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Resumen

En el presente trabajo se exponen distintas alternativas de incorporacion de Sn en la zeolita ZSM-11 (estructura
MEL): impregnacion por via humeda, tratamiento alcalino y sintesis hidrotérmica con estafio como
heteroatomo; asi como diferente contenido de cation metalico (~2-10% p/p). La estructura ZSM-11 se
confirmé por DRX para todas las muestras, en tanto que en los materiales impregnados la cristalinidad
disminuy6 a medida que se incremento la cantidad del metal incorporado al catalizador. El estudio por TPR
sefialé la reduccion de las especies superficiales vecinas a los enlaces Sn-O y la reduccion de Sn** a Sn*™. Por
el método BET se analiz6 el area superficial y se encontr6é que la misma disminuye al aumentar el contenido
de Sn incorporado por impregnacion humeda y por sintesis hidrotérmica. Mediante FTIR con adsorcion de
piridina se determin¢ la cantidad, fuerza y relacion de sitios acidos. Dichos materiales exhibieron un buen
desempefio catalitico en la conversion de dihidroxiacetona (DHA) a alquil lactatos de cadena corta, éstos
ultimos representan solventes verdes prometedores.

Palabras clave: Sn-Zeolita, Sintesis, Sintesis y Caracterizacion, Acidez de Lewis, Lactatos de alquilo,
Dihidroxiacetona.

Abstract

In the present work are exposed different alternatives of incorporation of Sn in zeolite ZSM-11 (structure
MEL): wet impregnation, alkaline treatment and hydrothermal synthesis with tin as heteroatom; as well as
different metallic cation content (~ 2-10% w / w). The ZSM-11 structure was confirmed by XRD for all
samples, while in the impregnated materials the crystallinity decreased as the amount of metal incorporated in
the catalyst increased. The TPR study indicated the reduction of the surface species neighboring the Sn-O
bonds and the reduction of Sn** to Sn*2. By the BET method the surface area was analyzed and it was found
that it decreases with the increase of the Sn content incorporated by wet impregnation and by hydrothermal
synthesis. By means of FTIR with pyridine adsorption, the quantity, strength and ratio of acidic sites were
determined. The previously synthesized and characterized materials materials exhibited a good catalytic
performance in the conversion of dihydroxyacetone (DHA) to short chain alkyl lactates, the latter representing
promising green solvents.

Keywords: Sn-Zeolite, Synthesis and characterization, Lewis acidity, Alkyl lactate, Dihydroxyacetone.



1. Introduccion

La catalisis heterogénea es una herramienta de
gran importancia para la produccion de productos
quimicos de interés 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 acidas
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 Brensted ha demostrado ser de crucial
importancia. La introducciéon de metales de
transicion 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 [1]. Los sitios acidos también
pueden ser generados por la sustitucion isomorfica
del silicio por un metal (por ejemplo, Ti, Zr y Sn)
en un marco de silice pura mediante sintesis
hidrotérmica. Este método 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 humedos, que
implican reactivos no toxicos y que producen
materiales activos [2].

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 determiné
la influencia que el procedimiento realizado y el
contenido de metal incorporado tienen en la
estructura final.

Estos catalizadores se han utilizado en la
isomerizacion y oxidacion de azlcares y cetonas
[3,4,5]. En este caso se empleardn particularmente
en la isomerizacion de dihidroxiacetona (DHA) a
etil 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. Actualmente
utilizado en la industria de plastificantes,
herbicidas, farmacos y cosméticos.

2. Experimental
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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 [6]. Se dejo
cristalizar en autoclave a 140°C y presion
autogenerada durante 10 dias. El material obtenido
fue lavado con agua destilada hasta alcanzar pH
neutro y secado en estufa. Posteriormente se
desorbié en corriente de N, y temperatura
programada hasta 500°C durante 8 h y finalmente
se calcind a la misma temperatura. Para obtener la
forma NHy-zeolita se realizd un intercambio con
una solucion de cloruro de amonio (NH4CI) 1M a
80°C. Luego se desorbid en corriente de N, y
calcind con las condiciones antes descriptas para
obtener la forma protonica H ZSM 11.

En la impregnacion himeda (WI) se utilizo la
forma NH4-ZSM-11. Se incorpord cantidad
suficiente de tetracloruro de estafio pentahidratado
(SnCl4.5H>0) para obtener un porcentaje de 2, 5, 7
y 10% de Sn. La muestra recuperada se desorbio
con nitrogeno y se calcind a 500°C por 8 h. Los
catalizadores obtenidos se denominaron WI Sn02,
WI Sn05, WI Sn07 y WI Sn10.

