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Resumen

Resumen

El petréleo es una materia prima no renovable de la cual proceden gran parte
de los combustibles, solventes y materiales que usamos a diario. Sin embargo, la
extraccién, el procesamiento y el uso de los fésiles y sus derivados tienen un impacto
muy negativo sobre el medio ambiente. Por estos motivos, uno de los ejes principales
en las investigaciones desarrolladas en los ultimos afos, esta direccionado en la
obtencion de compuestos sustitutos a los derivados del petréleo a partir de materia
prima renovable y que presenten menores efectos sobre el ambiente.

Uno de los principales focos de estudio es la biomasa, donde los carbohidratos
que la conforman pueden procesarse para dar lugar a una gran variedad de
compuestos. Con este panorama, Argentina es un pais de gran potencial para estas
nuevas tecnologias, debido a que la mayor parte de la industria es agricola. Este tipo
de actividad genera gran cantidad de residuos que no son aprovechados hasta el
momento y que representan una fuente de materia prima econdémica.

Con esto en mente, el objetivo principal planteado al comenzar las actividades
de investigacion de esta tesis doctoral, involucraba la valorizacion catalitica de los
derivados oxigenados de la biomasa hacia productos de mayor valor agregado,
utilizando catalizadores sélidos. En particular, se hizo foco en la valorizacién de un
monosacarido de C3, la dihidroxiacetona (DHA). Este azucar puede obtenerse en
grandes cantidades partiendo de la biomasa vegetal por medio de dos vias diferentes.
La primera consiste en el aprovechamiento del material orgénico remanente derivado
de las actividades agricolas, forestales y foresto-industriales. En efecto, la celulosa,
hemicelulosa y lignina que conforman la estructura de las plantas, son considerados
sustratos claves en la industria quimica futura ya que no interfieren con el suministro

de alimentos. Estos polisacaridos podrian ser procesados en las biorrefinerias para

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin R-1



Resumen

convertirlos por hidrélisis enzimatica en azucares mas simples (fructosa, glucosa),
que por retroaldolizacion conducen a compuestos polifuncionales de cadena corta
(monosacaridos), como la dihidroxiacetona y el gliceraldehido. Otro de los caminos
para la obtencion de dihidroxiacetona, proviene del aprovechamiento de un
subproducto de la sintesis de biodiesel de primera generacion (obtenido por
transesterificacién de grasas o aceites), el glicerol.

Entonces, se propuso estudiar en esta tesis y mediante catalisis heterogénea,
la reaccion en fase liquida de deshidratacion-esterificacion de dihidroxiacetona con
alcoholes, inicialmente utilizando etanol, para producir lactatos de alquilo en general y
de etilo en particular. Este ultimo producto es un compuesto utilizado como solvente
verde que presenta importantes ventajas ecologicas en comparaciéon con los
derivados del petréleo.

De esta manera, en la primera etapa de la tesis se estudio el efecto de la
naturaleza acida de los sitios activos de los catalizadores durante la conversion de
dihidroxiacetona y etanol en lactato de etilo. Se comprobd que los catalizadores con
acidez Brgnsted conducen a la obtencién del dietilacetal del aldehido piravico,
resultando la resina Amberlyst 35W el catalizador mas activo y selectivo. Por otro
lado, la presencia de un solido con acidez Lewis, orienta la reaccion a la formacion
del lactato de etilo.

También se investigd la importancia del cation que aporta los sitios Lewis al
catalizador, siendo el Sn el metal que permitié lograr los mejores resultados. El
catalizador de estafio soportado sobre alimina propuesto en este trabajo de tesis,
obtenido por un método de preparacion sencillo, demostré tener un gran potencial,
logrando resultados comparables a otros materiales mas estudiados y que requieren

sintesis mas complejas. Ademas se propusieron los mecanismos de reaccién para la
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obtencion de los productos principales, utilizando catalizadores de distinta naturaleza
acida.

Se estudié en profundidad el novedoso catalizador propuesto en esta tesis
determindndose el efecto de las condiciones de preparacién, precursor metalico y
temperatura de calcinacion, sobre las propiedades fisicoquimicas y cataliticas del
sélido. El tipo de precursor clorado no tiene un efecto importante sobre los resultados
cataliticos, sin embargo, el uso de mayores temperaturas de calcinacién, provoca la
aglomeracion de las especies de estano superficiales, dando como resultado una
menor actividad y selectividad.

Se prepararon, caracterizaron y ensayaron solidos con distinta carga de Sn,
logrando obtener hasta 8% del metal con alta dispersion superficial. Se demostré que
los sitios Lewis aportados por el estano, son indispensables en la etapa de formacion
de lactato de etilo. Con el catalizador mas promisorio, se logré obtener un rendimiento
final a lactato de etilo de 68%.

Se investigd el efecto de la temperatura de reaccion sobre el desempefo
catalitico de la muestra con mejores resultados. La actividad del sélido seleccionado
se incrementa casi al doble cuando a temperatura de reaccion pasa de 343 a 373K.

El catalizador Sn/Al,O3; desarrollado en esta tesis, demostrd ser activo y
selectivo al variar el alcohol utilizado como reactivo junto con la dihidroxiacetona.
Ademas de etanol, se emple6 n-Propanol, iso-Propanol e iso-Butanol para obtener los
lactatos correspondientes.

Se realiz6 el modelado cinético de las principales reacciones, postulando un
modelo pseudohomogéneo de primer orden en todas las etapas y de orden cero para
el etanol. Los resultados estadisticos muestran que el modelo propuesto representa

adecuadamente los valores experimentales obtenidos.
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Finalmente, se estudié la desactivaciéon de los catalizadores utilizados. Se
realiz6 una prueba de desactivacién in situ, que permite estudiar la caida de la
actividad sin manipular el sélido utilizado. Se realizaron ensayos para cuantificar los
residuos carbonosos en las muestras usadas en reaccion, analizando la influencia de
las condiciones de preparacion, la carga metalica y la temperatura de reaccion.
También se determind la posibilidad de reutilizacion de los catalizadores previa

regeneracion de los mismos.

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin R-4



Indice General:




indice General

indice General

Capitulo I: Introduccion y objetivos

L1, INTRODUGCCION .......ooimieiieeeeeeeeeeeeeee e eeeeeseneeneeneensensensensnseneenssnsnsensnsenssnrassnssnrsnssesnrae 3
1.7.2 COMPUESTOS DERIVADOS DE LA BIOMASA .. cuteteemseessessnssnssnssassassassassnnssssnssnnssssassnsssssnssnnsnssnnsnn 4
1.1.3. DISPONIBILIDAD DE LA MATERIA PRIMA e seeeseessassnssnssessnssnssnssnssnsssssnssnsssssnssnsssssnssnsssssnssnnsnssnssen 4
[.1.3.1 OBTENCION DE DHA A PARTIR DE BIOMASA RESIDUAL .uecueeeseemsrmmsemnsemsssmssenssnnssnmssonssenssnnssnnses 6
1.1.3.2 OBTENCION DE DHA A PARTIR DE GLICEROL euveureeusemssemssenssemssanssanssmsssnnssnssnnssnnssnnssenssnnssnnsen 7
[.1.4. PRODUCTOS DE REACCION ..ueeeeemsemssemssnmsssnssemssnmssnnssmsssnsssnnssnsssnssnnssnnssnsssnnssmnssnnssmsssnssnnssnnses 10
1.1.4.1. METODO DE PRODUCCION ACTUAL DE LACTATOS DE ALQUILO suveeuseremssrrnssrrnnssrnnssssnssssnnssrnns 10
I.1.4.2. CARACTERISTICAS Y USOS DE LOS LACTATOS DE ALQUILO sueeeuremrmssemssemssemssnnssnnssnnsennssnnsenns 11
[.1.4.3. BREVE ANALISIS DE MERCADO tteuuueensssenssssansssenssssnssssnnsssnnssssnssssnsssssnssssnssssnnsssnnssssnssssnnsssnns 12
1.2. OBJETIVOS DE LA TESIS .......oooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeeeeseneeescesensneseseneseessesesesesescaeesereeaeeeence 15
1.3. REFERENCIAS.........cocoeeeeeeeesensensensensencensensencensens {ERROR! MARCADOR NO DEFINIDO.7

Capitulo II: Antecedentes bibliograficos

1.1, INTRODUCCION........oueseeeeenieeeecsnsseeesesnsnesssnsnsnsnesnsnssseesasnsssssasnsssensnsnsssensasnsassnsssasnssnsasnsasens 3
I.2. REACCIONES DE VALORIZACION DE AZUCARES ......coccooccuseienccnsesesccnsnessssnsnssnssnsnsea: 4
11.2.1. EMPLEO DE AZUCARES DE MAYOR NUMERO DE CARBONO QUE LA DHA COMO MATERIA PRIMA .. 5

[1.2.1.1. EMPLEO DE PENTOSAS ..eeeseesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssnsnsssnnnmnmsmsmsmnmnmsmmsmsssmssssnnssnnnenns 6

[1.2.1.2. EMPLEO DE HEXOSAS tstsrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnsnsnsnnnnsnsnssnssnssssnsssnsssssnssnnsnnns 7
11.2.2. EMPLEO DE DISACARIDOS COMO MATERIA PRIMA ..euuttesesameerassamsrssssamesssssssesssssmmesssssnmssssssnmsessss 8
11.2.3. EMPLEO DE POLISACARIDOS COMO MATERIA PRIMA «eveeeaeameeresssmsesssssamssssssamsesssssmsnssssmsssassnnenss 10
11.2.4. CONCLUSIONES ACERCA DE LAS REACCIONES DE VALORIZACION DE AZUCARES ..ceeeeresssnnsessans 11

I.3. REACCION DE VALORIZACION DE LA TRIOSA DIHIDROXIACETONA: ANALISIS

DEL ESQUEMA DE REACCION ....occoicuceisusssissssessssse s 12
11.3.1. ETAPA DE DESHIDRATACION DE DHA ettt senn s sa s sas s e s nnsnnannnas 13
11.3.2. ETAPAS DE ESTERIFICACION Y ADICION NUCLEOFILICA DE ALCOHOL A PARTIR DE PA .......ccu..... 14
11.3.2.1. MECANISMO CANNIZZARO INTRAMOLECULAR .c.uutieesnrsnesssssnessnssass s ssasssnssssssnssssssnssasssnsanes 15
11.3.2.2. MECANISMO MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY-OPPENAUER (MPVO) ..cccoererereeeece 16
11.3.2.3. RESUMEN DE LOS MECANISMOS PROPUESTOS ..utiseesmsssesssssnesssssassssssassssssssssnssssssnssassnssnes 17
I1.4. SINTESIS DE LACTATOS DE ALQUILO EMPLEANDO CATALISIS HOMOGENEA......... 17

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin 1G-2



indice General

11.4.1. EMPLEO DE COMPUESTOS DE ESTANO COMO CATALIZADORES .uvivevrssssssssssssssssssssssssnnnsnsssssssnes 18
11.4.2. EMPLEO DE SALES HALOGENADAS COMO CATALIZADORES «uvuveeerrssssnmmssssssssssssssssnnssssssssssssssnes 19
11.4.3. EFECTO DE LA VARIACION DE LA TRIOSA Y EL ALCOHOL EMPLEADOS COMO REACTIVOS cueererrees 20
11.4.4. CONCLUSIONES DEL TRABAJO weeuuuessssserrssssmmsssssssssseessssnnnsnsssssssssssssnnssssssssessssssssnnnsssssssssssnnnns 20
I.5. SINTESIS DE LACTATOS DE ALQUILO EMPLEANDO CATALISIS HETEROGENEA.....21
11.5.1. EMPLEO DE ZEOLITAS CON PROPIEDADES ACIDAS . utssssssssssssensssssssssssssnssnnssnsssssssssssssnnnnnssssnnnses 21

