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1. Introduccién

En los ultimos afos, el interés creciente por la biomasa lignoceluldsica como fuente renovable y
sostenible para la produccién de energia, biocombustibles y productos quimicos con un amplio espectro de
aplicaciones ha impulsado el desarrollo de nuevos procesos para su transformacién integrada en las
denominadas biorrefinerias. En este sentido, la hidrogenacién de glucosa permite la sintesis de sorbitol,
una de las moléculas plataforma identificadas por el Departamento de Energia de Estados Unidos como
materiales de partida para la sintesis de productos quimicos derivados de la biomasa mediante procesos
cataliticos’. Asi, por ejemplo, su deshidratacién y ciclacién en medio acido permite obtener isosorbida, de
gran utilidad como intermedio para la industria farmacéutica y en la produccién de polimeros
biodegradables, entre otras apIicacionesz.Ademés, su metilaciéon conduce a la formacion de dimetil
isosorbida (DMI), un disolvente industrial sostenible de alto punto de ebullicién (2352C), con aplicaciones
en farmacia y productos para el cuidado personal. El dimetilcarbonato (DMC) se ha propuesto como
alternativa sostenible al uso de fosgeno para reacciones de carboximetilacidn, y de dimetil sulfato o haluros
de metilo en reacciones de metilacién®, e incluso para la sintesis de isosorbida con bases fuertes”.

Por otra parte, la sintesis de dimetil isosorbida se ve favorecida por la reactividad de los grupos
hidroxilos de la isosorbida, que pueden metilarse en presencia de un agente metilante adecuado a
temperaturas moderadas, donde el DMC se ha empleado de forma satisfactoria, empleando catalizadores
basicos como carbonato o metodxidos alcalinos disueltos en DMC (Figura 1) [5].
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Figura 1. Esquema de la sintesis de la DMI a partir de de isosorbida.

En esta comunicacidn se presentan los resultados mas relevantes de la sintesis de DMI a partir de
isosorbida, mediante catdlisis heterogénea, en presencia de éxidos mixtos de Mg/Al obtenidos por
calcinacién de hidrotalcitas, y con DMC como agente metilante.

2. Experimental
La reaccion de metilacion de isosorbida se ha llevado a cabo en reactores batch empleando

distintas disoluciones de isosorbida en dimetilcarbonato (DMC) e hidrotalcitas Mg/Al calcinadas a 4502C. Se
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ha evaluado la influencia de diferentes variables experimentales. Del mismo modo, se han realizado
ensayos comparativos con Oxidos de magnesio y aluminio en las mismas relaciones Mg/Al que las
hidrotalcitas. Los diferentes productos de metilacidn se han identificado mediante cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas.

3. Resultados y discusion

Los datos cataliticos en la sintesis de dimetil isosorbida (DMI), a partir de una disolucién de
isosorbida en DMC de 0,02 M, demuestran la completa conversidon de isosorbida en el rango de
temperaturas ensayadas, alcanzandose una selectividad a DMI del 100% a 110°C (Tabla 1). En las mismas
condiciones y en ausencia de catalizador, sélo se alcanza un 15% de conversion. Sin embargo, temperaturas
de reacciéon mas elevadas favorecen la degradacion de la isosorbida, con una disminucién del rendimiento
en DMI.

Ensayo [Iso](M) Catalizador T [eC] Ciso(%) S omi (%)
1 0.02 HT-3 90 100 1.2
2 0.02 HT-3 100 100 60.8
3 0.02 HT-3 110 100 100
4 0.02 HT-3 120 100 88.1

Tabla 1. Sintesis de dimetilisosorbida a diferentes temperaturas de reaccién (relacién masica
catalizador/isosorbida de 30 después de 24 h).

A la temperatura de 1102C, una mezcla fisica de 6xido de magnesio y y—alimina permite lograr una
conversion completa de isosorbida, pero sin produccion de DMI. El comportamiento catalitico se ha
correlacionado con las propiedades acido-base y texturales de los catalizadores, y se han optimizado
diferentes parametros experimentales para lograr maximizar el rendimiento en DMI, disminuyendo el

tiempo de reaccion y evaluando la reutilizacién de los catalizadores sélidos.

4. Conclusiones

La formacién de DMI a partir de isosorbida requiere la presencia de un catalizador basico y de un
agente metilante como el dimetilcarbonato. En este sentido, con un 6xido mixto Mg/Al obtenido por
calcinacion de hidrotalcita, se puede alcanzar un rendimiento en DMI del 100% a 1102C transcurridas 24 h,
con una relacién masica catalizador/isosorbida de 30.
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