz, CDCl3) § 174.2 (C), 74.1 (CH), 68.6 (CH2), 51.4 (CH3),
31.9 (CH2), 31.7 (CH2), 30.1 (CH2), 30.1 (CH2), 29.6 (CH2), 29.5 (CH2), 29.4
(CH2), 29.3 (CH2), 26.2 (CH2), 22.6 (CH2), 19.5 (CH3), 14.0 (CH3). UPLC-MS
[M+; calculado Ci6H3203: 272.2351] encontrado m/z 295.2243 [M*+Na*]

)\/\H/O 4-(Dodeciloxi)pentanoato de me-
NSNS .
o > tilo: RMNH (300 MHz, CDCl3): &

3.66 (s, 3H), 3.56 — 3.14 (m, 3H),
2.40 (td, J = 7.4, 2.4 Hz, 2H), 1.84-1.70 (m, 2H), 1.50 (dd, J = 13.2, 6.5 Hz, 2H),
1.25 (s, 18H), 1.13 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 3H); RMN-3C (75
MHz, CDCl3) & 174.3 (C), 74.2 (CH), 68.6 (CH2), 51.4 (CH3), 31.9 (CH2), 31.7
(CH2), 30.1 (CH2), 30.1 (CH2), 29.7 (CH2),29.6 (3CH2), 29.5 (CH2), 29.3
(CH2), 26.2 (CH2), 22.6 (CH2), 19.5 (CH3), 14.0 (CH3). UPLC-MS [M+; calcu-
lado C18H3603: 300.2664] encontrado m/z 323.2252 [M*+Na*]
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/\/W\/\/\/\/\JWO 4-(Hexadeciloxi)pentanoato de
O ~
o) metilo: RMN?H (300 MHz,

CDCl3): & 3.66 (s, 3H), 3.55 —3.19 (m, 3H), 2.40 (td, J = 7.4, 2.4 Hz, 2H), 1.84-
1.76 (dt, J= 7.5, 4.5 Hz, 2H), 1.51 (dd, J = 13.1, 6.4 Hz, 2H), 1.25 (s, 26H), 1.13
(d, J = 6.2 Hz, 3H), 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 3H); RMN13C (75 MHz, CDCl3) & 174.3
(C), 74.2 (CH), 68.6 (CH2), 51.4 (CH3), 31.9 (CH2), 31.7 (CH2), 30.1 (CH2), 30.1
(CH2), 29.7 (CH2), 29.6 (5CH2), 29.5 (3CH2), 29.3 (CH2), 26.2 (CH2), 22.6
(CH2), 19.5 (CH3), 14.0 (CH3). UPLC-MS [M+; calculado C22H4403: 356.3290]
encontrado m/z 379.3177 [M*+Na*]

JWO 4-(Octadeciloxi)pentanoato
“ T 7 de metilo: RMN-H (300 MHz,
CDCls): & 3.65 (s, 3H), 3.55 —3.20 (m, 3H), 2.39 (td, J = 7.4, 2.3 Hz, 2H), 1.87-
1.68 (m, 2H), 1.50 (dd, J = 13.2, 6.4 Hz, 2H), 1.25 (s, 28H), 1.12 (d, J = 6.1 Hz,
3H), 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 3H); RMN-13C (75 MHz, CDCl3) § 174.2 (C), 74.1 (CH),
68.6 (CH2), 51.4 (CH3), 31.9 (CH2), 31.7 (CH2), 30.1 (CH2), 30.1 (CH2), 29.7
(CH2), 29.7 (6H2), 29.6 (4CH2), 29.3 (CH2), 26.2 (CH2), 22.6 (CH2), 19.5
(CH3), 14.0 (CH3). UPLC-MS [M+; calculado C24H4503: 384.3603] encontrado
m/z 407.3496 [M*+Na"]