La sintesis hidrotérmica (HS) se realizo
utilizando tetractilortosolicato (TEOS),
SnCly.5H,O y TBAOH como fuentes de silicio,
estaio 'y agente director de estructura
respectivamente [7]. La mezcla resultante se dejo
cristalizar por 48 h a 140°C y presion
autogenerada, seguido de una calcinacion a 550°C
durante 5 h. El precursor de estafio se incorpord en
cantidad necesaria para obtener una relacion en
masa del 2 y 5%. A modo de post-tratamiento, se
realizod un intercambio i6énico con NH4Cl 0,1M a
temperatura ambiente por 18 h consecutivas con
una relacion 300ml de NH4CI 0,1M por gramo de
catalizador. Luego se calcino el material obtenido
nuevamente en las condiciones previamente
descriptas. Al material obtenido se lo llamé HS
Sn02 y HS Sn05.

El tratamiento alcalino (AT) se efectud sobre
zeolitas Na-ZSM-11 [2] adicionandole una
solucion de hidroxido de sodio 0,3M y un volumen
adecuado de SnCl4.5H,0O para obtener un 5% p/p
de Sn, se agitd durante 30 min a 60 °C y se inactivo
en bafio de hielo. Se lavo hasta pH 7 y seco. Al
material obtenido se lo sometid al post-tratamiento
anteriormente detallado.

2.2. Caracterizacion de los catalizadores

La estructura cristalina de los catalizadores fue
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determinada por difraccion de Rayos X (XRD) en
un difractometro X'pert PANanalytical, en un
rango de 26 entre 5-60°, con un paso de 0.026°, a
una velocidad de 5°/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 absorcién de N, a 77 K y el volumen de los
poros con el método t-plot, con datos de las
isotermas de adsorcion de N> en un equipo
Micromeritics ASAP 2020.

El contenido efectivo de incorporacion de estafio
se analizd por espectroscopia de emision atdomica
con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP) en un
equipo ICP-OPTIMA 2100 DV Perkin Elmer.

El analisis de reduccion a temperatura
programada (TPR) se mididé en un equipo Pulse
Chemisorb 2720 Micromeritics; las muestras
fueron calentadas a razon de 10°C/min desde 200 a
800°C en presencia de hidrogeno (5% Ha/N»). La
reduccion ocurrida se monitoreo6 por el consumo de
Ho,.

Los analisis de infrarrojo (FTIR) se realizaron en
un espectrometro Thermo Scientific Nicolet iS10 a
los efectos de identificar y cuantificar sitios acidos
del material zeolitico, para tal fin se les adsorbi6 a
las muestras piridina al vacio a temperatura
ambiente y desorbi6 a 400 °C y 10* Torr,
empleando una celda termostatizada con una
ventana de CaF, conectada a una linea de vacio. El
numero de sitios acidos de Bronsted y Lewis fue
calculado con el area de las bandas de absorcion a
1545 cm™ y 1450-1460 cm™.

2.3. Actividad catalitica

La reaccion de isomerizacion de DHA (Aldrich
97%) a alquil lactatos se llevo a cabo en un vial de
vidrio de 2 ml a 100°C con presion autogenerada
por 4 h con agitacion constante. Se utilizo etanol
(Cicarelli 99,5%) como medio de reaccion, 16 mg
de catalizador y 24 mg de DHA [8]. El analisis y
cuantificacion de los productos resultantes se
realizé 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 y discusion
3.1. Caracterizacion de los catalizadores

El analisis por XRD confirma la estructura del
tipo ZSM-11 para todos los materiales estudiados
en el presente trabajo (Figura 1).
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Figura 1. Patrones de XRD de las Sn-ZSM-11

Comparando los difractogramas con el patron de
difraccion del oxido de estafio (IV) (SnO:) no se
observa la fase cristalina de SnO,. Lo que se puede
deber a que las especies Sn se encuentran formando
pequefios dominios de SnO, no detectados por
XRD, aun para contenidos de SnO; cercanos al
10%p/p.