[1.5.1.1. EMPLEOQ DE ZEOLITAS COMERGCIALES 1resesussssssserressssnnssssssssssesssssnnnssssssssssssssssnnsssssssssssssnnns 22

[1.5.1.2. EMPLEO DE ZEOLITAS COMERCIALES MODIFICADAS CON UN PRECURSOR METALICO..erreres.- 25
11.5.2. UTILIZACION DE SOLIDOS MESOPOROSOS vivsressesssssssssssssrsssnnssssssssssssssssnnssssssssssssssssnnnnnssssnssses 27
11.5.3. EMPLEO DE ARCILLAS NATURALES MODIFICADAS. uuvisssssssssesssssssssssssssssssnsssnsssssssssssssnnnnnssssnnsses 28
11.6. &FI’OS DE LATESIS .....cccotieiiiiii i s s s 30
11.7. REFERENCIAS.......ciciiiiiieemeessssiceerrrrennsssssssssessressssssssssssssesssnsssssssssssssesssnsnnsnsssssssssssssnnnnnssns 32

Capitulo lll: Experimental

1. MATERIALES ........ccccccceeriiiassssnzsoereressssassnosserersasssanmsssseeessssssnnsssssssassssassnssssenssssssnmsssssessassanass 4
I 7. 7. BEACTIVOS ceeeeeesnesersesssssssnmsssssssssssssnmssssesssssssnssessssessssssnnmssssessssssnnmnsssesssssssnnnssseessssssnnnnnnsnses 4
[11.11.1.1. REACTIVOS EMPLEADOS EN REACCION weettirersssssameessressssssssnnsesssessssssnnmssssssssssssnmssssesssssnsnnns 4
[11.1.1.2. PRECURSORES METALICOS tuuseeterersrsssssmsseseerassssansssssesssssssnnssesssesssssnsnsssessessssssnnssssesssssssnnes 4
[11.1.1.3. REACTIVOS EMPLEADOS EN LA PREPARACION DE CATALIZADORES .uueeeeerererssssnsmmsesresssssnsnnns 4
[11.1.1.4. OTROS REACTIVOS cisteteeeesssessrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssnssssssssssssssssnsssnsnssnns 5
111.1.2. SOPORTES Y CATALIZADORES COMERCIALES. weveeeasseeseresssssssnsseseessssssansssssessssssansnssseessssssnsnnes 5
G T C X = 5
l11.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.....cccitesertisessssassssssssesasesssssssss sasensssssssasasanes 6
H11.2.1. METODO DE IMPREGNACION A HUMEDAD INCIPIENTE .eveesassesessessssssssnsessessssssssnmsssessssssssnnsnssnses 6
[11.2.1.1. PROCEDIMIENTO UTILIZADO EN LA IMPREGNACION A HUMEDAD INCIPIENTE sesssussssseerersssssannes 7
[11.2.1.2. CATALIZADORES OBTENIDOS POR IMPREGNACION A HUMEDAD INCIPIENTE eveussseeeereesssssnnnes 9
HI.2.2. METODO POST-SINTESIS uuuueetetreesssssasmssesssssssssansesssssssssssnnmsessesssssssnnsesssssssssssnmssssessssssnnnnnes 10
[11.2.2.1. PROCEDIMIENTO UTILIZADO DURANTE EL METODO DE POST-SINTESIS weetereerrsrssnmmeerrersssssas 11
[11.2.2.2. CATALIZADOR OBTENIDO POR POST-SINTESIS.uuuuemeeerrrrrsssssnmseserersssssssnsesseesssssssnsssseesnssssan 13
H1.2.3. METODO DE PRECIPITACION.cuttttttsssssasnmssssssssssssansesssessssssasnmsessesssssssnnsnssssessssssnmssssessssssnnnnnes 13
[11.2.3.1. PROCEDIMIENTO UTILIZADO DURANTE LA TECNICA DE PRECIPITACION weeertrrersssssnmmeerresssssses 14
[11.2.3.2. CATALIZADORES OBTENIDOS POR PRECIPITACION ceveterrsssssssssesersrsssssssssseseessssssnnsssseesnssssan 16
11.2.4. METODO DE SINTESIS HIDROTERMICA «eeuttriessssssansesssesssssssnmsessesssssssnnsessssessssssnnmssssessssssnnnnnes 17
[11.2.4.1. PROCEDIMIENTO UTILIZADO DURANTE LA SINTESIS HIDROTERMICA wuueveeeeerrerssssnnmmeeeeessssses 18
[11.2.4.2. CATALIZADORES OBTENIDOS POR SINTESIS HIDROTERMICA.cctettrrrssssssammrersessssssanmesssessssssen 20

l1.3. TECNICAS Y EQUIPAMIENTO EMPLEADOS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS
MATERIALES CATALITICOS ....coeoeccieieecese e escnseceessnss e e sensnceesasnsnsesasssnseasasnsssensasasssensasasnscas 20

111.3.1. ADSORCION ISOTERMICA DE NITROGENQ ueveeusrserransssersennsssssennssssssnnsssssssnsssssssnsssssssnnsssssssnnnnns 21

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin IG-3



indice General

[11.3.1.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA ceueutreraesersssesersssesessssesessssesesssassssssssssassssesssssssssassssssssses 22
[11.3.1.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL tuveueutesssesessssesersssesessssssessssesesssasssssssssassssessssssssssassssssseses 24
111.3.2. DIFRACCION DE RAYOS X (XID) ceusueeueerreseessseseeseessessssssesssesessssssssssessssssssssssssssssssnssssssnses 25
[11.3.2.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA ceueutrsrscsesssseserassesessssesessssesesssasssssssssssassssessssssssssasssssssenses 26
[11.3.2.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL tuvsueutesssesessssesessssesessssesesssseseessassssssssssssssssssssssssssassssssssses 28
111.3.3. ESPECTROSCOPIA ULTRA VIOLETA - VISIBLE (UV-VIS) CON REFLECTANCIA DIFUSA (DRS).....31
[11.3.3.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA ceueutrerseseesssesessssesessssesessssesesssassssssssssassssesssssssssssssssssssnses 31
[11.3.3.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL tuveueutesssesersssesersssesessssesessssesesssassssssssssassssessssssssssassssssssses 34
111.3.4. DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD) DE NHj eveureeteuseeesessssesnsssesnsasssssssessens 35
[11.3.4.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA ceeueutesrsesersssesessssesessssesessssesesssassssssssssnssssssssssssssassssssssnses 36
[11.3.4.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL tuveueutesssesessssesessssesessssesesssseseessassssssssssassssessssssssssassssssseses 39
111.3.5. OXIDACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO). cuveureeeeeusseseessssessssesesssssssssssesesssssssssssssses 41
[11.3.5.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA ceucutesrscseesssesessssesessssesessssessessssssssssesssassssessssenssssssssssssnsnes 42
[11.3.5.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL tuvsueutesssesessssesersssesessssesessssesesssassssssssssssssssessssssessssssssssseses 44
111.3.6. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) DE PIRIDINA
ADSORBIDA wevuvaveusasssenssssssssssssssssssssssassssnsasssssassssssssssasssssssssns sasssssessssssnsssssssssssssasssssssssssssassssssses 46
[11.3.6.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA ceucutessscseesssesessssesessssessssssessessssssssssesssassesessssenssssssssssssnses 48
[11.3.6.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL tuveueutessseessssesessssesessssesssssseseessassssssssssasssssssssssssssassssssseses 49
1.4. REFERENCIAS.........cccciiiiiiiiiiiiiiiiesisessceesssssisessassssssssasasassasssssssasssssssssssssssssssssnsnsssnssnsnsnnnsnss 51

Capitulo IV: Puesta en marcha de los ensayos cataliticos

IV.1. ENSAYOS CATALITICOS.......omoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenreeeeneensencensensencensensnssesenseesserarecserenssesnrae 3
IV.1.1. DESCRIPCION DEL EQUIPO DE ACTIVIDAD CATALITICA weveueusessssserssssnnmnsssssssssssssssnnnsssssssssssssnnns 3
IV.1.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE LOS ENSAYOS CATALITICOS wuveruuuunsesssssrssssssnmnsssssssssssssnnns 6
IV.1.2.1. ETAPA PREVIA A LA REACCION trtseeeumussssssrrrressnsnnssssssssessssssnnnssssssssesssssnnnnssssssssssssssnnnnsnnnns 6
IV.1.2.2. ENSAYO CATALITICO seeumuusssrrrrreresnnmssssssssssssssnsnnssssssssessssssnnnssssssssesssssnnnnssssssssesssssnnnnnnnnns 7
IV.1.2.3. ANALISIS DE LAS MUESTRAS DE LA MEZCLA REACCIONANTE weeussssssserressssnnssssssssssssesnnnnnssnns 8
IV.2. SISTEMA ANALITICO........ccooiuieeeeeeeseeeeeeeseeseeseneensensensenseasensensensensensensensenseneensensensensensensensas 9
IV.2.1. IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION.ueuuuusssssererssssnmmsnssssssssssssssnnssssssssssssssnes 10
[V.2.2. CONDICIONES CROMATOGRAFICAS eeeserrrresnmnssssssssrressssnmssnsssssssssssssnnsssssssssssssssssnnssssssssssssnsnes 11
1V.2.3. CUANTIFICACION DE LOS REACTIVOS Y PRODUCTOS DE LA REACCION uuuvesseerrrsessmmssssssssssessnnes 14
[V.2.3.1. FACTOR DE RESPUESTA suuuussesrsssesnssssssssssssssssssnnsssssssssssssssssnsssssssssssssssnnnssssssssssssssnnnnssns 14
IV.2.3.2. SELECCION DEL ESTANDAR EXTERNO .uuussseersssessnsssssssssesssssssnnssssssssssssssnnnnssssssssssssssnnnnnses 15
IV.2.3.3. CALCULO DE LOS FACTORES DE RESPUESTA seeessssssssssesrssssssnssssssssssssssssnnssssssssssssssnnnnssns 16
IV.2.3.4. DETERMINACION DE LA CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD EN LOS ENSAYOS
DE ACTIVIDAD CATALITICA. 1ttsesnssssssssssssrssasnnssssssssssssssassnsssssssssssssssssnnssssssssssssssssnnnnssssssssssssssnnnnnssn 18
IV.2.3.5. BALANCE DE ATOMOS DE CARBONO suuuuusssssssssssnsssssssssssnsssssnnssssssssssssssssnnssssssssssssssnnnnnses 21
IV.3. ENSAYOS CATALITICOS PRELIMINARES ..........cocootiiieeiemieeeeeieeeeeeeeeeeeeceseeeeseeseessenseseesee 22
IV.3.1. CONFIRMACION DE AUSENCIA DE REACCION TERMICA uuussesesssssssssssssssssnnsnnsssssssssssssnnnnnsssssnsees 22
IV.3.2. EXPERIENCIA CATALITICA EMPLEANDO UNICAMENTE ETANOL COMO REACTIVO wereemuesesssseressenes 22

