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PRESENTACION

El Congreso Iberoamericano de Catalisis (CICAT) es un congreso de caracter internacional de alto nivel y bien
consolidado, que llega a su vigésima novena edicion. El congreso se organiza cada dos afos, de forma rotativa
entre los diferentes paises que constituyen la Federacién Iberoamericana de Sociedades de Catalisis (FISOCAT).

La FISOCAT se constituyd en 1999, afio en que se aprobaron sus Estatutos y se eligieron sus primeras
autoridades, con la participacidn de las Sociedades de Catalisis o las Divisiones de Catalisis de las Sociedades
de Quimica de 11 paises iberoamericanos (Argentina, Brasil, Chile, Colombia, Cuba, Espafia, México, Perq,
Portugal, Uruguay y Venezuela). Estas sociedades, a su vez, estan constituidas por los investigadores y las
investigadoras que trabajan tanto en la industria, como en las universidades y los centros de investigacion, en
esta rama de la Quimica, Ingenieria Quimica, Ciencia de Materiales, y otras interdisciplinares afines.

Los CICATs constituyen el marco idéneo para que los integrantes de las diferentes sociedades iberoamericanas,
junto con investigadores e investigadoras procedentes de todo el mundo, puedan reunirse e intercambiar
informacion sobre el avance de la catalisis y temas afines, promoviendo el progreso cientifico y técnico, tanto
desde el punto de vista del conocimiento basico como en su aplicacién practica. Se pretende que el congreso
sea una fuente de nuevos conocimientos en el campo, y que actie como punto de unién entre los diversos
grupos de investigacién internacionales, fomentando la colaboracién entre ellos. Los investigadores y las
investigadoras en formacion, ademas, pueden establecer contactos, reforzar su aprendizaje y prepararse
para su futura actividad profesional.

El Comité Cientifico esta formado por investigadores e investigadoras sénior, procedentes de centros de
investigacién, universidades y empresas del mas alto nivel en el area de catdlisis. Consta de alrededor de 50
personas procedentes de todos los grupos de investigacién nacionales que trabajan en esta area, junto con
alrededor de 30 personas de procedencia internacional, no limitada exclusivamente al area iberoamericana.
La labor de este comité ha sido evaluar las diferentes contribuciones enviadas, por pares, clasificarlas,
y escoger las de mayor repercusion, innovacion e importancia, con el fin de elaborar un programa lo mas
atractivo posible, desde el punto de vista cientifico, para los asistentes. Nuestro agradecimiento a todos los
componentes de este Comité de garantia cientifico-técnica.

El Programa Cientifico se ha planteado en torno a 4 Ejes Tematicos: 1) Aspectos fundamentales de la catalisis;
2) Catalisis para mejorar el medio ambiente y la calidad de vida; 3) Catdlisis para afrontar desafios industrialesy
sociales; y 4) Campos especificos de aplicacién de la catalisis. Se han planificado 6 Conferencias Plenarias, para
las que se ha invitado a investigadores e investigadoras sénior de reconocido prestigio internacional, sobre
temas de la mayor relevancia actual en el area de la investigacion en catalisis, una de las cuales corresponde
al Premio Sénior FISOCAT 2024; 8 Keynotes, sobre temas de especial calidad e interés en catdlisis, una de las
cuales corresponde al Premio Joven FISOCAT 2024; 200 Ponencias Orales, en cuatro sesiones paralelas, y otras
250 comunicaciones en forma de cartel.

Desde la eleccidn de la sede para CICAT2024 en Bilbao, Palacio de Congresos EUSKALDUNA, hemos venido
trabajando con ilusién para ofrecer a los participantes un congreso cientificamente eficiente, con el lema
“Catalisis: Innovando para el cambio”, ademas de un programa social atractivo mostrando la cultura y
gastronomia de la ciudad de Bilbao, su ria, la costa vizcaina y la vinicultura de La Rioja.
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Como evento satélite del congresoy previo al mismo, se ofrece la Escuela Iberomaricana de Catalisis “Innovando
para un mundo mejor a través de la Catalisis”, dentro de los cursos de verano de la Universidad del Pais Vasco
UPV/EHU, en su sede en la ciudad de Bilbao, el edificio Bizkaia Aretoa.

Queremos terminar este mensaje agradeciendo las aportaciones recibidas por las distintas entidades y
empresas, que han contribuidoenbuenamedida al patrocinio de esta edicion del XXIX Congreso Iberoamericano
de Catalisis CICAT2024. Muchas gracias también a todos los participantes, verdaderos protagonistas de un
evento de estas caracteristicas.

