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Resumen. Las zeolitas con metales integrados en su estructura conforman catalizadores
notablemente activos y selectivos para reacciones cataliticas que requieran acidez de Lewis
y redox, como por ejemplo la valorizacion de sustratos renovables en sustancias quimicas.
En el presente trabajo se exponen distintas alternativas de incorporacion de Sn en la
estructura zeolitica ZSM-11 (estructura MEL); las mismas son sintesis hidrotérmica,
tratamiento alcalino e impregnacion himeda. Se analizard la influencia del procedimiento y
reactivos empleados en la estructura de los materiales obtenidos. Las muestras obtenidas
por sintesis hidrotérmica y tratamiento alcalino produjeron estructuras cuya cristalinidad y
area superficial aumentan luego de los post-tratamientos realizados. El tratamiento alcalino
generd desilicacion de las matrices, creando a su vez mesoporosidad en la estructura, por lo
que el &rea superficial obtenida es mucho menor al valor de la matriz original. Al
incorporar un mayor porcentaje de Sn mediante impregnacion humeda se observd la
presencia de especies SnO, que se asumen extra red, que no se registran cuando la cantidad
agregada es menor, y todo el metal se incorpora a la estructura como catién Sn**.Los
materiales previamente sintetizados y caracterizados se utilizaran particularmente en la
isomerizacion de dihidroxiacetona (DHA) a alquil lactatos. La DHA se obtiene de la
oxidacion de glicerol, principal subproducto de la produccion de biodiesel. Los lactatos de
alquilo de cadena corta representan solventes verdes prometedores, debido a su fuerte
capacidad para disolver compuestos de diversas caracteristicas quimicas.
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1. Introduccién

La catalisis heterogénea comprende una herramienta de gran importancia para la produccion de
productos quimicos de valor agregado a través de la valorizacion de materias primas provenientes de
biomasa. Las zeolitas han demostrado una gran versatilidad en virtud de sus propiedades redox y &cidas
regulables. Tradicionalmente, la acidez de Lewis en zeolitas se origina a partir de la presencia de especies
de aluminio extrared, su interaccion con la acidez de Brgnsted ha demostrado ser de crucial importancia.
La introduccion de metales de transicién como el Sn, Ga, Ti y Zr, reconocidos como generadores de
acidez de Lewis, en matrices con alto contenido de silice ha sido lograda a través de distintos métodos
(Dapsens, et al., 2015). Los sitios acidos pueden ser generados por la sustitucién isomorfica del silicio por
un metal (por ejemplo, Ti, Zr y Sn) en un marco de silice pura. La sintesis hidrotérmica ha desempefiado
un papel primordial pero genera preocupaciones sobre su escalabilidad. Por lo tanto, se han desarrollado
recientemente métodos mas viables desde el punto de vista industrial basados en la metalizacion post-
sintética de zeolitas comerciales, utilizando procedimientos sencillos, secos o himedos, que implican
reactivos no toxicos y que producen materiales activos (Lari, et al., 2016).
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Entre los metales de transicion mencionados, las zeolitas que contienen estafio han demostrado
propiedades cataliticas muy interesantes; lo cual se ha atribuido principalmente a su hidrofobicidad y
cristalinidad. Nos enfocamos, por tanto, en la incorporacion de Sn en la estructura tipo ZSM-11 (MEL)
mediante impregnacion humeda, que deposita el cation metalico sobre la superficie; sintesis hidrotérmica,
incorporando al estafio como heterodtomo dentro de la matriz; y tratamiento alcalino, que desilica la
matriz generando espacios para el ingreso del metal de interés. Se determind la influencia que el
procedimiento realizado tiene en la estructura final. Estos catalizadores se han utilizado en la
isomerizacion y oxidacion de azucares y cetonas (Moliner et al. 2010; Corma et al. 2002, 2003). En este
caso se empleardn particularmente en la isomerizacion de dihidroxiacetona (DHA) a alquil lactatos. La
DHA se obtiene de la oxidacioén de glicerol, principal subproducto de la produccion de biodiesel. Los
lactatos de alquilo de cadena corta representan solventes verdes prometedores, debido a su fuerte
capacidad para disolver compuestos de diversas caracteristicas quimicas.