Tabla 1. Caracterizacion Fisicoquimica

Catalizado Cristalinidad

r Relativa Sn Si/Al
XRD Icp Icp
[Yo] [%]

HZSM 11 100 - -
WI Sn02 86 1,4 24,8
WI Sn05 93 4,2 22,5
WI Sn07 83 7,0 22,9
WI Sn10 56 10,5 23,1
HS Sn02 100 1,9 -
HS Sn05 92 4,9 -
AT Sn05 100 5,0 22,2

El analisis de ICP 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. A su
vez, la relacion Si/Al no sufrid modificaciones
luego de los distintos tratamientos realizados
(Tabla 1).

La Figura 2 muestra los espectros de TPR, todas
las muestras presentan perfiles similares que
consisten en un hombro alrededor de los 300°C y
un pico cercano a los 480°C estos picos pueden
atribuirse a la reduccidon de las especies
superficiales vecinas a los enlaces Sn-O y a la



reduccion de Sn™ a Sn*?, respectivamente [9]. La
muestra impregnada con un 10% de Sn presenta
también un pico marcado a 680°C, correspondiente
a la reduccion de Sn*? a Sn°. El corrimiento de los
picos hacia menores temperaturas indicaria una
menor interaccion del metal con la superficie de la
zeolita soporte, como el caso de la muestra
sometida a tratamiento alcalino.

WI Sn02
= = -WISn05

—-— AT Sn05
HS Sn02
— HS Sn05

TCD (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 2. Espectros de Reduccion a temperatura
Programada

Los valores de area superficial BET (Tabla 2)
determinadas para las muestras W1y HS resultaron
ser menores que las de la matriz zeolitica. Dicho
comportamiento puede deberse al bloqueo de poros
producido por las especies de Sn incorporada
durante los tratamientos. Para el caso de la muestra
sometida a tratamiento alcalino (AT) se puede
observar un incremento del valor de area
superficial.

Tabla 2. Propiedades Texturales

Catalizador Su[?ellﬂfi’":‘cial Viotat ~ Vmicro

BET t-Plot  t-Plot

[m¥g] [em?/g  [ecm?/g

HZSM 11 361 0,?:17 O,{26
WI Sn02 357 - -
WI Sn05 363 - -
WI Sn07 328 - -
WISnl0 313 - -

HS Sn02 302 0,196 0,106

HS Sn05 325 0,236 0,087

AT Sn05 389 0,307 0,105

Las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno (Figura 3) muestran curvas tipo I, segin
la clasificacion de la IUPAC [10], caracteristica de
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adsorbentes microporosos. La forma de la curva es
el resultado de adsorcidon mono- y multicapa sin
restriccion hasta altos valores de P/Po. La curvatura
gradual a bajos valores de P/Py indica la
superposicion de la cobertura de monocapas y el
inicio de la adsorcion de multiples capas. Por otro
lado, se observan ciclos de histéresis tipo H4. Este
comportamiento es tipico de agregados zeoliticos y
zeolitas mesoporosas. De este estudio también se
observa un aumento del volumen total de poros
luego del tratamiento alcalino (muestra AT Sn05)
respecto de la matriz protonada (H ZSM 11),
confirmando los resultados anteriores.
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Figura 3. [sotermas de Adsorcion de Nitrogeno

La naturaleza y fuerza de los sitios acidos
presentes en las muestras se investigd por FTIR de
piridina adsorbida a temperatura ambiente, y
desorbida a 250°C, 350°C y 400°C.
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Figura 4. Espectros FTIR de piridina adsorbida a
temperaturas crecientes.

En la Figura 4 se presentaron los espectros de las
muestras con un contenido de estafio del 5% y de
la matriz protonada a modo de comparacion. La
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evolucion de los sitios con la temperatura da cuenta
de la fuerza de los mismos. El pico a 1445 cm™ se
asocia a los sitios de Lewis, y el de 1545 cm™! con
la acidez de Bronsted, siendo esta ultima superior
en todos los casos salvo para las muestras
obtenidas por sintesis hidrotérmica.

En la Tabla 3 se presenta la cuantificacion de
sitios acidos totales y la relacion entre sitios acidos
de Lewis y Bronsted.

Tabla 3. Cuantificacion de sitios acidos

Sitios acidos

Catalizador totales® L/BP
[mm de Py/g]

HZSM 11 82,64 0,109
WI Sn02 76,19 0,236
WI Sn05 90,83 0,360
WI Sn07 98,18 0,294
WI Snl10 77,90 0,299
HS Sn02 0,57 6,483
HS Sn05 0,89 6,558
AT Sn05 37,35 0,135

2 Sitios acidos totales determinados desde el espectro de
desorcion de piridina a 400°C,

L/B (relacion sitios 4cidos de Lewis y Bronsted).
3.2. Isomerizacion de DHA a etil lactato

Para el estudio de la obtencion de etil lactato a
partir de la isomerizacion catalitica de DHA, con
alcohol etilico como solvente, se analiz6 el efecto
del método de incorporacion de estafio asi como el
porcentaje de cation efectivamente incorporado en
la matriz zeolitica en la conversion del reactivo.