Ongi etorri CICAT2024ra eta ondo pasatu, Bilbon, Euskal Herrian!

Juan Ramon Gonzdlez Velasco, Pesidente
(en representacion)
Miguel Angel Gutiérrez Ortiz, Vicepresidente
Maria Pilar Gonzalez Marcos, Secretaria
Rubén Lépez Fonseca, Tesorero
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APRESENTACAO

O Congresso Ibero-Americano de Catdlise (CICAT) é um congresso internacional de alto nivel e bem consolidado,
atualmente na sua 29?2 edicao. O congresso é organizado de dois em dois anos, de forma rotativa entre os
diferentes paises que compdem a Federagao Ibero-Americana de Sociedades de Catalise (FISOCAT).

A FISOCAT foi constituida em 1999, ano em que foram aprovados os seus Estatutos e eleitas as suas primeiras
dire¢8es, com a participa¢do das Sociedades de Catalise ou das Divisdes de Catdlise das Sociedades de Quimica
de 11 paises ibero-americanos (Argentina, Brasil, Chile, Coldmbia, Cuba, Espanha, México, Peru, Portugal,
Uruguai e Venezuela). Estas sociedades, por sua vez, sao constituidas por investigadores que trabalham na
indudstria, universidades e centros de investigacdo neste ramo da Quimica, Engenharia Quimica, Ciéncia dos
Materiais e outros dominios interdisciplinares relacionados.

Os CICAT sdo o quadro ideal para que os membros das diferentes sociedades ibero-americanas, juntamente
com investigadores de todo o mundo, se encontrem e troquem informacgdes sobre os progressos da catalise e
assuntosrelacionados, promovendo o progresso cientifico e técnico, tanto do ponto de vista dos conhecimentos
basicos como da sua aplicacdo pratica. O congresso pretende ser uma fonte de novos conhecimentos na
area e atuar como elo de ligacdo entre os varios grupos de investigacdo internacionais, incentivando a
colaboracdo entre eles. Os investigadores em formacao podem também estabelecer contactos, reforcar a sua
aprendizagem e preparar-se para a sua futura atividade profissional.

O Comité Cientifico é constituido por investigadores seniores dos principais centros de investigacdo,
universidades e empresas no dominio da catalise. E composto por cerca de 50 pessoas de todos os grupos
de investigacdo nacionais que trabalham nesta area, juntamente com cerca de 30 pessoas de origem
internacional, ndo se limitando exclusivamente ao espago ibero-americano. A tarefa deste comité foi avaliar
as diferentes contribuicBes enviadas, por pares, classifica-las e escolher as de maior impacto, inovagao e
importancia, de modo a elaborar um programa o mais atrativo possivel, do ponto de vista cientifico, para os
participantes. Gostariamos de agradecer a todos os membros do Comité Cientifico e Técnico Consultivo.

O Programa Cientifico foi planeado em torno de 4 Eixos Tematicos: 1) Aspetos fundamentais da catalise; 2)
Catalise para melhorar o ambiente e a qualidade de vida; 3) Catalise para enfrentar os desafios industriais e
sociais; e 4) Dominios especificos de aplicagcdo da catalise. Estdo previstas 6 Conferéncias Plenarias, para as
quais foram convidados investigadores seniores de renome internacional, sobre temas da maior relevancia
atual na area da investigacdo em catalise, um dos quais corresponde ao Prémio Sénior FISOCAT 2024; 8
Keynotes, sobre temas de especial qualidade e interesse em catalise, um dos quais corresponde ao Prémio
Jovem FISOCAT 2024; 200 Apresentacdes Orais, em quatro sessdes paralelas, e mais 250 comunicag¢des sob a
forma de posters.

Desde a escolha do local do CICAT2024 em Bilbau, o Palacio de Congressos EUSKALDUNA, temos trabalhado
com entusiasmo para oferecer aos participantes um congresso cientificamente eficiente, com o lema “Catalise:
Inovar para mudar”, bem como um programa social atrativo que mostre a cultura e a gastronomia da cidade
de Bilbau, o seu estudrio, a costa da Biscaia e a regido vinicola de La Rioja.