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin 1G-4



indice General

IV.4. CONVERSION DE DHA Y ETANOL BAJO CONDICIONES DE CATALISIS

HOMOGENEA Y HETEROGENEA...........coocooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeneeeseneeneeeeneseesseesennsecescaeeseenseaseneence 23
IV.4.1. COMPARACION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES veuveeessseessssenssssnsssssnssssnssssnnsssnnsssnnssssnnsssnns 23
IV.4.2. VERIFICACION DE LA AUSENCIA DE LIXIVIACION DE ESPECIES ACTIVAS weeeeesseensssennssssnssssnnsssnns 27
IV.5. ESTUDIO DE LA EXISTENCIA DE LIMITACIONES DIFUSIONALES...........oocoeereereereernee 28
IV.5.1. LIMITACIONES DIFUSIONALES EXTERNAS DE MATERIA «.euteueeeessnssessassnssessassensensassnnssnsnssnnssnsnnse 29
1V.5.2. LIMITACIONES DIFUSIONALES INTERNAS DE MATERIA «.euteeeeenssnssessassnssessassenssnsassnnssnsnssnnssnsnnse 31
1V.5.3. LIMITACIONES DIFUSIONALES EXTERNAS DE CALOR vuututussessessnssessassnssessassanssnsassnnssnsassnnssnsnnss 32
1V.5.4. LIMITACIONES DIFUSIONALES INTERNAS DE CALOR eeutuenssessessassessassnssensassanssnsnssnnssnsassnnssnsnnse 34
ANEXO: CALCULOS TERMODINAMICOS.........ccoeeeieeieieeeieeeeeeeceeeeeeeaesanessessesseseessesseeeseesesanes 36
IV.6. REFERENCIAS ........ocoomiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeseesenesessesanssnessesseseesnessesnseesseanesnssseaseseraes 37

Capitulo V: Catalizadores solidos con acidez Lewis y Bronsted

V.1. INTRODUCCION ......ocoomicccccssncesnsssnsssasnssssesssssssssasasssnsasssssssssnsssssssasssasssssssnsasasasasasasssns 3
V.2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES CON ACIDEZ LEWIS Y BRONSTED............. 4
V.2.1. CATALIZADORES EMPLEADOS. euuetttesesssssssssessessssssasnsssesssssssssnnsssssessssssanssssssssssssannsssseesssssssnnns 5
V.2.2. RESULTADOS OBTENIDOS DURANTE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES CATALITICOS... 6
V.2.2.1. ANALISIS QUIMICO: DETERMINACION DEL CONTENIDO METALICO euvvrersssssnnmmerserssssssnnmnnsenees 7
V.2.2.2. ANALISIS TEXTURAL. DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA DE LOS SOLIDOS ..... 8
V.2.2.3. ANALISIS DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES .uueuetererrrssssssnnmressesssssssnmmssssesssssssnnsasenses 9
V.2.2.4. DETERMINACION DEL ENTORNO DE LAS ESPECIES METALICAS ACTIVAS wuvverrsrsnsseereeesnssnes 13
V.2.2.5. DETERMINACION DEL NUMERO DE SITIOS ACIDOS...uuuzmsmsmsmmmmmmmmemmmemmmmemseemsmmsessenssssssesnsenes 16
V.2.2.6. DETERMINACION DE LA NATURALEZA DE LOS SITIOS ACIDOS uueueeerrrrsssssssmmsesresssssssnnnessnesas 19

V.3. RESULTADOS CATALITICOS OBTENIDOS SOBRE CATALIZADORES SOLIDOS

ACIDOS DE LEWIS Y DE BRONSTED ........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeneemeeeeeeneeenenseeeeeeeneeeeeemeeseenen 20
V.3.1. EFECTO DE LA NATURALEZA DEL SITIO ACIDO auuuessesrerrresnmnnnsssssssesssssnnmssssssssssssssssnnnsssssssssssssnes 21
V.3.2. EFECTO DEL TIPO DE CATION METALICO QUE ACTUA COMO SITIO LEWIS..uuuseerrrreesnmsssssssssssssnens 24
V.3.3. EFECTO DEL ENTORNO EN EL QUE SE ENCUENTRA EL ESTANO eurruresesssssssssssrssssssnnssssssssssssssens 26
V.3.4. MECANISMOS SUPERFICIALES DE REACCION PROPUESTOS PARA LA OBTENCION DE EL Y PADA A
LY =] ) 30
V.4. CONCLUSIONES ... .0cuuuuuzuuiisiirrsenssnsssssssseeersesanssssssssssssssssssssssssssssesssssanssssssssssesssssnnsnnssnssssses 33
V.5. BREFERENCIAS ......ccecmiuuuuiiiiiiireeanensssssssseerreeannssssssssssesesssnnssssssssssssssssanssssssssssesssssansnnsnssnnsees 35

Capitulo VI: Catalizadores acidos de Lewis basados en Sn y
soportados sobre Al,O3

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin IG-5



indice General

VE1. INTRODUGCCION .......oeieeeeeeeeeieeeceesecesesensessenseneensensencensenseasensensenseasensensensensnssnsensenesnsncs 3
VI.1.1. CATALIZADORES DE SN/AL203 EMPLEADOS EN LOS DISTINTOS ENSAYOS CATALITICOS veeuverennes 4

VI.2. EFECTO DE LAS CONDICIONES DE PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

SN/AL,O; SOBRE LAS PROPIEDADES CATALITICAS .....cccocimisiscsisiacssssssssassssnssssssasassssnsacs 5
VI.2.1. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES SN/AL,O3 OBTENIDOS
VARIANDO LAS CONDICIONES DE PREPARACION euuuzzsstteeresssssssssssesesssssassmsssseesssssanssssssssssssssnnssssssenssnn 6
VI.2.1.1. ANALISIS QUIMICO: DETERMINACION DEL CONTENIDO METALICO tvvesssssmmeerersessssssnnmsersesssses 7
V1.2.1.2. ANALISIS TEXTURAL. DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA DE LOS SOLIDOS .....8
VI1.2.1.3. ANALISIS DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES aecetttrrsssssssmmsersrsssssssnssessrsessssssnnmssssesssses 8
VI.2.1.4. DETERMINACION DEL ENTORNO Y TAMANO DE LAS ESPECIES DE ESTANO wuvveerevsmeeeerserssses 9
VI.2.1.5. DETERMINACION DEL NUMERO DE SITIOS ACIDOS SUPERFICIALES ..cveeesseeeeereessssssnmmessnenas 12
VI.2.1.6. DETERMINACION DE LA NATURALEZA DE LOS SITIOS ACIDOS weeeeerrrresssssmmsesresssssssnsessnesas 14
VI.2.2. CONVERSION DE DIHIDROXIACETONA SOBRE CATALIZADORES SN/AL,O3; OBTENIDOS VARIANDO
LAS CONDICIONES DE PREPARACION.uuuzsustereessssssansssseesssssssnsssessesssssssnssssessessssssnnsseseessssssannnsssssssssnnn 15

VI.3. EFECTO DEL CONTENIDO DE SN SOBRE EL DESEMPENO CATALITICO DE LOS

SOLIDOS ZSNAL ......ccoceieieieisscscscssssssssssssassssssssssasssasssssssssssasssssassssssssssssasssasassssssssssssssssssssnssnes 18
VI.3.1. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES ZSNAL VARIANDO EL
CONTENIDO METALICO easssaussessssesssssasnmssssessssssssnssssessssssssnnssssesssssssnnsnssssssssssnsnmnsssessssssanmnssseesssssnnnnnes 19
VI.3.1.1. ANALISIS QUIMICO: DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ESTANO evveveeeresssnseresssnnsesssnnes 19
VI.3.1.2. ANALISIS TEXTURAL. DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA DE LOS SOLIDOS ...20
V1.3.1.3. ANALISIS DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES eetvrseseerrrsssserssssnsesssssnserssssnssesssnnsensnss 20
VI1.3.1.4. DETERMINACION DEL ENTORNO DE LAS ESPECIES METALICAS ACTIVAS wuvvrssseresssnnsessssnns 21
VI1.3.1.5. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ACIDAS SUPERFICIALES uuserrsssnssessssnssrssssnnsessssnns 22
VI.3.2. CONVERSION DE DIHIDROXIACETONA SOBRE CATALIZADORES ZSNAL OBTENIDOS VARIANDO EL
CONTENIDO METALICO tessuusersssssssssssnserssssnsesssssnsssssssnsssssssnsesssssssssssssnsssssssssssssssnnssssssssssesssnnssssssnnsnns 26

VI.4. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION SOBRE EL DESEMPENO

CATALITICO DE MUESTRAS SN/ALOj..cureurureiesesesssssesesesesesese s ssssssssssssssasnssasn s s 32
VL.5. SINTESIS DE OTROS LACTATOS- EFECTO DEL TIPO DE ALCOHOL EMPLEADO.....35
VI.6. CONCLUSIONES ......ccootiiimriiinsiiisnsiisssisinsiissssisssisssssnsssssssss s issnssasss e sssns s s sesns s s s e 41
VL.7. REFERENCIAS .......cccciitiiimiiinniiissiiissnsiss i i isssssnss s nssss s ssns s s s s s s e 43

Capitulo VII: Modelado cinético de la reaccion de sintesis de lactato
de etilo a partir de dihidroxiacetona

VILT. INTRODUCCION ..ot eceecensencencencensacenseassnssnsensnsensnssnssnsnseenesns 3
VII.1.7. CATALIZADORES UTILIZADOS. . 1uutassassessassassnsssssnssnssnssnssnssnssnssnssssssssnsssssassnsssssassnsssssassnnsnssnssnn 5

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin IG-6



indice General

VII.2 CONSIDERACIONES GENERALES DEL MODELO CINETICO.....coisuiiussissssssssseseseaseasens 6
VII.3 HERRAMIENTAS DE CALCULO EMPLEADAS EN EL MODELADO ......occcoseueuseaseaseasennee 10
VIl.4 RESULTADOS OBTENIDOS DEL MODELADO CINETICO ...cooseureusesesensesessensessssnseene 13
Vll.4.1. MODELADO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS SOBRE CATALIZADORES
SOLIDOS DE DIFERENTE NATURALEZA ACIDA.uuussuesssssssussssssssssssssnsssssnssnssssssssnsssssnssnssssssssnssnsssssssssnaes 14
Vll.4.2. MODELADO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS A DISTINTA TEMPERATURA

DE REACCION SOBRE EL CATALIZADOR 7.6SNA! c.uvueeruerarsirsssssisssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssassssasaes 16
VIl.4.3. MODELADO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS SOBRE LOS

CATALIZADORES ZSnAl CON DISTINTO CONTENIDO DE ESTANO. uuveursusssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssnnses 19
VII.4.4. ANALISIS DEL AJUSTE GLOBAL DEL MODELO wuvvusssssssssssssssssssssessssssssssssssassssssssssssssnssssassssasnes 23
VII.5 CONCLUSIONES .........ccccceiiiiniiesisess s s s s s e 24
VII.6 REFERENCIAS .........c.ccooiiiisisississ it st s s s s s s s s s 25

Capitulo VIII: Estudio de la desactivacion de los catalizadores
basados en Sn y posibilidades de reuso

VIL1. INTRODUCCION ....cocuiceiieieses et 3
VIII.1.1. CATALIZADORES UTILIZADOS PARA INVESTIGAR LA DESACTIVACION Y EL REUSO .uuveursersussunsess 4
VIIl.2. ESTUDIO DE LA DESACTIVACION IN SITU DE LOS CATALIZADORES ZSnAl............ 5
VIIL.3. ANALISIS DE LAS POSIBLES CAUSAS DE LA DESACTIVACION DE LOS
CATALIZADORES ZSNAI ......ccccceuieerenieniseisniesssssssssnssnsessansen s senssnsss s ssnsss s sansen s sn s s e 6
VIII.3.1. FORMACION DE DEPOSITOS CARBONOSOS. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES
EXPERIMENTALES uusuusatsasssssssssssssssesssssseassassessssssessssssessssssesstsssssssssnssssssssastssssssssssssssssnssssssssssnssnssnns 7
VI11.3.1.1. EFECTO DE LAS CONDICIONES DE PREPARACION ..cuvesuseusssssassnsssssassnsssssassnsssssassnssassasanss 8
VI11.3.1.2. EFECTO DEL CONTENIDO DE ESTANO wetsueeesssersnrsnssasssnsssnssnssssssnssssssnsssnssnssssssassssssnnns 10
VI11.3.1.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION...ceurstrassessessssnssesasssssssssssassssssssssssassnsannnss 12