(Octiloxi)ciclopentanona: RMN™H (300 MHz, CDCl5) 6§ 3.85
(dt, J = 9.6, 4.8 Hz, 1H), 3.36 (dt, J = 13.5, 6.8 Hz, 2H), 1.82 —
1.42 (m, 10H), 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 3H); RMN-3C (75 MHz, CDCl5)
6 81.18 (CH), 68.94 (CH2), 32.29 (2CH2), 31.83 (CH2), 30.08
o (CH2),29.46 (CH2), 29.26 (CH2), 26.28 (CH2), 23.52 (2CH2),
22.63 (CH2), 14.03 (CH3). MS [M+; calculado Ci3zH260:
G 198.1984] encontrado m/z 198.3 [M*]

J\/\ 1-(Pentan-2-iloxi)octano: RMNH (300 MHz,
NN T
o CDCl3) § 3.38 (ddg, / = 19.1, 9.1, 6.7 Hz, 3H),

1.62 — 1.45 (m, 3H), 1.40 — 1.22 (m, 13H), 1.11 (d, J = 6.1 Hz, 3H), 0.89 (dt, J

214



Capitulo 5: Sintesis quimioselectiva de surfactantes y biolubricantes

=11.8, 4.6 Hz, 6H); RMN-13C (75 MHz, CDCl3) 6 75.07 (CH), 70.96 (CH2), 68.49
(CH2), 39.00 (CH2), 31.84 (CH2), 30.23 (CH2), 29.46 (CH2), 29.28 (CH2), 26.26
(CH2), 22.64 (CH2), 19.72 (CH2), 18.82 (CH2), 14.14 (CH3), 14.05 (CH3). MS
[M+; calculado C13H280: 200.2140] encontrado m/z 185.2 [M*- CHs']

J\/\/\ 1-(Heptan-2-iloxi)octano: RMN™H (300
P e N
o MHz, CDCls) § 3.57-3.20 (m, 3H), 1.61 —

1.46 (m, 3H), 1.37 = 1.18 (m, 17H), 1.10 (d, J = 6.1 Hz, 3H), 0.95-0.81 (m, 6H);
RMN-13C (75 MHz, CDCl3) & 75.33 (CH), 68.47 (CH2), 36.72 (CH2), 31.97 (CH2),
31.84 (CH2),30.22 (CH2), 29.46 (CH2), 29.29 (CH2), 26.27 (CH2), 25.29 (CH2),
22.65 (2CH2), 19.72 (CH2), 14.03 (CH3), 14.00 (CH3). MS [M+; calculado
Ci5H3,0: 228.2453] encontrado m/z 213.2 [M*- CH3]

1-((2-Etilhexil)oxi)octano: RMN™H (300
va\o/\(\/\ MHz, CDCl3) 6§ 3.37 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 2H),

3.26 (d,J= 6.0 Hz, 2H), 1.61 — 1.45 (m, 4H),
1.42 — 1.20 (m, 17H), 0.96 — 0.80 (m, 9H); RMN-13C (75 MHz, CDCl3) & 73.79
(CH2), 71.14 (CH2), 39.70 (CH), 31.85 (CH2), 30.65 (CH2), 29.75 (CH2), 29.46
(CH2), 29.30 (CH2), 29.14 (CH2), 26.23 (CH2), 23.93 (CH2), 23.11 (CH2), 22.66
(CH2), 14.05 (2CH3), 11.03 (CH3). MS [M+; calculado C17H360: 256.2766] en-
contrado m/z 227.3 [M*- CH3']

1-(Neopentiloxi)octano: RMN'H (300 MHz,
CDCls) 6 3.39 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.04 (s, 2H),
1.64—1.48 (m, 2H), 1.26 (dd, J = 8.9, 5.1 Hz, 10H), 0.94 — 0.82 (m, 12H); RMN-
13C (75 MHz, CDCls) & 81.39 (CH2), 71.68 (CH2), 32.08 (CH), 31.86 (CH2),
31.60 (CH2), 29,81 (CH2), 29.68 (CH3), 29.47 (CH3), 29.30 (CH3), 26.74 (CH2),
26.19 (CH2), 22.66 (CH2), 14.08 (CH3). MS [M+; calculado Ci3HasO:
200.2140] encontrado m/z 185.2 [M*- CHz]