Como evento satélite do congresso e prévio a ele, a Escola Ibero-americana de Catalise “Inovar para um mundo

melhor através da catalise” é oferecida como parte dos cursos de verdo da Universidade do Pais Basco UPV/
EHU, em sua sede na cidade de Bilbau, o edificio Bizkaia Aretoa.
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Gostariamos de terminar esta mensagem agradecendo as contribui¢des recebidas das diferentes entidades
e empresas, que contribuiram em grande parte para o patrocinio desta edicao do XXIX Congresso Ibero-
americano de Catalise CICAT2024. Muito obrigado também a todos os participantes, os verdadeiros
protagonistas de um evento com estas caracteristicas.

Ongi etorri CICAT2024ra eta ondo pasatu, Bilbon, Euskal Herrian!

Juan Ramén Gonzélez Velasco, Presidente
(em representacdo)
Miguel Angel Gutiérrez Ortiz, Vice-Presidente
Maria Pilar Gonzalez Marcos, Secretaria
Rubén Lopez Fonseca, Tesoureiro
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El programa cientifico del XXIX Congreso Iberoamericano de Catdlisis se ha estructurado tal como se muestra en el esquema, con 4 sesiones orales paralelas.
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Resumen

En este trabajo se presentan resultados de la reaccién de acetalizacion entre furfural y glicerol, empleando como catalizador un
liquido idnico (LI) sintetizado en nuestro laboratorio, el [C4SOsHmMIN][HSO4]. Ademas se sintetizaron catalizadores soportando el
LI sobre Silicagel 60 y una silice mesoporosa SBA-15. Se prepararon y caracterizaron dos series de catalizadores soportados con
carga variable de LI (10, 20 y 30 %, en peso). Estos catalizadores presentaron buena actividad para la formacién de los éteres
ciclicos buscados, es mas, algunos de ellos presentaron mejor actividad que el LI sin soportar. El catalizador con un 30 % en peso
de LI soportado sobre SBA-15 (SBALI30) fue el mas activo y con el mismo se alcanzé un rendimiento de acetales ciclicos del 51%.
Esta muestra es la que presenta el mayor nimero de sitios acidos fuertes, los cuales segun los resultados de XPS provendrian de
los grupos sulfénicos presentes en el LI. Por otro lado, con ambas series de catalizadores se obtuvieron los isémeros cis-trans (2-
(furan-2-il)1,3-dioxolan-4il) metano y los cis-trans (2-(furan-2-il)1,3-dioxan-5-ol metanol con una mayor proporcién de los primeros
de ellos debido a su mayor estabilidad conformacional.

Palabras clave: Acetales ciclicos, Liquidos idnicos soportados, glicerol, Furfural, SBA-15.

Abstract

This work presents the results of the acetalization reaction between furfural and glycerol, using as a catalyst an ionic liquid (IL),
[CaSOsHmMIN][HSO4], synthetised in our laboratory. In addition, catalysts supported on silica gel 60 and on a mesoporous silica
SBA-15 have been synthesised. Two series of catalysts with variable IL loading (10, 20 and 30 wt%) were prepared and
characterized. These catalysts showed good activity for forming the desired cyclic ethers. Moreover, some of them showed higher
activity than the unsupported LI. The catalyst with 30 wt% IL supported on SBA-15 (SBALI30) was the most active, with a cyclic
acetal yield of 51%. This sample is the one with the highest number of strong acid sites, which according to the XPS results would
come from the sulphonic groups present in the IL. On the other hand, the isomers cis-trans (2-(furan-2-yl)-1,3-dioxolan-4-yl)
methanol and cis-trans (2-(furan-2-yl)-1,3-dioxan-5-ol are were obtained with both series of catalysts, with a higher proportion of
the former due to its higher conformational stability.

Keywords: Cyclic acetal, Supported ionic liquid, Glycerol, Furfural, SBA-15.
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1. Introduccién

El furfural, aldehido ciclico de facil obtencién a partir de biomasa lignocelulésica, se produce por el tratamiento acido de
residuos agricolas. La reacciéon consiste en la hidrélisis de pentosanos (polimeros constituidos por azicares de 5
miembros) a pentosas, principalmente xilosa, que a altas temperaturas y en presencia de catalizadores acidos
homogéneos o heterogéneos, se deshidratan a furfural. Ademas de ser un solvente, el furfural se considera como
molécula plataforma para la produccién de compuestos sustentables.