2. Experimental

2.1. Sintesis de los catalizadores

Las zeolitas microporosas con estructura ZSM-11 se prepararon por sintesis hidrotérmica empleando
aluminato de sodio y silice como fuentes de aluminio y silicio respectivamente, hidroxido de
tetrabutilamonio (TBAOH) como agente director de estructura y agua destilada (Chu, P., 1972). Se dejé
cristalizar en autoclave a 140°C y presion autogenerada durante 10 dias. EI material obtenido fue lavado
con agua destilada hasta alcanzar pH neutro y secado en estufa. Posteriormente se desorbi6 en corriente
de N, y temperatura programada hasta 500°C durante 8 h y finalmente se calciné a la misma temperatura.
Para obtener la forma NH,-zeolita se realizé un intercambio con una solucién de cloruro de amonio
(NH4CI) 1M a 80°C. Luego se desorbio en corriente de N, y calcind con las condiciones antes descriptas
para obtener la forma proténica H-ZSM-11.

En la impregnacion himeda (I1H) se utiliz6 la forma NH4-ZSM-11. Se incorpor6 cantidad suficiente de
tetracloruro de estafio pentahidratado (SnCl,;.5H,0) para obtener un porcentaje de 5, 10 y 14% de Sn. La
muestra recuperada se desorbi6 con nitrégeno y se calciné a 500°C por 8 h. Los catalizadores obtenidos
por impregnacién himeda se denominaron IH-Sn(05), IH-Sn(10) y IH-Sn(14).

La sintesis hidrotérmica (SH) se realiz6 utilizando tetraetilortosolicato (TEOS), SnCl,.5H,0 y
TBAOH como fuentes de silicio, estafio y agente director de estructura respectivamente (Mal, et al.,
1995). La mezcla resultante se dejo cristalizar por 48 hs a 140°C y presion autogenerada, seguido de una
calcinacién a 550°C durante 5 hs. El precursor de estafio se incorpord en cantidad necesaria para obtener
una relacién en masa del 2%, al material obtenido se lo llamé SH-Sn(02) s/int. A modo de post-
tratamiento, se realizaron dos tipos de intercambio iénico con NH,CI 0,1M a temperatura ambiente: tres
ciclos de 6 hs con una relacién 100ml de NH,Cl/gramo de catalizador en base seca (luego de cada ciclo se
filtrd y secé el catalizador) (c/int 3-6 BS) y tres ciclos de 6 hs con la misma relacién NH,Cl/gr de
catalizador retirando el sobrenadante luego de cada ciclo y agregando solucién nueva (c/int 3-6 BH).
Mediante este intercambio se recuperan sitios de Brensted. Luego de cualquiera de las opciones se
calciné el material obtenido nuevamente en las condiciones previamente descriptas.

El tratamiento alcalino (TA) se efectud sobre zeolitas Na-ZSM-11 siguiendo el procedimiento
descripto por Lari y col. (Lari, et al., 2016) y NH,-ZSM-11 adicionandole una solucion de hidréxido de
sodio 0,3M y un volumen adecuado de SnCl,.5H,0 para obtener un porcentaje de 14% de Sn, se agitd
durante 30 min a 60°C y se inactivé en bafio de hielo. Se lavo hasta pH 7 y sec6. Al material obtenido se
lo separ6 en dos fracciones, a una primera parte (que se denomind TA-Sn(14)s/int) se la calcin6 a 550°C
durante 5 hs. A la fraccion restante, a modo de post-tratamiento, se realizaron los un intercambios iénicos
antes descriptos y a modo de tercera opcion se realiz6 un intercambio a temperatura ambiente por 18 h
consecutivas con una relacién 300ml de NH,CI 0,1M por gramo de catalizador (c/int 1-18 BH), seguido
de una calcinacion en las condiciones antes descriptas.

2.2. Caracterizacion de los catalizadores

La estructura cristalina de las distintos catalizadores fue determinada por difraccion de Rayos X
(DRX); de polvos en un difractometro Philips PW 3020 empleando radiacion CuKa de longitud de onda
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0.15418 nm. Los datos de difraccion se recogieron en un rango de 26 entre 5-60°, con un paso de 0.04°, a
una velocidad de 2°/min. El area superficial de los materiales se determind por el método Brunauer-
Emmet-Teller (BET) en un equipo Pulse Chemisorb de Micromeritics 2700 con absorcion de N, a 77 K.
El contenido efectivo de incorporacion de estafio se analizd por espectroscopia de emision atomica con
Plasma Inductivamente Acoplado (ICP) en un equipo ICP-OPTIMA 2100 DV Perkin Elmer.