\/\/\/\/0\><
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4-((2-deciltetradecil)oxi)pentanoato de metilo.

n o o MS [M+; calculado Ci13Hs0: 468.4542] encontrado

M(O m/z 337.3834 [M*- CHzHa9]
~

)
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6.1Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral se presentan
las siguientes conclusiones generales:

Se ha llevado a cabo la sintesis de mondmeros mediante acetalizacion de
HMF con glicerina. Una caracteristica importante que ha de presentar el ca-
talizador 6ptimo para esta reaccidn en concreto, es ser capaz de evitar reac-
ciones de polimerizacién del HMF favoreciendo la reaccién de acetalizacion.
Los resultados presentados mostraron que la zeolita bidimensional (ITQ-2) y
el material mesoporoso estructurado (MCM-41) poseen las caracteristicas
adecuadas, pudiendo llevarse a cabo el proceso deseado con una excelente
conversién y selectividad a los acetales ciclicos.

En segundo lugar, se han obtenido una nueva familia de surfactantes no i6-
nicos derivados de la biomasa mediante reaccion de HMF, glicerina y alcoho-
les grasos.

Ha sido posible obtener dichos surfactantes mediante un proceso en cascada
gue combina una primera etapa de eterificacion del HMF con los alcoholes
grasos para obtener selectivamente el correspondiente éter 5-(alcoxime-
til)furfural intermedio seguida de una reaccion de acetalizacion con glice-
rina. El estudio mostré que la zeolita BetaF(100) combina la acidez y las pro-
piedades de adsorcién adecuadas para este proceso.

La zeolita BetaF(100) se ha empleado con excelentes resultados en un pro-
ceso multietapa para la preparacién de una variedad de moléculas surfac-
tantes mediante la modificacion del alcohol graso empleado. Dichos com-
puestos surfactantes presentan valores de HLB comprendidos entre 4.9-6.6,
buena estabilidad en presencia de agua y buena estabilidad térmica, por lo
que, podrian ser empleados como emulsionantes de agua en aceite (W/O)
para diversas aplicaciones industriales.
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Por otro lado, se han sintetizado 5-(hidroximetil)-2-furfuril aminas N-susti-
tuidas mediante aminacion reductiva de HMF con aminas empleandonano-
particulas metalicas depositadas sobre carbén activo.

El catalizador de Pd/C 6ptimo, con una carga metdlica del 1 % en peso y ta-
mafio de cristal alrededor de 2.7 nm resulto ser estable y reusable en la reac-
cién de aminacion reductiva de HMF con diferentes aminas y amoniaco, asi
como, en la reaccion en cascada utilizando nitrobenceno, para obtener dife-
rentes 5-(hidroximetil)-2-furfuril aminas N-sustituidas con excelentes rendi-
mientos y selectividades.

Por ultimo, se ha llevado a cabo la eterificacion reductiva de metil levulinato
y compuestos carbonilicos con alcoholes grasos para obtener los correspon-
dientes éteres con excelentes resultados. Para ello se han empleado nano-
particulas de paladio sobre carbodn activo. Del estudio de la influencia del
tamafio de las nanoparticulas de las muestras de Pd/C sobre la actividad ca-
talitica, se mostré que el catalizador éptimo, presenta una carga metalica
del 2.5 % en peso con un tamafio de cristal alrededor de 10 nm.

El catalizador 2.5 % Pd/C resulté ser estable y reusable en la reaccion de ete-
rificacion reductiva de levulinato de metilo con octanol, si bien, se necesita
un tiempo de reaccién mayor para mantener la actividad tras cada ciclo.