La industria del biodiesel ha sido una de las actividades econdmicas con mejor desempefio relativo durante los ultimos
afos en Argentina, ya que a partir del afio 2007 surge como un sector totalmente nuevo [1]. Sin embargo, el uso extendido
de biodiesel se ve obstaculizado por dos inconvenientes principales: (1) la gran cantidad de glicerol generada como
subproducto en el proceso de transesterificacién [2] y (2) el biodiesel exhibe pobres propiedades a bajas temperaturas
[3]. Por lo tanto, para expandir ain mas el uso del biodiesel, es necesario plantear soluciones para ambos inconvenientes
y para esto aparecen algunos compuestos oxigenados que se usan como bio-aditivos de este combustible, asi como de
los combustibles convencionales, como el diesel y la nafta. Los aditivos son sustancias quimicas que realzan las
propiedades del combustible, mejorando el indice de octano-cetano, reduciendo su densidad y viscosidad. Los
compuestos mas utilizados en la actualidad son los alcoholes (etanol y metanol), o los alquil éteres (MTBE y ETBE), que se
producen a partir de isobutileno y bioetanol [4]. Estos compuestos son toxicos, volatiles e inflamables. Una alternativa
viable es la sustitucion de esos aditivos por éteres furanicos, generados a partir de glicerol, los cuales pueden cumplir con
los requerimientos normalizados [5,6]. La obtencién catalitica de acetales a partir de moléculas derivadas de biomasa
permitiria la obtencion de aditivos menos toxicos y sostenibles mediante reacciones de acetalizacion. Esta reaccion, que
generalmente se usa para la proteccién del grupo carbonilico presente en moléculas organicas multifuncionales, consiste
en la adicion de un alcohol al grupo carbonilo del aldehido para obtener los correspondientes acetales que tienen
estructura de éteres. Normalmente, la reaccion requiere de la activacion del grupo carbonilo mediante un catalizador
acido (tal como H2S04, HCl, acido p-toluensulfénico) para que el alcohol, que es un débil nucleéfilo, pueda atacar al grupo
carbonilico de los aldehidos [7]. El interés de este trabajo es obtener aditivos oxigenados a base de glicerol y compuestos
derivados de biomasa que presentan las ventajas de ser biodegradables, no téxicos y renovables [8]. Particularmente, en
este trabajo se propone estudiar la reaccion de acetalizacion entre furfural y glicerol (Esquema 1).

OH
/ Ho _L__oH [\ /\
% o Q%(O . Qu(bw + H,0
o (o] o OH
II

catalizador acido

Furfural I

HO L.
Aditivos

1 cis/ trans (2-(furan-2-il)-1,3-dioxolan-4-il)metanol

II cis/trans 2-(furan-2-il)-1,3-dioxan-5-o0l
Esquema 1. Acetalizacion de furfural con glicerol

Pararealizar la reaccién de acetalizacion se utilizé como catalizador un liquido iénico (LI), el sulfato acido de 1-(4-sulfobutil)-
3-metilimidazonio, [C4SOsHmMIiN][HSO4] sintetizado en nuestro Laboratorio. Ademas, se estudio la actividad y selectividad
de este LI soportado sobre silica gel y una silice mesoporosa, la SBA-15.

2. Experimental

La preparacion del liquido idnico se realizé siguiendo el procedimiento descripto en la literatura [9]. Como soporte se
utilizé Silica gel 60 (60-200 mesh, Fluka) y una silice mesoporosa del tipo SBA-15 sintetizada a temperatura ambiente. Para
la preparacién de los catalizadores de LI soportados sobre Silica gel 60 y SBA-15 se siguié el siguiente procedimiento: en
un balén de 25 mL se pusieron en contacto 1 g de silice y una solucién del LI en 5 mL de acetona, cuya concentracion se
varié para que contenga la masa de LI deseada. La mezcla se agit6é durante 24 h y luego se evaporé el solvente y se sec6
en estufa a 90°C hasta peso constante. Se prepararon 3 muestras con distintos porcentajes masicos de LI, 10, 20 y 30%,
las cuales fueron denominadas SLI1o, SLIz0 Y SLIso, respectivamente. Por otro lado, siguiendo un procedimiento analogo se
prepararon 3 muestras usando el material SBA-15 denominadas SBALI1o, SBALIz0 y SBALIz0, respectivamente.