VIiL4. ESTUDIO DE LAS POSIBILIDADES DE REUTILIZACION DE LOS

o NP RPAoYe L WA Y N ——— 14
VIIl.4.1. TRATAMIENTO DE OXIDACION REALIZADO EN LOS CATALIZADORES USADOS PARA ELIMINAR

LOS RESIDUOS CARBONOSOS. uututsasassnsasansnssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsasassnsnsnns 16
VIll.4.2. ENSAYO DE REUTILIZACION DE UN CATALIZADOR ZSNAluuiiiieirrrrernnmnssssssssrssssssnnssssssssesssnsses 17
VIIL5. CONCLUSIONES .....ooocesisessiessssssessesssses s sessssss s sss s s s spssses s 20
VIILE. REFERENCIAS ...ouooouuiessiessssessssssessssssssessssssssssssssss s sasssss s s sssssss s passnssssssas 22

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin IG-7



indice General

Capitulo IX: Conclusiones finales y tares futuras

IX.1. CONCLUSIONES FINALES ........ccccetiisimiiiiiseisiisisss s s sisssss s s s s s s s e

IX.2. TAREAS FUTURAS .....ccooiiiniiiisniisssiisssiiss s isssssisss s isssssasss s s s ssss s s s an s s nn e

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin IG-8



Capitulo I:

Introduccion y objetivos



Introduccién y objetivos Capitulo |

Capitulo I: Introduccion y objetivos

L1 INTRODUGCCION ......coeeeeeieeeeeeeeneenceeeeseeneensensenseeesesensensensesnsensenrenseanenrensennenseensensensenseseenes 3
[.1.2. COMPUESTOS DERIVADOS DE LA BIOMASA eutteteressressrmssressressrmsssnsssnsssnsssnsssssssnsssnsssnsssnsssnssnnssen 4
1.1.3. DISPONIBILIDAD DE LA MATERIA PRIMA «euuereusrnnsssennssrnmssssmnsssnnssssmssssnnsssnnssssnnsssanssssnssssnnssssnnssenn 4
[.1.3.1. OBTENCION DE DHA A PARTIR DE BIOMASA RESIDUAL eeuusrremssssrrsmmsssrrsnmnsssrssmnssssssnnssssssnnnnss 6
[.1.3.2. OBTENCION DE DHA A PARTIR DE GLICEROL ueteuusreassreanssesmssssnnsseanssssnssssnsssssnssssnssssnnssssnsssens 7
1.7.4. PRODUCTOS DE REACCION weeuieersnnssssssnnnssssssnmssssssnnsssssssnnssssssnnssssssnnssssssnnnssssssnnssssssnnnsssssnnnnns 10
[.1.4.1. METODO DE PRODUCCION ACTUAL DE LACTATOS DE ALQUILO suerremmsurrremmsssresnmnssresnmnssrssnnnnns 10
[.1.4.2. CARACTERISTICAS Y USOS DE LOS LACTATOS DE ALQUILO seeuurrmnsrremssrsmnssrnmssssnnsssnnssssnnssennns 11
[.1.4.3. BREVE ANALISIS DE MERCADO 1eeeuuuseeesssssseenmssssesnmssssssnnssssssnnnsssssnnnssssssnnssssssnnssssssnnnsssssnnnnns 12
1.2. OBJETIVOS DE LA TESIS ......coeeiieiiiieeiiieeieemeseemseennsrenmssremssseansssensssenssssnnssssnssssnnssssnnssennns 15
[.3. REFERENCIAS.......cciccuiiieiiteeiieereessreesssresssrramssresssrrasssrasssssasssresssssssssssssssesssssnssssensssenssssnnns 17

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin -2



Introduccién y objetivos Capitulo |

I.1. Introduccion

Una de las fuerzas impulsoras para iniciar esta linea de investigacién, radica
en que el petrdleo es un recurso natural no renovable del cual las personas se han
vuelto muy dependientes. El uso de sus derivados es el pilar fundamental de la vida
moderna, lo cual, lleva a invertir grandes cantidades de dinero con el objeto de
explorar nuevas reservas potenciales. Otro de los problemas asociados al uso y
produccién de compuestos provenientes de restos fosiles es el impacto ambiental,
que poco a poco ha dejado su huella en el planeta. La explotaciéon de este recurso
requiere de gran cantidad de superficie territorial, dejandola estéril e inhabitable.
Ademas, en algunos procesos de extraccion es necesario utilizar agua dulce, recurso
vital y escaso, que luego queda contaminado.

La utilizacidbn de combustibles basados en carbono como fuente de calor y
energia, ha generado a lo largo de los afios una importante acumulacion de diéxido
de carbono en la atmésfera. Este fenémeno, conocido como efecto invernadero, ha
producido importantes cambios climaticos en el planeta. Por otro lado, muchos de los
derivados del petréleo que se usan como aceites, solventes, plasticos, etc., son
téxicos y no se degradan con el tiempo o lo hacen muy lentamente, por lo que el dafo
qgue provocan en los ecosistemas persiste durante muchas generaciones.

Por todo lo mencionado previamente, es de gran importancia encontrar
sustitutos adecuados para compuestos provenientes del petréleo, que permitan
mantener los estandares de vida actual, que provengan de fuentes renovables y que
permitan reducir al minimo la contaminacion medioambiental.

Como ejemplo de lo antedicho, el objetivo principal de esta tesis doctoral es la
valorizacion catalitica de derivados oxigenados de la biomasa mediante su

transformacién en productos de mayor valor agregado, utilizando catalizadores
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sélidos y condiciones moderadas de reaccion.

I.1.2. Compuestos derivados de la Biomasa

Las plantas tienen la facultad de convertir compuestos inorganicos en
organicos por medio de la fotosintesis. De esta manera, captando didxido de carbono
del aire, extrayendo agua de la tierra y utilizando el sol como fuente de energia, son
capaces de generar moléculas de 5 y 6 atomos de carbono. Este proceso produce
oxigeno como subproducto, el cual es liberado a la atmésfera. Las moléculas
obtenidas de la fotosintesis son azucares (hexosas y pentosas), que por medio de
diferentes reacciones internas van construyendo la estructura biologica de la planta
[1].

Realizando el proceso inverso a la fotosintesis se obtiene una gran diversidad
de productos para su uso directo o como intermediario de nuevas reacciones. El
estudio de las diversas reacciones subsecuentes ha tomado gran impulso en los
ultimos afos, logrando obtener gran variedad de biocombustibles, solventes verdes,

plasticos biodegradables y compuestos organicos.

1.1.3. Disponibilidad de la materia prima

Esta tesis estd centrada en la valorizacibn de un monosacéarido de C3, la
dihidroxiacetona (DHA). Este azucar esta constituido por una cadena de tres atomos
de carbono con un grupo funcional oxigenado en cada uno de ellos. Posee un grupo
oxidrilo en cada uno de sus extremos y un grupo carbonilo en su parte central.

En condiciones normales, la dihidroxiacetona, se encuentra en estado sélido
formando el dimero (Figura 1.1). Este compuesto es de color blanco, tiene la textura

de un polvo fino y se hidrata lentamente con la humedad del aire. Sin embargo, una
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vez disuelta en el medio de reaccidn vuelve a su forma monomérica, que en fase
liquida se encuentra en equilibrio con su isémero, el gliceraldehido. Se produce un
intercambio del grupo carbonilo con uno de los alcoholes, formando la funcién

aldehido (Figura I.1).

Dihidroxiacetona Gliceraldehido
(DHA) (GLA)

OH @
®) OH
- K[o]goH «— Ho_JI_oH ‘_p_HO\/l\&O
O
OH

Dimero de (g:_':g;’xi%emna A- Dimerizacién  B- Equilibrio en fase liquida

Figura I.1: Moléculas del dimero de la dihidroxiacetona (DHAD), de Dihidroxiacetona (DHA) y
de Gliceraldehido (GLA).

Actualmente, el principal uso de la DHA es como agente activo en las
formulaciones de cremas autobronceantes. Su propiedad de interactuar con las
proteinas superficiales de la piel, permite darle una coloracién similar a la de un
bronceado natural [2].

El reactivo principal de la reaccién en estudio, puede obtenerse en grandes
cantidades partiendo de la biomasa vegetal por medio de dos vias diferentes. La
primera consiste en el aprovechamiento del material organico remanente derivado de
las actividades agricolas, forestales y foresto-industriales. Otro de los caminos para la
obtencién de la DHA, proviene del aprovechamiento de un subproducto de la sintesis
de biodiesel de primera generacion (obtenido por trans-esterificacion de grasas o

aceites).
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1.1.3.1. Obtenciéon de DHA a partir de biomasa residual

Un informe de la Organizacion de las Naciones Unidas para la alimentacion y
la agricultura (FAO) [3], revel6 que en Argentina se generan 6.6 millones de toneladas
(Mtn) anuales de residuos derivados de estas actividades, de los cuales el 80%
podria utilizarse para generar energia y derivados quimicos (Figura 1.2). Este
porcentaje utilizable proviene principalmente del cultivo de la cafa de azucar (2 Mtn),
de la poda de frutales y vid (1.6 Mtn), de la industria maderera (1.6 Min) y de la

biomasa lefiosa originada en bosques nativos e implantados (0.11 Mtn).

Biomasa residual en Argentina
24%

2%

I Cultivo caiia de aztcar
o @ Poda de frutales y vid
20% I (ndustria maderera
[ Biomasa lefiosa

I No utilizable

24%

30%

6.6 Mtn anuales generada

Figura I.2: Biomasa residual en Argentina.

La celulosa, hemicelulosa y lignina que conforman la estructura de las plantas,
son considerados sustratos claves en la industria quimica futura ya que no interfieren
con el suministro de alimentos [4]. Estos polisacéridos podrian ser procesados en las
biorrefinerias para convertirlos por hidrolisis enzimatica en azucares mas simples
(fructosa, glucosa), que por retroaldolizacion conducen a compuestos polifuncionales
de cadena corta (monosacaridos), como por ejemplo los isdmeros interconvertibles
DHA-gliceraldehido (GLA) [4]. En la Figura 1.3, se esquematiza el proceso

previamente descripto partiendo de la glucosa.
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Celulosa (Polimero)
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Figura 1.3: Obtencion de DHA a partir de celulosa.

1.1.3.2. Obtencion de DHA a partir de Glicerol

Argentina es uno de los productores mundiales mas importantes de soja y uno
de los lideres mundiales en la produccion y exportacidn de biodiesel de esta
oleaginosa, lo cual le permiti6 consolidarse en el campo de los biocombustibles.
Desde 2008 en adelante esta industria tuvo un rapido crecimiento para cubrir la
demanda interna y para exportar a otros paises, como se ilustra en la Figura 1.4.