La eterificacidon de LM se ha podido extender a una variedad de alcoholes
grasos obteniéndose de forma quimioselectiva una serie de nuevos precur-
sores de surfactantes. Se ha determinado la variacién de la tensién superfi-
cial del agua de disoluciones del 4-octiloxipentanoato sédico, encontran-
dose que la tensién superficial y la concentracién micelar critica es menor
gue la que presenta la sal sédica de un acido graso con un nimero de carbo-
nos equivalente.
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Figura 7.1. Espectro de RMN-!H de (2-(5-(octiloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxo-
lan-4-il)metanol 22 y 2-(5-(octiloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol 2b
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Figura 7.2. Espectro de RMN-13C de (2-(5-(octiloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxo-
lan-4-il)metanol 2ay 2-(5-(octiloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol 2b
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Figura 7.3. Espectro de RMN-'H de (2-(5-(deciloxi)metil)furan-2-il)-1,3-dio-
xolan-4-il)metanol, y 2-(5-(deciloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol
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Figura 7.4. Espectro de RMN-3C de (2-(5-(deciloxi)metil)furan-2-il)-1,3-dio-
xolan-4-il)metanol, y 2-(5-(deciloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol
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Figura 7.5. Espectro de RMN-*H de (2-(5-(dodeciloximetil)furan-2-il)-1,3-dio-
xolan-4-il)metanol, y 2-(5-(dodeciloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol
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Figura 7.6. Espectro de RMN-3C de (2-(5-(dodeciloximetil)furan-2-il)-1,3-
dioxolan-4-il)metanol, y 2-(5-(dodeciloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol
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Figura 7.7. Espectro de RMN-'H de (2-(5-(hexadeciloximetil)furan-2-il)-1,3-
dioxolan-4-il)metanol, 2-(5-(hexadeciloximetil)furan-2-il)-1,3-dioxan-5-ol
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Figura 7.8. Espectro de RMN-3C de (2-(5-(hexadeciloximetil)furan-2-il)-1,3-
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Resumen

En esta Tesis Doctoral se presenta la obtencién de productos de alto valor
afiadido a partir de moléculas plataforma derivadas de la biomasa tales
como HMF, glicerina, acido levulinico y alcoholes grasos.

Se ha llevado a cabo la sintesis de dioles con interés como mondémeros para
la obtencién de polimeros biodegradables mediante acetalizacién del HMF
con glicerina utilizando aluminosilicatos micro y mesoporosos como catali-
zadores acidos heterogéneos. Los resultados obtenidos mostraron que la
zeolita bidimensional (ITQ-2) y el material mesoporoso estructurado (MCM-
41) poseen las caracteristicas adecuadas para dicha reaccién, pudiendo lle-
varse a cabo el proceso deseado con una excelente conversion y selectividad
a los acetales ciclicos. El estudio se ha podido extender al empleo de dife-
rentes compuestos furdnicos y glicoles.

Por otra parte, se ha obtenido una nueva familia de surfactantes no idnicos
derivados del HMF, mediante un proceso multietapa, que consiste en la ete-
rificacion selectiva de HMF con un alcohol graso dando lugar a un 5-alcoxi-
metilfurfural, que posteriormente, se acetaliza con glicerina en presencia de
un catalizador acido heterogéneo. El estudio mostrd que la zeolita BetaF,
sintetizada en medio fluoruro y con una relacién Si/Al = 100, posee las pro-
piedades de acidez y adsorcién 6ptimas para llevar a cabo el proceso obte-
niéndose rendimientos y selectividades excelentes y minimizando al mismo
tiempo la desactivaciéon del catalizador. La zeolita BetaF(100) se ha em-
pleado con excelentes rendimientos en el proceso multietapa utilizando di-
ferentes alcoholes grasos. Dichos compuestos surfactantes presentan valo-
res de HLB comprendidos entre 4.9-6.6, y buena estabilidad térmica, por lo
tanto, podrian ser empleados como emulsionantes de agua en aceite (W/O)
para diversas aplicaciones industriales.

