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Resumen

La biomasa lignoceluldsica puede someterse a procesos de hidrolisis acida orientados a la
produccion de éacido levulinico (AL), un compuesto versatil para la sintesis de una gran
variedad de productos quimicos organicos como los ésteres de levulinato, y-valerolactona,
a-angelicalactona, acido acrilico y 1,4-pentanodiol. En particular, los ésteres de levulinato
se consideran materias primas importantes con numerosas aplicaciones en la industria de
aromas y fragancias o como componentes de mezcla en biodiesel. Usualmente, las
reacciones de esterificacion en fase liquida implican el uso de acidos inorganicos como
H>SO4, H3POs o HCI, sin embargo, el empleo de catalizadores heterogéneos con
propiedades acidas, podria resultar mas conveniente debido a una mayor facilidad de

separacion del medio de reaccion, reutilizacion y quizas menor impacto ambiental.

Bajo este panorama, se ha propuesto la sintesis de materiales de TiO»- fluorados al 1 y 5 %
en peso, mediante el método convencional sol-gel y se han estudiado sus propiedades
texturales, estructurales y Opticas para la correspondiente correlacion con la actividad
catalitica y fotocatalitica en reacciones de esterificacion de acido levulinico con alcohol
butilico. Ademas, se evalu6 el material de referencia TiO2 obtenido por el mismo método
de sintesis. Los resultados de caracterizacion permitieron evidenciar que la fluoracion del
material condujo a la formacion preferencial de la fase anatasa y a una mejora en la
cristalinidad; en contraste, se observo una disminucion en el area superficial. Sin embargo,

no se evidencid un cambio significativo en las propiedades Opticas de los soélidos



modificados con relacion al TiO; de referencia. Asi mismo, la modificacion del

semiconductor con el anion favorecid la generacion preferencial de sitios 4cidos tipo Lewis.

Las reacciones de esterificacion de acido levulinico por via catalitica se realizaron
empleando una relacion molar 1:4 de acido:alcohol, y 10% de catalizador en relacion de
peso con respecto a la cantidad de acido levulinico. El sistema se mantuvo en agitacion
constante a 500 rpm, por 6 horas a una temperatura de 60 °C. Para el caso de las reacciones
via fotocatalitica, se emple6 la misma relaciéon de acido levulinico, alcohol butilico y
catalizador mencionadas anteriormente. La suspension se mantuvo a temperatura ambiente,
en agitacion a 500 rpm y se irradié con una ldmpara Pen Ray Power Supply con una
longitud de onda de 254 nm, Ij= 4.4 mW/cm?, protegida por un tubo de cuarzo y sumergida
en el medio de reaccion. Para cada una de las reacciones se tomaron alicuotas cada 30

minutos hasta las 6 horas y se monitorizaron por cromatografia de gases.

En términos generales, tanto por via catalitica como por fotocatalisis, se pudo evidenciar
que los materiales fluorados favorecen en mayor medida la produccién preferencial del
éster butil levulinato, con relacion al material de referencia TiOz y a la reaccidn en ausencia
de material catalitico, lo que podria estar asociado al favorecimiento de sitios acidos
promovidos por la fluoracion del semiconductor. Realizando una comparacion entre los
resultados obtenidos en la evaluacion catalitica y fotocatalitica de los materiales fluorados,
se obtuvo una conversion de alrededor del 18% a 6 horas cuando la reaccion se condujo a
una temperatura de 60 °C y del 15% cuando se realizé a temperatura ambiente (20°C) e
irradiando la solucién. Si bien es cierto, no se observa una diferencia importante en los
porcentajes de conversion, sin embargo, es relevante destacar que la reaccidon via
fotocatalitica podria considerarse como una metodologia mas favorable debido a que
involucra el empleo de condiciones de temperatura inferiores que aquellas necesarias para

que ocurra la conversion al éster por procedimientos cataliticos tradicionales.
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