Los catalizadores se caracterizaron usando diversas técnicas. Para corroborar la obtencién del LI se realizé el analisis de
resonancia magnética nuclear, '"H NMR y '3C NMR. La determinacién cualitativa de los grupos funcionales del LI se realizé
mediante espectroscopia FTIR. La fortaleza de los centros acidos y la cuantificacion de centros acidos de los catalizadores
se determind mediante valoracion potenciométrica acido-base. La presencia de especies superficiales se analizé mediante
espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS).

Para analizar la actividad catalitica para la acetalizacion de furfural con glicerol usando el LI se siguid el procedimiento
que se detalla a continuacién: en un balén de reaccién de 25 mL, se colocaron 3 mL de furfural (36 mmoles) y 2,9 mL (39
mmoles) de glicerol en 5 mL de acetonitrilo con una cantidad dada del liquido i6nico previamente secado a presion
reducida. Al sistema se le adapté un refrigerante y se lo llevé a reflujo con agitaciéon (500 rpm) durante 3 h a 90°C. El
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control de reaccidn se realizé por CG, tomando muestras cada 30 min de reaccién, usando un equipo Shimadzu GC-2014
provisto de un detector de ionizacién de llama (FID) y para la identificacion de los productos se usé un cromatégrafo
gaseoso acoplado a un espectrémetro de masas Shimadzu CG-MS QP2010 SE. En ambos equipos se us6 una columna
capilar de silice Supelco SPBTM-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Finalizada la reaccién, la mezcla se dejo enfriar y se diluyd
con 10 mL de ciclohexano, luego se lavé la fase organica con agua (3 porciones de 5 mL). El extracto organico se secd y se
concentré en un evaporador rotatorio a presion reducida (0,1 torr) hasta peso constante. Finalmente, la mezcla de acetales
crudos se purificéd por destilacién a presion reducida. Para analizar la actividad catalitica para la acetalizacién de furfural
con glicerol usando el LI soportado se siguié el procedimiento que se describe a continuacién: en un balén de reaccién de
25 mL, se colocaron 3 mL de furfural (36 mmoles)y 2,9 mL (39 mmoles) de glicerol en 5 mL de acetonitrilo con una cantidad
dada del SLI o SBALI. Al sistema se le adapto un refrigerante y se lo llevé a reflujo con agitacion (500 rpm) durante 3 h a
90°C. Finalizada la reaccién, se dejo enfriar, se centrifugd y se separé el catalizador. La mezcla de reaccién resultante se
concentré en un evaporador rotatorio hasta peso contante.

3. Resultados y discusién

Los espectros de 'H NMRy *C NMR del liquido idnico (no mostrados) presentan las sefiales correspondientes a los grupos
alquilicos y a los H acidos [9]. Con el objetivo de corroborar la presencia de grupos funcionales en el LI sintetizado, asi
como en los catalizadores soportados, se realizaron los analisis por espectroscopia vibracional FTIR. En el espectro del LI
se observd la banda correspondiente al estiramiento -OH del -SOsH a 3400 cm™. El estiramiento antisimétrico S=0 del
grupo sulfénico se localizé a 1169 cm™, mientras que el modo vibracional del SOs se observé a 1040 cm™. La absorcién a
1058 cm™ se atribuyd a la vibracién del grupo -HSO4 mientras que a 880 cm™ se observé el enlace S-O. La sefial a 595 cm-
' se asigno a la vibracion del enlace C-S. El pico de absorcién del -CHs en el anillo de imidazol se localizé a 3114 cm™ y la
banda correspondiente al estiramiento de C-H aromatico se observé a 3158 cm™. El estiramiento C-H de la cadena alquilica
se observo a 2960 cm™ y 2884 cm™'. Ademas, las bandas del estiramiento de los enlaces C=C y C=N del anillo de imidazol
se observaron a 1640 y 1461 cm™ y 1570 cm”, respectivamente [10]. Los espectros de las muestras soportadas (no
mostrados) estdn dominados por la intensa banda de los tetrameros de silicio ubicada entre los 1400-1000 cm™ y la
presencia del LI soportado s6lo se evidencia a partir de la aparicion de las bandas ubicadas a 1640, 880 y 595 cm™.