También, se ha llevado a cabo la sintesis de furfuril aminas N-sustituidas
(productos de interés farmacoldgico), mediante aminacidn reductiva de al-
dehidos furdnicos con aminas en presencia de catalizadores heterogéneos
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basados en nanoparticulas de Pd soportadas sobre carbén activo. El catali-
zador de Pd/C éptimo, con una carga metalica del 1 % en peso y un tamafio
de particula de 2.7 nm resultd ser estable y reusable en la reaccion de ami-
nacion reductiva de HMF con diferentes aminas y amoniaco, asi como, en la
reaccién en cascada utilizando nitrobenceno, para obtener diferentes 5-(hi-
droximetil)-2-furfuril aminas N-sustituidas con excelentes rendimientos y se-
lectividades.

Por ultimo, se ha llevado a cabo sintesis quimioselectiva de precursores de
surfactantes (4-alcoxipentanoatos de metilo) mediante eterificacién reduc-
tiva del levulinato de metilo con alcoholes grasos. Para ello se han empleado
nanoparticulas de paladio sobre diferentes soportes como catalizador. Los
catalizadores de Pd/C proporcionan los mejores resultados, siendo el catali-
zador 6ptimo el que presenta una carga metdlica del 2.5 % en peso y tamafio
de cristal alrededor de 10 nm. Se han obtenido surfactantes aniénicos me-
diante la saponificacidn de los 4-alcoxipentanoatos con excelentes propie-
dades tensioactivas.

Ademas, la eterificacion reductiva se ha extendido a otros compuestos car-
bonilicos y alcoholes grasos, todos ellos derivados de la biomasa para la ob-
tencion de biolubricantes con excelentes resultados.
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Resum

En aquesta Tesi Doctoral es presenta |'obtencid de diferents productes d’un
alt valor afegit partint de molecules plataforma derivades de la biomassa,
tals com HMF, glicerina, acid levul-linic i alcohols grassos.

S’ha dut a terme la sintesi de diols amb interés com monomers per a
I'obtencié de polimers biodegradables mitjancant I'acetalitzacié de HMF
amb glicerina. Els resultats obtinguts mostraren que la zeolita bidimensional
(ITQ-2) i el material mesoporés (MCM-41) presenten les caracteristiques
adequades en aquesta reaccid, podent dur-se a terme el procés desitjat amb
una excel-lent conversié i selectivitat als acetals ciclics. L'estudi s’ha pogut
estendre a I'Us de diferents compostos furanics i glicols.

Per un altre costat, s’"ha obtingut una nova familia de surfactants no ionics
derivats del HMF, mitjancant un procés multietapa que consisteix en
I'eterificacié selectiva del HMF amb un alcohol gras per donar un 5-
alcoximetilfurfural, que posteriorment s’acetalitza amb glicerina en
presencia d’'un catalitzador acid heterogeni. L'estudi va mostrar que la
zeolita BetaF, sintetitzat en medi fluorur amb una relacié Si/Al = 100,
posseeix les propietats d’acidesa i adsorcié optimes per a dur a terme el
procés obtenint-se rendiments i selectivitats excel-lents, minimitzant al
mateix temps la desactivacié del catalitzador. La zeolita BetaF(100) s’ha
empleat amb excel-lents rendiments en el procés multietapa utilitzant
diferents alcohols grassos. Aquests compostos surfactants presenten valors
de HLB compresos entre 4.9-6.6, i bona estabilitat térmica, per tant, podrien
ser empleats com emulsionants d’aigua en oli (W/O) per a diverses
aplicacions industrials.

En altre capitol d’aquesta tesi, s’ha dut a terme la sintesi de furfuril amines
N-substituides (productes d’interés farmacologic), per mitja de I'aminacid
reductiva d’aldehids furanics amb amines en preséncia de catalitzadors
heterogenis basats en nanoparticules de Pd sobre carbd actiu. El catalitzador
de Pd/C optim, amb una carrega metal-lica de I'1 % en pese i una grandaria
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de particula de 2.7 nm va resultar ser estable i reusable en la reaccié
d’aminacié reductiva de HMF amb diferents amines i amoniac, aixi com, en
la reaccid en cascada utilitzant nitrobenzé, per a obtenir diferents 5-
(hidroximetil)-2-furfuril amines N-substituides amb excel-lents rendiments i
selectivitats.