El mecanismo de reaccion que conduce a la
generacion de EL y a los otros productos, se
presenta en el Esquema 1.Las etapas involucradas
consisten en primera instancia en la isomerizacion
de DHA al gliceraldehido (GLA), con las
condiciones experimentales utilizadas el equilibrio
se veria desplazado hacia la DHA [8]. La etapa
siguiente consiste en la deshidratacion de la DHA
y GLA para dar aldehido piravico (PA). El PA
puede luego convertirse por incorporacion de una
molécula de etanol en lactato de etilo (EL), o en
hemiacetal del aldehido piravico (PAEH) y
dictilacetal del aldehido piravico (PADA).
Posteriormente el PAEH por isomerizacion puede
generar EL.
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Esquema 1. Mecanismo de reaccion

En la Figura 5 se observan los rendimientos a los
productos principales obtenidos, asi como algunos
intermedios (atn no identificados) IntA, IntB y
IntC. Los porcentajes de rendimientos a los
productos e intermediarios empleando la zeolita H
ZSM 11 son menores al 10% p/p. Mientras que al
emplear las versiones modificadas con Sn los
rendimientos se han visto incrementados, excepto
para la muestra HS Sn02, este resultado puede
adjudicarse al menor valor de area superficial.
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Figura 5. Rendimientos a los productos principales
obtenidos.



Se observa un comportamiento distinto de
acuerdo al tipo de incorporacion de estafio. Para el
caso de zeolitas impregnadas el rendimiento
mayoritario a EL se presenta al emplear la muestra
WI Sn05 (cercano al 40 %p/p). Esta carga de Sn se
confirma como Optima en los materiales obtenidos
por sintesis hidrotérmica. El material expuesto a
tratamiento alcalino presenta el mejor rendimiento
con valor superior al 50% p/p.

El tipo de sitio acido, Bronsted o Lewis, juega un
rol fundamental en la obtencion de EL y/o otros
productos oxigenados. Asi es que los sitios acidos
de naturaleza Lewis favorecen la produccion de EL
como producto final, mientras que los de Bronsted
conducen a la generacion de PAEH. Lo
mencionado anteriormente se condice con los
resultados de actividad catalitica donde se
observan rendimientos mayoritarios a EL al
emplear las zeolitas WI, HS y AT con una carga de
5%p/p de Sn, que son las muestras con mayor
relacion L/B. Mientras que para la muestra
sometida a tratamiento alcalino (AT Sn05) el
mayor rendimiento obtenido al producto deseado y
a PAEH se deberia a un efecto sinérgico entre
acidez de Bronsted y Lewis, el mayor valor de area
superficial y volumen total de poro.

Se infiere entonces que la isomerizacion de DHA
hacia el producto de interés estaria favorecida por
a la presencia de estafo, la cristalinidad de las
matrices, el tipo de acidez y el tamafio de los poros
de la matriz.

4. Conclusiones

Las zeolitas modificadas con Sn se prepararon
por impregnacion por humedad incipiente, sintesis
hidrotérmica y tratamiento alcalino. Los materiales
preparados presentaron mayores relaciones L/B
que la zeolita H ZSM 11; promoviendo la
conversion de DHA y etanol en EL en condiciones
suevas de reaccion.

La caracterizacion de los materiales confirmo la
estructura tipo ZSM 11 para todas las muestras la
cantidad efectiva de estafio incorporado. Las
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno
muestran curvas caracteristicas de materiales
microporosos, por otro lado, se observan ciclos de
histéresis tipicos zeolitas mesoporosas en los
materiales sometidos a tratamiento alcalino y
sintesis hidrotérmica. De este estudio también se
observa un aumento del volumen total de poros de
la muestra AT Sn0O5 respecto de la matriz
protonada, confirmando los resultados anteriores.

Los mayores rendimientos a lactato de etilo, se
obtuvieron cuando se emplearon Sn-ZSM-11 con
una carga del 5%p/p del cation metalico. La
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reaccion que fue catalizada por el material obtenido
por tratamiento alcalino exhibié un rendimiento
superior al 50% p/p.
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