La contraccion de las exportaciones a la Union Europea en el segundo
semestre de 2012 produjo una caida en la produccién de biodiesel a finales de ese
ano y durante el 2013. Sin embargo, hubo un realce en el afo 2014 que permitié
llegar a un maximo de 2.5 Mtn, de los cuales el 60% estuvo destinado al mercado
interno y el 40% restante fue exportado. En 2015, las exportaciones se redujeron en

un 50% con respecto al afio anterior, sin embargo para el afo 2016 se logré superar
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ligeramente

los valores alcanzados en 2014. Mas alla del descenso de las

importaciones en 2015, el consumo interno fue aumentando paulatinamente en los

ultimos anos [5,6].

3.000.000

2.500.000

2.000.000

1.500.000

1.000.000

500.000

0

Evolucion, Produccién, Exporaciones y Mercado doméstico
Biodiesel Argentina

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

B Produccién tn ™ Exportacion tn B Mercado doméstico tn

Para

Figura 1.4: Produccién y comercializacion de Biodiesel en Argentina

producir el biodiesel, se hacen reaccionar los triglicéridos del aceite de

soja con metanol para obtener los ésteres deseados, Figura I.5. Sin embargo, por

cada 9 kg del biocombustible generado se obtiene alrededor de 1 kg de glicerol de

alta pureza [7]. La sobreabundancia de este co-producto, lleva a buscar nuevas
tecnologias para su aprovechamiento.
0 0]
I ]
CH,—0— C—R, CH;—0— C—R; CH,-OH
0 0]
CH —O—ICI—R2+ 3 CH;-OH > CH3—O—ICI—R2 + CH -OH
o] o)
CH,—0— I(:I—R3 CH;—0— E—R3 CH,—-OH
Triglicérido Metanol Metil Ester Glicerol

Figura 1.5: Obtencion de glicerol a partir de triglicéridos.
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Actualmente, se encuentran en estudio diversos procesos de conversion de

glicerol en productos valiosos, tales como:

o Hidrogendlisis a propilenglicol [8,9].

o Reformado para obtener hidrogeno [10,11].

o Craqueo para obtener olefinas y parafinas livianas, hidrogeno, etc. [12,13].
. Oxidacion a &cidos y compuestos carbonilicos [14,15].

o Polimerizacion a poligliceroles y ésteres de poligliceroles [16,17].

o Esterificacion o transesterificacion a monoglicéridos o diglicéridos [18,19].
. Deshidratacion a acroleina o acetol [20,21,22].

En particular, la reaccién de oxidacion del glicerol, genera varios compuestos
polifuncionales, entre ellos el par interconvertible DHA-GLA [23,24], como se muestra
en la Figura 1.6. Esta reaccion puede ser llevada a cabo en fase acuosa, a
temperaturas entre 30°C y 50°C, presiones de aproximadamente 3 atm y en

presencia de catalizadores sélidos que involucran metales nobles.

o 0o
OH OH
L —_— —_— —_—
pH écido orﬁ(\OH OH)H(})H \(})H OH
o 0 o o

OH secundario
Dihidroxiacetona

Ac. hidroxipiravico Acido glicolico  Acido oxalico

+0, (DHA) (HPYA) (GLYCA) (OXALA)
H OH —
OH
. i OH OO0 0o 0
Glicerol
OH primario
OMO — OH 0 — OH OH — OH OH
OH OH OH o
_PH basico | Glyceraldehido Acido glicérico  Ac. Tartrénico Ac mesooxalico
(GLA) (GLYA) (TARAC) (MOXALA)

Figura 1.6: Obtencién de DHA a partir de glicerol
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1.1.4. Productos de reaccion

En esta tesis se propone convertir un recurso potencialmente abundante como
la DHA en lactatos de alquilo (AL), como se presenta en la Figura 1.7, mediante
reacciones de deshidratacion y esterificacion en fase liquida utilizando catalizadores

solidos acidos.

9 Acidos 0
O-R
Dihidroxiacetona Alcohol Lactato de alquilo
(DHA) Alquilico (AL)

Figura I.7: Obtencion de Lactatos de Alquilo a partir de DHA.

1.1.4.1. Método de produccion actual de lactatos de alquilo

En la actualidad, la produccion industrial de lactatos de alquilo (AL) se lleva a
cabo a partir del acido lactico (LAc) y alcoholes de cadena corta (metanol, etanol y
butanol) en fase liquida, en presencia de catalizadores liquidos, como el acido
sulfarico, el acido fosférico y el acido clorhidrico (Figura 1.8). No obstante, esta
sintesis esta limitada por el equilibrio, alcanzandose s6lo conversiones del 35% [1].
Ademas, el uso de catalizadores acidos minerales fuertes, trae importantes
problemas tanto ambientales como de corrosion de las plantas quimicas [25]. Algunas
publicaciones describen la obtencion de AL por el mismo método por catalisis
heterogénea, usando resinas acidas como Amberlyst 15 y Dowex 50W vy
heteropoliacidos soportados en resinas de intercambio i6nico [1]. Aunque se han
logrado resultados comparables a los obtenidos por catalisis homogénea, la baja

conversion lograda, hace que esta ruta de sintesis sea poco atractiva.
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HO o HO o
>__< +R-OH G + HOH
O-H Acidos O-R
Acido Lactico fuertes  Lactato de alquilo
(LAc) (AL)

Figura 1.8: Método de produccién de Lactatos de Alquilo en la actualidad.

Ademas, el acido lactico (LAc) utilizado como reactivo, se produce
principalmente por fermentaciéon de glucosa obtenida de materiales conteniendo
celulosa o por sintesis quimica. La ruta sintética tiene muchas limitaciones debido al
uso de cianuro de hidrégeno y acetaldehido, los cuales son dafninos para el medio
ambiente [26]. La ruta de fermentacion microbiolégica dura entre 2 y 4 dias, y
requiere el continuo agregado de hidroxido de calcio como regulador del pH. Esto trae
como consecuencia, la formacién de una tonelada de yeso por tonelada de &cido
lactico producido. Ademas, el proceso de separacion y purificacion representa el 50%
del costo total de produccién, encareciendo en gran medida el proceso [27].

De esta manera, la produccién a gran escala de lactatos de alquilo a partir de
acido lactico por la ruta convencional, resulta econémica y ecolégicamente poco

atractiva.

1.1.4.2. Caracteristicas y usos de los lactatos de alquilo

Los lactatos de alquilo son compuestos biodegradables, no téxicos, poseen un
alto punto de ebullicién y tienen excelentes propiedades como solventes. Esto los
hace muy atractivos para reemplazar los compuestos téxicos y halogenados que se
usan industrialmente como solventes.

En términos generales, a los lactatos de alquilo se los emplea:
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i) como solventes para agroquimicos, por sus propiedades de
biodegradabilidad y baja evaporacion;

ii) para limpieza de circuitos electronicos;

iii) en formulaciones de pinturas y tintas, por su alta penetracion en las
fibras y dispersidon de los pigmentos [28];

iv) en desinfectantes [29], ya que los lactatos de alquilo preparados con
alcoholes de C1 a C8, presentan actividad antimicrobial, a la vez que
son innocuos para el ser humano, los animales y las plantas.

En particular, el lactato de etilo se utiliza como emulsionante/dispersante
excipiente para numerosos compuestos biolégicamente activos, dado que no
destruye la actividad farmacoldgica del ingrediente activo [30].

En Argentina, el lactato de etilo esta aprobado por la Administracion Nacional
de Medicamentos, Alimentos y Tecnologia Médica (ANMAT) para su utilizacién como
aromatizante en alimentos de consumo humano [31], ya que en bajas

concentraciones, le confiere olor afrutado a las preparaciones.

1.1.4.3. Breve analisis de mercado

El mercado mundial de biosolventes va en continuo aumento, y se espera que
en 2020 alcance los U$S 9310 millones. El volumen de produccién global de estos
compuestos verdes fue de 2.51 Mtn en el ano 2013, y se proyecta un aumento del
5.2% anual, alcanzando una produccién de 3.57 Mtn para el afio 2020 [32]. En la
Figura 1.9 se presenta la proyeccion de la produccion global de biosolventes
esperable hasta el afno 2020.

De acuerdo a este reporte econémico, la produccién actual debe rondar las

2.92 Mtn, con un valor de mercado de U$S 7620 millones. En particular, siguiendo las
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extrapolaciones presentadas en este estudio, el volumen de ésteres del acido lactico

producidos ronda los 0.87 Mtn para el afio 2016.

Produccion Global de Biosolventes (Mtn)

| e B B
3 | III III III III

I

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

B Otros M Glicoles Alcoholes ™ Esteres Metilicos ™ Esteres Lacticos

Figura 1.9: Volumen del mercado global de Biosolventes por producto.

Uno de los principales productos estudiados en esta tesis es el lactato de etilo.
En un comienzo, su valor rondaba los U$S 3.30 a U$S 4.40 por kilogramo, lo cual no
era atractivo econémicamente frente a los solventes convencionales, cuyos precios
se encuentran entre U$S 2.00 y 3.75 /kg. Este elevado precio, se debia en gran
medida a los elevados costos en la produccion del acido lactico utilizado para su
sintesis. Sin embargo, el continuo avance en los procesos productivos, logré disminuir
el precio del etil éster del acido lactico a U$S 1.87/kg [33]. Como este tipo de
compuestos se utiliza a grandes escalas, la disminucion del precio, lo posiciona
mucho mejor en la competencia con otros productos similares.

Segun expertos de la industria, los solventes convencionales pueden ser
reemplazados por el lactato de etilo en el 80% de las aplicaciones. Sin embargo, este

compuesto posee un punto de ebullicibn muy superior al de los solventes
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convencionales, lo cual implicaria un re-disefio de los productos que lo utilizan como
base en sus formulaciones [34].

Algunos de los principales productores a nivel mundial de lactatos de alquilo
son: Galactic, Vertec BioSolvents y Corbion. Todos ellos ofrecen una amplia variedad
de lactatos alquilicos para diversos usos, de forma pura o como mezclas especificas
para usos determinados.

Consultando el Sistema Informatico Maria (SIM), perteneciente a la Agencia
Federal de Ingresos Publicos (AFIP) accesible a través de su portal de internet, se
obtuvieron detalles de las importaciones realizadas durante el afio 2014 bajo el titulo
de “Esteres del Acido Lactico”. Durante este periodo la Argentina importé cerca de
47000 kg de insumos bajo esta calificacién. Este intercambio econdémico generd un
desembolso de U$S 308951 por parte de los importadores argentinos [35].

Los principales proveedores de estos productos fueron China, Bélgica y
Estados Unidos, sumando un 87.8 % del peso total. El resto se reparte entre México,
Francia, Paises Bajos, India, Espafna, Suiza, Alemania y Hong Kong. En la Figura 1.10
se presenta el costo porcentual (costo de las importaciones desde un pais sobre el
costo total de las importaciones), en funcion de la cantidad porcentual en peso,
(cantidad en peso de las importaciones de un pais sobre las importaciones totales en
peso), para los principales proveedores de ésteres del acido lactico.

Observando la relacion U$S/kg para los diferentes paises, se puede determinar
que los ésteres del acido lactico mas puros provienen de Estados Unidos, Espafia y
Alemania, presentando un valor aproximado de U$S 184/kg, U$S 89/kg y U$S 56/kg,
respectivamente. Estos compuestos de costos elevados tienen como aplicacion la
produccién de farmacos y alimentos para consumo humano. Las importaciones mas

econdémicas se realizaron desde China a un costo promedio de U$S 2.6/kg y desde
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Paises Bajos y Bélgica con un costo promedio de U$S 3.0/kg. Este rango de valores
pertenece a las commodities, y son para usos donde la pureza no es una limitante,

por ejemplo, al utilizarse como solventes industriales.