Per ultim, s’ha dut a terme la sintesi quimioselectiva de precursors de
surfactants (4-alcoxipentanoats de metil) mitjancant eterificacié reductiva
del levulinate de metil amb alcohols grassos. S’han emprat nanoparticules
de pal-ladi sobre diferents suports com catalitzadors. Els catalitzadors de
Pd/C proporcionen els millors resultats, sent el catalitzador optim aquell que
presenta una carrega metal-lica del 2.5 % en pese i grandaria de cristall al
voltant de 10 nm. S’han obtingut surfactants anidonics mitjangant la
saponificacié dels 4-alcoxipentanoats amb excel-lents propietats
tensioactives.

A més, l'eterificacid reductiva s’ha estés a altres compostos carbonilics i
alcohols grassos, tots ells derivats de la biomassa per a I'obtencié de
biolubricants amb excel-lents resultats.

266



Abstract

267



Abstract

268



Abstract

This Doctoral Thesis presents different improved catalytic pathways towards
the production of high added value chemicals from platform molecules de-
rived from biomass such as HMF, glycerol, levulinic acid and fatty alcohols.

First, the synthesis of diols has been studied since they show great interest
as monomers for the production of biodegradable polymers. These diols
have been obtained by acetalization of HMF with glycerol using micro and
mesoporous aluminisilicates as heterogeneous acid catalyst. The results ob-
tained showed that the two-dimensional zeolite (ITQ-2) and the structured
mesoporous material (MCM-41) have the appropriate characteristics re-
quired for this reaction. The desired process can be carried out with an ex-
cellent conversion and selectivity to cyclic acetals. The study has been ex-
tended to the use of different furanic compounds and glycols.

Secondly, a new family of non-ionic surfactants derived from HMF has been
obtained by a multi-stage process. On the first step, the selective etherifica-
tion of HMF with a fatty alcohol is carried out obtaining 5-alcoxymethylfurfu-
ral which is subsequently acetalized with glycerol in the presence of a heter-
ogeneous acid catalyst during the second step. The study showed that
zeolite BetaF synthesized in a fluoride medium and with a Si/Al = 100 ratio
provides the optimal acidity and adsorption properties to carry out the pro-
cess obtaining excellent yields and selectivities while minimizing the deacti-
vation of the catalyst.

Next, BetaF(100) zeolite has been used with excellent yields in the multi-
stage process using different fatty alcohols. These surfactant compounds
present HLB values between 4.9-6.6 and good thermal stability, therefore,
they could be used as water-in-oil (W/O) emulsifiers for diverse industrial
applications.

Thirdly, N-substituted furfuryl amines (products of high interest for pharma-
cology) have been synthetized by reductive amination of furanic aldehydes
with amines in the presence of heterogeneous catalysts. These catalysts are
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based on Pd nanoparticles supported on active carbon (Pd/C). The optimal
Pd/C catalyst, with a metallic load of 1 % by weight and a particle size of 2.7
nm showed high stabillity and reusability in the reductive amination reaction
of HMF with different amines and ammonia, as well as, in the cascade reac-
tion with nitrobenzene, to obtain different 5-(hydroxymethyl)-2-furfuryl N-
amines substituted with excellent yields and selectivities.

Finally, chemoselective synthesis of surfactant precursors (methyl 4-alcoxy-
pentanoates) has been carried out by reductive etherification of methyl le-
vulinate with fatty alcohols. For this purpose, palladium nanoparticles have
been used on different supports as a catalyst. The Pd/C catalysts show the
best results. Different metallic loadings were tested, being the optimal the
catalyst with 2.5 % in weight and crystal size around 10 nm. By employing
this catalyst anionic surfactants have been obtained by saponification of 4-
alcoxypentanoates with excellent surfactant properties.

In addition, reductive etherification has been extended to other carbonyl
compounds and fatty alcohols, all derived from biomass to obtain biolubri-
cants with excellent results.
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