Los resultados de las titulaciones acido-base potenciométricas, presentados en la Tabla 1, indicaron que tanto el LI puro
como los catalizadores soportados contienen sitios acidos. A partir del potencial inicial, E°n se deduce que los
catalizadores contienen centros acidos de gran fortaleza, tal como son los grupos sulfénicos. El LI mostré un valor de
potencial inicial de 626,2 mV mientras que los catalizadores SLIzo, SBALLo Y SBALIzo mostraron una fuerza dcida comparable
a la del LI sin soportar. En la tabla también se muestra la distribucién de los sitios acidos que conforman la acidez total. El
analisis de estos resultados sugiere que los sistemas soportados exhiben sitios acidos que provienen del LIy del soporte
porque a pesar de contener una menor cantidad de LI por gramo de catalizador presentan un alto nimero de sitios acidos
totales, con un alto aporte de sitios débiles. En la serie soportada en SBA-15, el nimero de sitios acidos totales aumenta
con la carga de LI, en cambio, esta tendencia no se observa en la serie soportada en Silica gel. En la serie preparada sobre
Silica gel, el catalizador que presentd mayor proporcidn de sitios acidos de gran fortaleza fue el SLIoy enla serie soportada
en SBA-15 la muestra SBALIzo es la que contiene el mayor nimero de sitios acidos muy fuertes. Por otro lado, los resultados
obtenidos de los analisis superficiales realizados mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) indicaron que
en la superficie de los catalizadores estan presentes grupos que contienen azufre (Tabla 1). La sefial hallada en la regién
espectral del nivel S 2p se deconvoluciond en dos picos, correspondientes a los niveles S 2ps2 y S 2p12 ubicados a ~167,7-
168,4 eVy~169,0-169,4 eV, respectivamente. Esta energia de enlace puede asociarse a la presencia de grupos sulfénicos.
Ademas, aparecen sefiales de baja intensidad a 171-173 eV, que pueden atribuirse a la presencia de HSO4". En la zona del
N 1s se evidencian fotoemisiones debido a la presencia de este heteroelemento en el anillo. Los resultados cuantitativos
indicaron que todos los catalizadores presentan relaciones atdmicas S/Si'y N/Si similares, debido al depésito del LI en la
superficie, aunque cabe aclarar que la relacién S/Si es ligeramente superior para los catalizadores SLIz2o y SBALIzo.
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Tabla 3. Resultados de las medidas de acidez y de XPS de los catalizadores.

Ne° y distribucién de tipo de sitios XPS
Fuerza (meq /g de catalizador)
Muestra acida E>100mV  0<E<100 100<E<0 Sitios 4cidos
E%ini (MV) Muy Fuertes Débiles y muy totales S/Si N/Si
fuertes débiles
LI 626,2 4,45 0,15 3,95 8,55 - -

SLI1o 447,4 0,90 0,70 5,35 6,95 0,06 0,06

SLIz 612,7 3,40 0,35 2,40 6,15 0,16 0,15

SLIzo 582,0 1,90 0,50 3,85 6,25 0,08 0,10
SBALI o 478,5 0,95 2,05 3,95 6,95 0,12 0,08
SBALIo 613,2 2,45 0,25 4,30 7,00 0,12 0,09
SBALI3o 609,4 4,30 0,20 3,10 7,60 0,14 0,11

La reaccién se llevé a cabo con un ligero exceso estequiométrico de glicerol y utilizando como catalizadores los LI. Los
ensayos se realizaron durante 3 h y las concentraciones de catalizador usadas fueron de 0,25, 0,5, 1, 3y 5% (mmoles de
LI cada 100 mmoles de furfural), lo que corresponde a 30, 60, 120, 360 y 600 mg de LI cargados, respectivamente. En todos
los casos, la conversién de furfural aumenté con el tiempo de reaccién (Figura 1a) y el valor de conversién final alcanzada
aumento con el aumento de la concentracién de catalizador. La mayor conversién de furfural alcanzada fue de 65 % con
un 5% del LI. Mientras que al utilizar un 3% se obtuvo una conversién ligeramente menor (63%). Sin embargo, no todo el
furfural se transformé en acetal, dado que los maximos rendimientos de acetales alcanzados fueron del 40% cuando se
usaron un 1%y un 3% de catalizador (Figura 1b) luego de 3 h de reaccion. Este resultado podria deberse a una degradacién
oxidativa del furfural, promovida por una alta concentraciéon de catalizador. Este comportamiento se reflejé en la
coloraciéon de la reaccién. Cuando se usé un 1% de LI la reaccion presentd una coloracién caramelo durante todo el
experimento, mientras que al usar 5% de LI |a solucién se torné negra a los 30 min de reaccién. De lo expuesto se extrae
que con un 1% y un 3% de LI se alcanzan los mejores rendimientos de los éteres furanicos.
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Figura 1. Efecto de la concentraciédn del catalizador en la conversién de furfural en funciéon del tiempo (a) y en el
rendimiento obtenido de los acetales luego de 3 h de reaccién (b).