Principales proveedores de Esteres del Acido Lactico

35
'_g 0 g ® Alemania
E 25 ® Bélgica
S 20 ® ® China
§. 15 ® ° ® Espaiia
B 10 ® ® EEUU
8 5 ® ® Otros

0
0 10 20 30 40 50 60

Cantidad porcentual en peso

Figura 1.10: Principales paises proveedores de ésteres del 4cido lactico, en porcentaje de
peso importado o de valor de las importaciones.

Se ha observado que existe un gran interés en reemplazar los solventes
actuales, por otros generados a partir de fuentes renovables y que poseen menor
grado de toxicidad e impacto ambiental. Esto trae como consecuencia un aumento de
la produccion a nivel global, y un aumento de los recursos econdmicos que son

aportados para el estudio de nuevos componentes verdes y de su implementacion.

1.2. Objetivos de la tesis

El objetivo general de esta tesis es la valorizacién de recursos obtenidos a
partir de la biomasa, con el fin de incorporar recursos renovables en la produccién de
productos quimicos de alto valor agregado. Siguiendo esta premisa, en esta tesis se
estudiara la valorizacion catalitica de azucares de C3 derivados de la biomasa,

transformandolos en lactatos de alquilo, ampliamente utilizados como solventes
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verdes no halogenados.

Concretamente, se propone una ruta alternativa a las convencionales para la
sintesis de lactatos de alquilo (AL) tomando como material de partida la
dihidroxiacetona (DHA). Se busca desarrollar y sintetizar materiales cataliticos sélidos
con reconocidas propiedades 4&cidas, que involucren métodos de preparacion
simples, poco demandantes y de bajo costo. Ademas, se busca que los solidos
cataliticos a emplear exhiban un desempefo catalitico en la sintesis de AL a partir de
DHA, similar al de los catalizadores existentes ya reportados en la literatura, en
condiciones moderadas de temperatura y presion.

Desde el punto de vista de la reaccién, se propone estudiar la conversion de
dihidroxiacetona sobre sdlidos acidos, en fase liquida, empleando inicialmente etanol
para producir lactato de etilo. Se investigara de forma experimental y tedrica, la
influencia de distintas variables sobre la reaccion: naturaleza acida del sitio activo
involucrado en las etapas cinéticamente relevantes de la reaccién, contenido del
precursor metalico responsable de la acidez, naturaleza del soporte, método de
preparacién, temperatura de reaccidn, tipo de alcohol empleado como co-reactivo de
la DHA, etc.

También se buscara dilucidar los aspectos cinéticos de la reaccion en estudio a
efectos de optimizar la produccion de lactato de etilo. Para ello se desarrollara un
modelo cinético que permita explicar los resultados obtenidos al variar el contenido de
Sn entre 1.4y 7.6 % en peso en los catalizadores ZSnAl y durante la variacién de la
temperatura de reaccién desde 343 a 373K sobre el catalizador 7.6SnAl.

Finalmente, se investigara la existencia de procesos de desactivacion en los
catalizadores ZSnAl, identificando para ello las especies responsables del mismo y

analizando las variables operativas que favorecen dicho proceso. Se buscara también
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desarrollar un procedimiento que involucre tratamientos térmicos, para lograr la
reactivacion de los sitios activos que propicie la reutilizacion de los catalizadores

ZSnAl.
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I1.1. Introduccion

Al iniciar las investigaciones, se realiz6 una exhaustiva busqueda en la
literatura abierta que permitié generar una base de datos bibliograficos sobre el tema
en estudio, la cual fue actualizada periédicamente. Se analizaron los trabajos mas
relevantes, provenientes de revistas del mas alto nivel y prestigio en la especialidad,
asi como también patentes e informacion estadistica obtenida de internet. Estos datos
se tomaron como punto de inicio para el trabajo de tesis y como referencia para lograr
resultados originales.

La literatura consultada, se concentra en reacciones promovidas por
catalizadores sdlidos acidos para la obtencién de productos similares. Se presta
especial atencion a las propiedades fisicoquimicas y estructurales de los
catalizadores utilizados, tales como naturaleza de los sitios &cidos, superficie
especifica, composicidén, numero de sitios activos, entre otras. Ademas se realizé un
relevamiento de las reacciones de formacion de nuestro producto principal por
catalisis homogénea acida para determinar la influencia de distintos agentes activos
sobre la reaccion, lo cual permite comparar el nuevo método en desarrollo con los
actuales.

También abarca el estudio de las reacciones de deshidratacién y esterificacién,
estudiadas en esta tesis, en forma individual. Esto permite hacer foco en cada etapa,
determinar las mejores condiciones para cada una de ellas y luego determinar las
condiciones globales a utilizar.

Entre los trabajos consultados, también se incluyé los de sintesis de
catalizadores, los cuales, sirvieron de base para el desarrollo de los materiales

utilizados en el presente trabajo de investigacion.
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I1.2. Reacciones de valorizacion de azucares

Como se menciond en el Capitulo | de la presente tesis, se busca obtener
lactatos de alquilo partiendo de un monosacarido de la familia de las triosas, la
dihidroxiacetona (DHA), que constituye un derivado del procesamiento de la biomasa
vegetal, la cual estd conformada por tres tipos de polisacéridos: celulosa,
hemicelulosa y lignina. Este camino no suele ser directo, sino que debe pasar por
varias etapas de transformacion donde cada reaccidn se desarrolla a distintas
condiciones, optimizadas individualmente, y suelen estar separadas por procesos de
separacion o purificacion. En la Figura Il.1 se esquematiza la cadena de reacciones

mencionada en el Capitulo | en forma simplificada.

Hidrolisis Isomerizacion

Polisacarido Monosacarido Monosacarido

Celulosa Glucosa Fructosa

Reaccion
retro-alddlica

Derivados oxigenados
Dihidroxiacetona - Gliceraldehido

Figura Il.1: Esquema simplificado de la obtencién de derivados oxigenados partiendo de
polisacaridos.

Algunos autores estan estudiando la forma de disminuir el nimero de etapas
que involucra el procesamiento de la biomasa para valorizarla, transformandola en
compuestos oxigenados valiosos como los lactatos de alquilo. Esto tiene como
propésito reducir el nimero procesos intermedios que encarecen en gran medida la
produccién. Para ello, se propuso emplear azicares de mayor nimero de carbono
(pentosas y hexosas) [1,2,3], disacaridos [4], o directamente los polisacaridos [5]

como materia prima.
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La realizacién de todas las etapas en una misma reaccion global, permite
obtener el producto buscado en forma mas directa. Sin embargo, al no utilizar
procesos de separacion intermedios, aumenta el nimero de reacciones paralelas que
podrian darse entre los productos obtenidos en cada paso. Para esto se requiere del
desarrollo de un catalizador muy selectivo y de condiciones de reaccion que
beneficien en mayor medida el camino de reaccion hacia el producto deseado. En la

Figura 1.2, se muestran los compuestos propuestos como alternativa de materia

prima.
Polisacaridos o Disacéarido
Celulosa CH,OH Sucrosa
CH,OH 0}
CH,OH o CH,0H CH,0H
Q o] Q
QH o HO
{ HO CHOH
CHZOH OH OH
CH,0H
Hemicelulosa 0}
o 0 Monosacaridos
0 0 . .
oQ Xilosa Arabinosa
{o oH o OH oH CH,OH
OH 0 0 O._ oH
. ﬁ OH A HO
H HO OH
Lignina = OH o o
S
S Glucosa Fructosa
CH, OH
H3C\ | /
o}

HOHZC CH OH
HO

Figura Il.2: Compuestos propuestos como materia prima

I1.2.1. Empleo de azucares de mayor numero de carbono que la DHA

como materia prima

Al partir de estos reactivos, estamos volviendo uno o dos pasos atras en la

cadena de reacciones consecutivas ilustradas anteriormente en la Figura 11.1. A la
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reaccion  propuesta para esta tesis (deshidratacion-esterificacion  de
dihidroxiacetona/gliceraldehido a lactatos de alquilo), se le agregan las etapas previas
de hidrdlisis, isomerizacion y retro-aldolizacion de los azucares.

A continuacién se describen los resultados mas relevantes publicados para lo
obtencidén de lactatos de alquilo partiendo de monosacaridos de mayor numero de

atomos de carbono que la DHA.

11.2.1.1. Empleo de pentosas

Yang y col. [1], publicaron los resultados obtenidos a partir de xilosa y
arabinosa (Pentosas, PTS) y metanol (MeOH), utilizando condiciones de reaccion
fuertes (513K y 2758 kPa). El catalizador utilizado para sus estudios, fue el Zr-SBA-
15, que es un catalizador mesoporoso de estructura definida, formado por una red
ordenada de 6xido de silicio (SBA-15), al cual se le adiciona un precursor de zirconio
(Zr) durante la sintesis.

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor discontinuo con agitacion, a
una temperatura de 513K, una presion inicial de nitrégeno de 2758 kPa y un tiempo
de reaccion de 6 horas. Se utilizé una relacion molar PTS/MeOH de 0.0054
(Concentracién inicial de 0.13M) y una relacién méasica PTS/Catalizador de 2. En la

Tabla 1.1 se muestran los resultados publicados por estos autores.

Tabla I1.1: Obtencion de metil lactato partiendo de pentosas.

- Relacion Rendimiento a
Catalizador molar Si/M Pentosa ML (%)
Zr-SBA-15 20 Xilosa 41
Zr-SBA-15 20 Arabinosa 33

Los rendimientos al producto buscado son muy bajos para ambas pentosas,

aun cuando se han utilizado condiciones de reaccion muy fuertes y favorables.
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Rendimientos similares fueron publicados por Holm y col. [2], pero utilizando un
catalizador de estafno-Zeolita tipo Sn-Beta, menores temperaturas de reaccién (433K)
y presion autégena (1758 kPa). Sin embargo fue necesario utilizar una mayor relacién
masica de pentosas (PTS)/catalizador e incrementar el tiempo de reacciéon a 16
horas.

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor batch, partiendo de una
solucion de 0.16M de PTS en metanol (Relacion molar de 0.0064), y una relacion
masica pentosa/catalizador de 3.

Los resultados de este trabajo se presentan en la Tabla 11.2:

Tabla 11.2: Obtencion de metil lactato partiendo de pentosas.

Catalizador Pentosa Conz:;r)sién Ren:\inilr_n (i;r)ito a
Sn-Beta Xilosa 99 42
Sn-Beta Ribosa 96 38
Sn-Beta Arabinosa 96 39
Sn-Beta Lixosa 96 39

El aumento de la relacibn masica pentosa/catalizador en un 50% vy el
incremento en un 167% del tiempo de reaccién, compensa la disminucion de 80K en
la temperatura y de 1000 kPa en la presion. Sin embargo no se logran obtener

mejores resultados.

11.2.1.2. Empleo de hexosas

Holm y col. [3], utilizaron glucosa y fructosa (Hexosas, HXS) en metanol
(MeOH), como reactivos de partida para la obtencion de lactato de metilo (ML). La
reaccion se desarrollé en un reactor batch con agitacién, utilizando zeolitas M-Beta

como catalizador (M = Ti, Zr o Sn), una temperatura de reaccién de 433K y a presion

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin -7



Antecedentes bibliograficos Capitulo Il

autégena. La mezcla de reaccion inicial estaba constituida por 225 mg de HXS, 8 g de
MeOH y 160 mg de catalizador (Relacion molar HXS/MeOH=0.005 y relacién masica
HXS/catalizador de 1.4).

Los mejores resultados publicados en este trabajo, se presentan en la Tabla

[1.3.
Tabla 11.3: Obtencién del metil éster del acido lactico partiendo de hexosas.