2.3. Actividad catalitica

La reaccion de isomerizacion de DHA a alquil lactatos se llevd a cabo en un recipiente de teflén de 30
ml incorporado en un autoclave de acero inoxidable a 100°C con presién autogenerada por 6 hs con
agitacion constante. Se utilizé etanol como medio de reaccion, 80 mg de catalizador y 120 mg de DHA
(Dapsens, et al., 2014). El analisis y cuantificacion de los productos resultantes se realiz6 en un
Cromatografo Perkin Elmer Clarus 500 con detector FID y una columna capilar modelo ZB-1 de 30 m de
longitud y 0.53 mm de diametro.

3. Resultados
3.1. Caracterizacion de los catalizadores
La Tabla 1 presenta los valores de cristalinidad y area superficial de los materiales preparados.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de los materiales estudiados

Tipo de Catalizador Area superficial Cristalinidad
incorporacion BET (m%/g) DRX (%)
H-ZSM-11 413 100,00
Impregnacién IH Sn(05) 396 100,00
himeda IH Sn(10) 346 60,64
IH Sn(14) 333 62,97
Sintesis SH Sn(02) s/int 262 92,40
hidrotérmica SH Sn(02) c¢/int 3-6 BS 301 99,80
SH Sn(02) ¢/int 3-6 BH 295 99,51
Tratamiento TA Sn(14)/Na s/int 209 44,31
alcalino TA Sn(14)/Na c/int 3-6 BS 267 51,38
TA Sn(14)/Na c/int 3-6 BH 348 61,88
TA Sn(14)/NH, s/int 287 56,88
TA Sn(14)/NH, ¢/int 3-6 BH 300 72,72
TA Sn(14)/NH, c/int 1-18 BH 398 86,14

El andlisis por DRX confirma la estructura del tipo ZSM-11 para todos los materiales. Discriminando
por el tipo de incorporacion del metal en la matriz, se sefiala primeramente que la intensidad de las
sefiales de las formas impregnadas decae a medida que aumenta el contenido de estafio, Figura 1, lo que
indicaria una menor cristalinidad, Tabla 1. A su vez, en la Figura 1 se agrego el patron de difraccion del
oxido de estafio (IV) (SnO,) y se destaca la presencia de sus sefales caracteristicas en las muestras
impregnadas, las mismas aumentan su intensidad a medida que aumenta la cantidad del metal
incorporado. Las especies SnO, observadas se asumen extra red.

La variacion del area superficial (Tabla 1) confirma la tendencia indicada por los patrones de
difraccion de rayos X; el area disminuye al aumentar el contenido de Sn incorporado, en general, cuando
se carga con metales a materiales porosos, el area superficial disminuye debido al bloqueo de los poros.
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Fig. 2. Patrones de DRX de las muestras obtenidas por sintesis hidrotérmica.

Respecto de las muestras tratadas con NaOH, se destacan importantes diferencias en cuanto al
material de partida y al tipo de post tratamiento elegido. Las muestras Na-ZSM-11 presentaron una menor
cristalinidad que las NH4-ZSM-11, al punto de no poder distinguir los picos a 26=29,03, 29,84 y 45,14°.
A su vez, el tratamiento mas efectivo fue el intercambio i6nico durante 18 hs consecutivas, dando
mayores valores de cristalinidad y area superficial, por su parte, el intercambio en base seca, si bien

mejora la estructura respecto de la muestra

de partida, es el de menor eficiencia.
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Fig. 3. Patrones de DRX de las muestras sometidas a tratamiento alcalino.

El tratamiento alcalino generd a su vez desilicacion de las matrices, creando mesoporosidad en la
estructura, por lo que el area superficial obtenida es mucho menor al valor de la matriz original. Estos
resultados se confirman con espectroscopia de emision atémica con Plasma Inductivamente Acoplado,
luego del tratamiento los valores de aluminio se mantuvieron, mientras que el contenido de Si disminuy0,
en comparacion a la muestra obtenida por impregnacion hiimeda incipiente.