Con el objetivo de obtener un sistema catalitico heterogéneo, que pueda ser extraido luego de la reaccion para una
posterior reutilizacién, se prepararon los catalizadores soportados (SLI y SBALI). Los ensayos con los LI soportados se
realizaron con las mejores condiciones encontradas en la reaccion homogénea (1% de catalizador que representa 120 mg
del LI, 90°Cy 3 h de reaccién). Los rendimientos alcanzados son muy promisorios, debido que los sistemas heterogéneos
SLIzo SLIso, SBALILo y SBALIzo, presentaron rendimientos de los dioxolanos iguales o mayores a los alcanzados con el LI
(Figura 2). EI mayor rendimiento (51%) fue alcanzado con el catalizador SBALIso, con un 60% de conversion de furfural.
Cabe mencionar que con los catalizadores SBALI, la conversién de furfural fue menor a la obtenida con el LI, sugiriendo
que en los sistemas heterogéneos hay un menor grado de avance de reacciones secundarias indeseadas.
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Figura 2. (a) Rendimiento de los productos reaccion usando la misma masa de catalizador y (b) distribucién de los
isémeros obtenidos luego de 3 h de reaccién.

La reaccion de acetalizacidn es una adicién del nucledfilo alcohol a un grupo carbonilo de un aldehido y se promueve por
acidos (Esquema 2). Especificamente, en este trabajo se trata de un ataque del triol (gricerol) al furfural catalizado por los
sitios acidos de los catalizadores. En una primeray reversible etapa se forma un intermediario llamado hemiacetal, el cual
rapidamente pierde una molécula de agua para generar un nuevo catién y asi, en una segunda etapa reversible, se
adiciona nuevamente el nucledfilo para formar el acetal correspondiente. Resulta evidente que el rol de los sitios acidos
presentes en los catalizadores ensayados en este trabajo es fundamental en el mecanismo de reaccién. En este contexto,
resulta interesante mostrar que el aumento de la carga de LI de un 20 al 30% en peso sobre la Silica gel no conduce a un
aumento del rendimiento, lo que concuerda con una menor disponibilidad de centros acidos de gran fortaleza y de
especies de azufre en la superficie del catalizador mas concentrado. Por otro lado, para los catalizadores preparados sobre
la silice mesoporosa SBA-15 se encontré que a medida que aumenta el porcentaje de LI el rendimiento de los productos
aumenta. Los resultados de caracterizacién mostraron que el catalizador mas activo fue el que contiene el mayor nimero
de sitios acidos fuertes y disponibles, probablemente provenientes de grupos sulfénicos. Resulta evidente que la
mesoporosidad del soporte y su mayor area favorece la disponibilidad de las especies activas.
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I = @)H@) \@/k = \UJ —(T

hemiacetal

Furfural u
< -
\0

o N .
e ~<j* S [ema=end
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Esquema 2: Mecanismo de reacciéon

Por otro lado, como se esperaba, con ambas series se obtuvieron como isémeros mayoritarios los cis-trans (2-(furan-2-
il)1,3-dioxolan-4il) metanol dado que, si bien esta estructura contiene un anillo de 5 miembros, este anillo se encuentra
estabilizado por los dos puentes de hidrégeno que forman los atomos de H ubicados en la posicién 1,3 del anillo con los
O del éter ciclico, con el lamado efecto 1,3 diaxial.

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos mostraron que es posible obtener acetales de dos moléculas provenientes de la biomasa, el
glicerol y el furfural utilizando el LI [C4SO3sHmMIim][HSO4] como catalizador. Con el catalizador SBALI3 se alcanzé un
rendimiento de 51% de los dioxolanos usando solamente un 30% de LI con respecto al ensayo realizado con el mismo sin
soportar, probablemente por la mayor disponibilidad de los sitios acidos. Los éteres de furfural que se forman
preferentemente son los 1,3- cis-trans (2-(furan-2-il)1,3-dioxolan-4il) metanol. Ademas, el uso de los catalizadores SLI y
SBALI ofrece ventajas como lo son la simplicidad operativa y menor degradacion de furfural por la generacion de residuos
de oxidacion.
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