. Relacion Conversion Rendimiento a
Catalizador molar Si/M Hexosa (%) ML (%)
Ti-Beta 125 Glucosa 99 31
Ti-Beta 125 Fructosa >99 36
Zr-Beta 125 Glucosa 99 33
Zr-Beta 125 Fructosa >99 33
Sn-Beta 125 Glucosa 99 43
Sn-Beta 125 Fructosa >99 44

Todas las reacciones tuvieron una conversion completa a 20 h de reaccién,
con baja selectividad, dando como resultado rendimientos poco apreciables. Los
mejores resultados se obtuvieron utilizando el catalizador preparado con el precursor
de estano. No hubo diferencia apreciable en el rendimiento logrado a partir de
glucosa o fructosa, lo que significa que la reaccion de isomerizacion propuesta en el
esquema de la Figura Il.1 es muy rapida en las condiciones de trabajo que utilizaron
estos autores.

La utilizaciéon de una hexosa como reactivo de partida permitié obtener lactato
de metilo en forma directa. Sin embargo, aun utilizando altos tiempos de reaccion y

elevadas temperaturas de trabajo, los rendimientos obtenidos fueron muy bajos.

I1.2.2. Empleo de disacaridos como materia prima

En el trabajo publicado por Tolborg y col. [4], se estudi6 la formacion de lactato
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de metilo (ML) partiendo de sucrosa (SCR) y metanol (MeOH). El disacérido
seleccionado como reactivo de partida esta formado por una molécula de glucosa y
una de fructosa. Los estudios se desarrollaron en un reactor batch, a una temperatura
de 443K, presion autdbgena y 16 horas de reaccion. Se partié de una solucién de
relacion molar SRC/MeOH de 0.0028 y una relaciéon masica SCR/Catalizador de 3.

En este trabajo se investigd el efecto del agregado de un i6n alcalino a la
zeolita Sn-Beta, incorporando un precursor alcalino de Li, Na, K, Rb o Cs durante la
sintesis del material. La relaciéon Si o alcali (M) por mol de Sn, y los resultados

cataliticos obtenidos, se presentan en la Tabla 11.4.

Tabla 1l.4: Obtencién del metil éster del acido lactico partiendo de disacaridos.

Catalizador Relacic_’)n Relacion Rendimiento a
molar Si/Sn | molar M/Sn ML (%)

Sn-Beta 237 - 29
Li-Sn-Beta 202 0.56 58
Na-Sn-Beta 202 0.18 52
K-Sn-Beta 212 0.26 66
Rb-Sn-Beta 222 0.60 67
Cs-Sn-Beta 220 0.78 62

Previamente, se ha mencionado la alta actividad que exhibe la zeolita Sn-Beta
en reacciones que involucran la transformacién de monosacaridos. Sin embargo, al
aumentar el tamafo del azucar utilizado (nimero de 4tomos de carbono), y partiendo
de etapas mas elementales de la cadena de reaccién (Figura Il.1), su efectividad va
disminuyendo. En este trabajo, se obtuvo un bajo rendimiento a ML (29%) sobre el
catalizador Sn-Beta, utilizando altas temperaturas de reaccion y altas concentraciones
iniciales del azucar. Esta baja actividad hacia la sintesis de ML puede mejorarse con
el agregado de un metal alcalino (M) al catalizador, llegando a duplicar el rendimiento

hasta valores del 67%.
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11.2.3. Empleo de polisacaridos como materia prima

Recientemente, Yang y col. [1].presentaron resultados obtenidos durante la
sintesis de lactato de metilo a partir de celulosa, es decir, partiendo de la primera
etapa de la secuencia de reacciones propuestas en la Figura II.1.

Como ya se mencion6é las reacciones se llevaron a cabo utilizando un
catalizador Zr-SBA-15, una temperatura de 513K y con una presion inicial de
nitrégeno de 2758 kPa. El tiempo de reaccion es de 10 horas y se utilizaron metanol
puro y metanol al 95% en agua como solventes. Se utilizé6 una solucion inicial de 10
g/L de celulosa y una relacion masica Celulosa/Catalizador = 2. En la Tabla 1.5 se

muestran los resultados publicados.

Tabla 11.5: Obtencién de metil lactato partiendo de celulosa.

. , Rendimiento a
Catalizador Polimero Solvente ML (%)
Zr-SBA-15 celulosa metanol 16.7
Zr-SBA-15 celulosa 95% metanol 28.1

Los acidos de Lewis actian sobre los fragmentos formados en la hidrélisis de
la celulosa, la cual se produce por la presencia de agua y las fuertes condiciones
experimentales. Esta reacciéon es factible en las reacciones llevadas a cabo en
metanol puro, debido a la presencia de agua en la molécula de celulosa (4% en peso)
[6].

La utilizacion de un 5% de agua en el solvente facilita la reaccién de hidrolisis,
pudiéndose obtener mejores rendimientos. Sin embargo, es necesario utilizar bajas
cantidades de agua debido a que los sitios acidos de Lewis son inestables en
presencia de este compuesto quimico [7].

El mismo grupo de investigacion, publicd en la revista ChemSusChem (2016)
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[5] un trabajo de conversion de celulosa en etanol (al 95% en agua), para la obtencidn
de lactato de etilo. Las reacciones cataliticas se realizaron a 533K, 2758 kPa y
utilizando el catalizador mesoporoso Zr-SBA-15. La relacién masica celulosa/solvente
es de 0.01 y la relacion masica celulosa/catalizador es de 2.

El mayor rendimiento obtenido, utilizando condiciones de reaccion altamente
favorables, es de 30.1% luego de 6 h. Con este bajo valor obtenido, y con las
condiciones de reaccion necesarias, es dificil competir con las reacciones en

multiples etapas.

11.2.4. Conclusiones acerca de las reacciones de valorizacion de azucares

Al partir de moléculas cada vez mas grandes, las etapas de reaccion
necesarias para obtener el producto deseado (lactato de alquilo) aumentan. En cada
una de estas reacciones se da la formacién de productos secundarios, y al no existir
procesos intermedios de separacidén, los mismos quedan en la solucién. Estos
compuestos pueden reaccionar con el catalizador o con otros compuestos, dando
lugar a una gran variedad de reacciones paralelas. Como consecuencia de esto,
resulta mas dificil obtener una buena selectividad a uno de los productos en
particular.

Este tipo de reacciones globales de un solo paso son muy deseables, porque
permiten ahorrar en costos de separacidén y purificacién entre etapas, y llegar al
producto final a menores tiempos totales. Sin embargo, los rendimientos obtenidos
fueron muy bajos, aun cuando se utilizaron altas temperaturas, presiones y tiempos
de reaccién. Ademas, el empleo de condiciones de trabajo tan extremas, encarece en

gran medida el proceso productivo.
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I1.3. Reaccion de valorizacion de la triosa dihidroxiacetona: Analisis
del esquema de reaccion

Varios de los autores mencionados anteriormente, proponen caminos de
reaccion similares para la conversiéon de dihidroxiacetona (DHA) y un alcohol en
ésteres del acido lactico. Sin embargo, cada uno de ellos se ha basado en sus
propias experiencias para proponer un esquema de reaccion. En las Figuras 1.3 y
1.4, se presentan los caminos de reaccidn globales publicados por Pescarmona y col.

[8], y West y col. [9] respectivamente.

dihydroxyacetone
aldehyde
Ho._J__oH i)
0O EtOH
N — Ao g
OH dehydration rearrangement OEt
EtOH
glyceraldehyde
@]
o
OEt
diethy! acetal of
pyruvic aldehyde

Figura 11.3: Esquema global de reaccion propuesto por Pescarmona y col. [8].

OH OH

ﬁovk/ﬁ OR

+ROH
H o]

OH
“ROH
40\/ OH +H,0 OR

OR

/

Figura I1.4: Esquema global de reaccion propuesto por West y col. [9].
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Si bien existen algunas diferencias entre los distintos autores, todos
concuerdan en que se trata de una reaccidon en dos etapas bien definidas, la
deshidratacion de la DHA, para obtener un intermediario aldehido, y la posterior
esterificacion con el alcohol seleccionado para obtener el lactato de alquilo
correspondiente. Esta reaccidn podria pasar por un segundo intermediario, el
hemiacetal del aldehido piruvico, formado por la adicién nucleofilica de una molécula
de alcohol al aldehido, que luego pasaria por un reordenamiento molecular para
formar el lactato correspondiente.

La presencia de este segundo intermediario queda evidenciada por la reaccion
paralela e indeseable de formacion del dialquilacetal del aldehido piravico por medio

de una segunda adicion nucleofilica del alcohol.

11.3.1. Etapa de deshidratacion de DHA

En la solucion de reactivos preparada para los ensayos -cataliticos, la
dihidroxiacetona (DHA) se encuentra en equilibrio con su isbmero gliceraldehido
(GLA), estando mas favorecida la forma ceténica de la molécula. En esta primer
etapa, el azucar pierde una molécula de agua para formar el Aldehido piravico (PA),
que actua como intermediario de la reaccion.

Como se describe en la Figura II.5, los isémeros DHA - GLA poseen una
estructura base de tres carbonos, donde cada uno de ellos esta ligado a un grupo
funcional oxigenado. Uno de los grupos ubicados en los extremos, es protonado y
expulsado como H,O, mientras que el otro, forma un grupo funcional aldehido en su
extremo. El carbono central queda unido por un doble enlace a un atomo de oxigeno,
conformando un grupo tipo cetona, al igual que la DHA. ElI compuesto final, posee la

estructura base de las triosas, con dos grupos funcionales similares del tipo carbonilo.
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(0}
Ho _J|_oH
Dihidroxiacetona

0]
(DHA) -
H,O )lvo

l Aldehido piruvico
(PA)

OH
HO\)\&O

Gliceraldehido
(GLA)

Figura I1.5: Deshidratacion de DHA.

De acuerdo a los trabajos publicados sobre el tema en estudio, esta primera
etapa puede ser catalizada por sitios activos de acidez Bronsted débiles o por sitios
activos de acidez Lewis [10,11,12,13]. La utilizacion de sitios activos de acidez
Bransted fuerte, también cataliza la deshidratacién, pero luego lleva por caminos de
reaccion indeseados. Por lo cual, una justa combinacién de sitios con los dos tipos de

acidez, es la mejor opcidn para obtener una reaccidn rapida y selectiva.

11.3.2. Etapas de esterificacion y adicion nucleofilica de alcohol a partir de

PA

En esta etapa es donde existe mayor discrepancia en la literatura entre los
distintos autores, debido a que la reaccion podria seguir dos caminos diferentes para
llegar al producto buscado (AL). Las dos posibilidades que se plantean generalmente
se presentan en el esquema de la Figura I1.6.

Pescarmona y col. [8], Hayashi y col. [10], y Dapsens y col. [13], postulan la
formacién del lactato de alquilo por adicion nucleofilica del alcohol al aldehido pirtvico

(PA) por medio de un mecanismo tipo Cannizzaro intramolecular.
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nucleofilica

0
Adicién Ho\l)l\o ~

Lactato de alquilo
(AL)

LO + R-OH

Aldehido piravico  Alcohol alquilico
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Hemiacetal del aldehido piravic:
(PAHA)
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Figura I1.6: Esterificacion y adicion nucleofilica de alcohol para convertir el
aldehido pirtvico en lactato de alquilo.