Tabla 2. Contenido de estafio en las muestras

Catalizador Sn Si Al
(%) (%) (%)
IH Sn(05) 5.2 39,5 2,1
SH Sn(02) c/int 3-6 BH 2,3 43,0 --
TA Sn(14)/Na c/int 3-6 BS 13,5 34,5 2,1

El analisis de espectroscopia de emision atdmica en los materiales obtenidos comprueba que las
cantidades calculadas inicialmente en la preparacion de los catalizadores generaron el resultado esperado
de incorporacion de estafio, cualquiera sea el método utilizado.

3.2. Actividad catalitica

Para el estudio de la obtencion de etil lactato a partir de la isomerizacion catalitica de DHA, con alcohol
etilico como solvente, analizé el efecto del tipo de incorporacion de estaiio en la matriz zeolitica en la
conversion del reactivo. Se estudid la zeolita H-ZSM-11 para constatar el efecto de la matriz
obteniéndose un rendimiento del 11,66%. Salvo para los materiales sometidos a tratamiento alcalino sin

intercambios i6nicos posteriores, los catalizadores con estafio tuvieron mejor rendimiento que la zeolita
ZSM-11 protonada.

Se observa un comportamiento distinto de acuerdo al tipo de incorporacién de estafio. Para el caso de
zeolitas impregnadas se presenta una disminucion del rendimiento a medida que aumenta el contenido de
metal incorporado, de un rendimiento del 15,53% para la zeolita impregnada con 5% de Sn, hasta un
11,74% para la que contiene 14% de Sn. En los materiales obtenidos por sintesis hidrotérmica se observa
un desempefio destacable del material intercambiado en base seca, con un 33% de rendimiento hacia el
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etil lactato, mientras que el sometido a intercambio idnico retirando el sobrenadante presenta una escasa
diferencia de rendimiento respecto al material sin intercambiar. Los materiales expuestos a tratamiento
alcalino sin ningdn tipo de intercambio iénico posterior presentan el rendimiento mas bajo, entre el 3,93%
para la forma Na-ZSM-11y el 7,60% para la forma NH,;-ZSM-11, aumentando en gran medida luego de
la recuperacion de sitios acidos por intercambio con NH,CI. Entre los distintos post-tratamientos, se
presenta una leve mejora retirando el sobrenadante de la solucion, respecto del intercambio en base seca,
y a su vez, un ligero aumento en la actividad cuando el intercambio se realiza durante 18 hs consecutivas
alcanzando un rendimiento del 19,01%.

Los materiales preparados por tratamiento alcalino y sintesis hidrotérmica incorporan al estafio
tetravalente como heteroadtomo dentro de la estructura O-Si-O, por lo que la fuerza de los sitios acidos de
Lewis es menor a la generada por el aluminio trivalente cuando ocupa una posicion tetraédrica, como es
el caso de la zeolita protonada (H-ZSM-11) y las impregnadas. Siendo mas efectiva la incorporacién del
metal en las preparadas por sintesis hidrotérmica. Cabe sefialar que las muestras intercambiadas con NH,
presentan un rendimiento considerable, ya que, como se indic6 anteriormente, mediante el intercambio se
recuperan sitios acidos de Bransted.

Se infiere entonces que la isomerizacion de DHA hacia el producto de interés estaria favorecida por a la
presencia de estafio y a su vez por la cristalinidad de las matrices.

4. Conclusiones

En este estudio se compararon las Sn-ZSM-11 obtenidas mediante impregnacion por humedad
incipiente, sintesis hidrotérmica y tratamiento alcalino. Los resultados indicaron que tanto las
modificaciones con tratamiento alcalino como la incorporacion de mayores cantidades de estafio por
intercambio i6nico alteran la estructura cristalina de la zeolita y el rendimiento de hacia el lactato de etilo,
al tiempo que los intercambios i6nicos con NH,4CIl mejoran notablemente la cristalinidad y actividad. El
mayor rendimiento a lactato de etilo, se obtuvo cuando la reaccion fue catalizada por el material obtenido
por sintesis hidrotérmica con un intercambio idnico en base seca.
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