Por otro lado, West y col. [9], Taarning y col [14], y Wang y col [15], observan la
presencia de un segundo intermediario de la reaccién, el hemiacetal del aldehido
piravico (PAHA). La presencia de PAHA en el medio de reaccién sugiere que el PA
sufre una reaccion de esterificacion con alcohol para formar el lactato de alquilo (AL).
La etapa de reordenamiento molecular del PAHA a AL se realiza por medio de un
mecanismo del tipo Meerwein-Poondorf-Verley-Oppenauer (MPVO).

Mientras que, Li y col. [11], y Clippel y col. [12], no descartan ninguna de las
alternativas mencionadas anteriormente, y proponen la convivencia de los dos
caminos en forma simultanea.

A continuacién se realiza una breve descripcion de los mecanismos tipo

Cannizzaro intramolecular y MPVO mencionados anteriormente.

1.3.2.1. Mecanismo Cannizzaro intramolecular
Para la adicion nucleofilica del alcohol al aldehido piravico (PA) que conduce a

la formacién del AL, en la literatura se propone el mecanismo Cannizzaro
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intramolecular [16] descripto en el esquema de la Figura I1.7.

|

0 sL—
s
AZ o —»%’.>< /‘\r
AN,

SL: Sitios Lewis
Aldehido Piravico R- = H-(CH,), - Lactato de Alquilo
(PA) (AL)

Figura I.7: Mecanismo Cannizzaro intramolecular para la adicién nucleofilica de alcohol al PA

Esta reaccidn sucede en una sola etapa, donde el oxigeno perteneciente a una
molécula de alcohol primario interacciona con el carbono del grupo aldehido
produciendo una reubicacion de los electrones de enlace y de los atomos de
hidrégeno. Esta reaccidn se ve favorecida por la presencia de un sitio activo con
propiedades acidas de Lewis, capaz de aceptar un par de electrones del carbonilo,

facilitando la adicion del grupo R-OH.

1.3.2.2. Mecanismo Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer (MPVO)

El mecanismo de esterificacion que involucra al intermediario PAHA, consta de
dos etapas y se describe en el esquema de la Figura 11.8. La primera etapa es la
adicién de una molécula de alcohol al PA para la formacion del intermediario PAHA y
agua. La segunda etapa involucra un reordenamiento de los grupos funcionales
centrales, formando el producto buscado [14].

Este reordenamiento atémico fue propuesto por Meerwein-Ponndorf-Verley-
Oppenauer (MPVO), y se encuentra inducido por la presencia de sitios acidos de
Lewis (SL). Tal como se muestra en la Figura 1.8, el sitio activo estabiliza un
intermediario transitorio, permitiendo una migracion 1,2 de un atomo de hidrégeno de

un grupo funcional al otro.

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin l-16



Antecedentes bibliograficos Capitulo I

o) OH
o] OH o) o
+ HO-R =mp — — H
H \/ H O-R O-R
Aldehido Piravico Hemiacetal del Aldehido PirGivico  SL: Sitios Lewis Lactato de Alquilo
(PA) (PAHA) (AL)

Figura I1.8: Mecanismo MPVO de esterificacion del aldehido piravico.

11.3.2.3. Resumen de los mecanismos propuestos

La principal diferencia entre ambos mecanismos, es la intervencion del
hemiacetal del aldehido piravico (PAHA) en la formacién de lactato de alquilo. En el
mecanismo Cannizzaro intramolecular, este compuesto sélo es intermediario en la
formacién de otro producto, el dialquilacetal del aldehido piravico (PADA). Mientras
que en el mecanismo MPVO propuesto, este es un intermediario clave para la
formacién del compuesto buscado, el lactato de alquilo. Por lo que en ambos se
observa la presencia de PAHA, pero su relevancia en la reaccion es diferente.

Sin embargo, los métodos son similares y ambos pueden ocurrir, solos o0 a la
vez, en las condiciones experimentales usadas. Por lo tanto no se descartd ninguno
de los dos para postular nuestro propio esquema de conversion de DHA basado en
los resultados cataliticos obtenidos durante la Tesis, como se discutira en los

proximos capitulos.

Il.4. Sintesis de lactatos de alquilo empleando catalisis homogénea

La obtencion de lactatos de alquilo a partir de los isémeros interconvertibles
dihidroxiacetona (DHA) - gliceraldehido (GLA) empleando catélisis homogénea, es
decir, compuestos cataliticos que se encuentran en el mismo estado de agregacién

que los reactivos utilizados, ha sido reportada por Hayashi y col. [10]. Estos autores
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estudiaron la obtencion de lactatos de metilo, etilo y n-butilo, utilizando sales
halogenadas de Al, Cu, Cr, La, Mg, Mo, Rh, Sn, Zn y Zr y compuestos organicos de
estafo. La determinacion de actividad catalitica fue realizada en tubos cerrados de
vidrio resistente a la presion, a una temperatura de 363K. La relacion molar
metal/triosa utilizada fue de 10%, y se utilizd una concentracion de reactivo de

0.625M.

I1.4.1. Empleo de compuestos de estafio como catalizadores

Hayashi y col. [10] compararon el rendimiento a AL obtenido empleando
catalisis homogénea y distintas sales de Sn como catalizadores, en la reaccion de
conversion de DHA y metanol (MeOH) para la obtencién de lactato de metilo (ML). En
la Tabla 1.6 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 11.6: Rendimiento a ML de las compuestos de estafio

Catalizador r:::g%‘:‘(:ﬁ) Rendimiento (%)
SnCl, 3 89
SnBr, 3 83
Snl, 3 71
SnSO, 3 1
Sn(OAc), 3 trazas
SnCl,.5H,0 2 82
(acac)>SnCl, 2 76
Bu,SnCl, 2 1
Bu,Sn=0 2 2
Ph,Sn=0 2 2
SnBu3(OTf) 3 8
Sn polvo 3 0

Como puede apreciarse, los compuestos halogenados de estafio permiten

obtener una mayor conversion a lactato de metilo, mientras que las sales organicas
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de estafo presentaron muy poca actividad. Por otro lado, las sales halogenadas
fueron disminuyendo su efecto catalitico a medida que aumenta su peso formular y

decrece la electronegatividad del hal6geno.

I1.4.2. Empleo de sales halogenadas como catalizadores

La reaccion de deshidratacion-esterificacion de DHA a lactato de metilo,
también se estudié utilizando otras sales halogenadas [10]. Para esto, se utilizaron
compuestos de diversos metales, tales como Al, Cu, Cr, La, Mn, Mo, Rh, Sn, Zn y Zr.

Los resultados obtenidos por estos investigadores se presentan en la Tabla 11.7.

Tabla I1.7: Rendimiento a ML de las sales halogenadas

Catalizador rl-;ecng%%‘:ﬁ) Rendimiento (%)
SnCl, 3 89
SnBr, 3 83
Snl, 3 71
SnCl,.5H,0 2 82
CrCl;.6H,0 3 50
ZrCl, 3 13
AICI5.6H,0 3 62
RhCl3.xH,0O 3 2
CuCl, 3 trazas
LaCls;.7H,O 3 trazas
MoCl; 3 trazas
MnCl, 3 trazas
ZnCl, 3 trazas

Los catalizadores CrCl3.6H>0 y AICl3.6H-O presentaron rendimientos medios a
lactato de metilo en las condiciones de reaccidn utilizadas, sin embargo no llegaron a
los valores obtenidos con las sales de estano. Los demas compuestos utilizados

mostraron muy bajos rendimientos.
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11.4.3. Efecto de la variacion de la triosa y el alcohol empleados como

reactivos

La actividad de las sales cloradas de estafio hacia la obtencion de diferentes
lactatos de alquilo, fue comparada por Hayashi y col. [10] utilizando diferentes
reactivos de partida. De esta manera, utilizaron soluciones de DHA y GLA (diferente
tipo de triosa), disueltas en metanol, etanol o n-butanol (diferentes alcoholes), para la
obtencién de lactato de metilo (ML), lactato de etilo (EL) y lactato de n-butilo (n-BL),

respectivamente. Los resultados obtenidos por los autores se presentan en la Tabla

[1.8.
Tabla 11.8: Rendimiento a ML cambiando los reactivos
) . Rendimiento (%)
Catalizador Triosa
ML EL n-BL
SnCl, 89° 78° 84°
DHA
SnCl,.5H,0 82P 84° 91°
SnCl, 85° 85° 82°
GLA
SnCl;.5H,0 81? 88° 82°
Tiempos de reaccion: 2 3h, ° 2h, © 1h, ¢ 6h.

Las sales cloradas de estafio convierten exitosamente las triosas
seleccionadas, utilizando diferentes alcoholes de partida, a los lactatos de alquilo
correspondientes, con rendimientos que oscilan entre 78-91%. La reactividad similar

entre ambos azlcares, puede deberse a una rapida isomerizacién de GLA a DHA.

11.4.4. Conclusiones del trabajo

El objetivo de este trabajo en fase homogénea, fue comparar numerosos
compuestos empleados como catalizadores para determinar cudles presentan

caracteristicas sobresalientes en la reaccion de conversién de triosas a lactato de
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metilo. Esto sirve como punto de partida para el desarrollo de catalizadores sélidos.

Comparando numerosos compuestos de estafno, se observo que solo las sales
halogenadas convirtieron los azucares en forma apreciable y con buena selectividad.
Mientras que los compuestos organicos de Sn no presentaron rendimientos
apreciables.

También se realizaron las mismas experiencias utilizando sales halogenadas
de otros metales, tales como Al, Cu, Cr, La, Mn, Mo, Rh, Zn y Zr, donde sélo el
CrCl3.6H20 y el AICI;.6H20 presentaron rendimientos mayores al 45%. Sin embargo,
todavia estan lejos de los obtenidos con las sales de Sn (71-89%).

El empleo de DHA o GLA como triosa de partida no afecta notablemente al
rendimiento final. Esto se debe a la rapida interconversidn entre ambos isbmeros.

Los mayores rendimientos obtenidos en el trabajo (79-89%), se lograron
empleando soluciones de cloruros de estafio (SnCl, y SnCls.5H,0) a 363K, utilizando
cortos tiempos de reaccion. En base a estos resultados, es posible postular al estafo
como precursor metalico promisorio en los catalizadores sélidos a preparar, ya que
muestra un gran potencial para esta reaccion. La utilizacién de uno u otro isbmero no

afecta el rendimiento final a ninguno de los ésteres buscados.

IL.5. Sintesis de lactatos de alquilo empleando catalisis heterogénea

11.5.1. Empleo de zeolitas con propiedades acidas

Las zeolitas son materiales formados principalmente por éxidos de aluminio y
silice, que poseen canales internos uniformes de pequefio tamano. Estos
aluminosilicatos de estructura microporosa poseen una alta estabilidad térmica e
hidrotérmica. Son materiales que poseen propiedades acidas o basicas, y pueden

tener caracter hidrofilico o hidrofébico. Tienen propiedades adsorbentes y han
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demostrado selectividad de forma en las reacciones donde participan [17,18].

1.5.1.1. Empleo de zeolitas comerciales

Diversos trabajos sugieren la utilizacion de diferentes tipos de zeolitas
comerciales como la H-Y, H-USY, H-beta, H-ZSM-5 y H-MOR [9,16,19] para la
obtencidn selectiva y con alta actividad de los ésteres alquilicos del &cido lactico.

Los autores Pescarmona y col. [16], y Janssen y col. [19], realizaron una
seleccion preliminar utilizando distintos tipos de zeolitas para la obtencién de lactato
de etilo. En ambos trabajos, estos autores utilizaron las mismas condiciones de
reaccion, por lo que sus resultados son comparables entre si. Las reacciones se
llevaron a cabo en reactores discontinuos, empleando 5 mL de solucién 0.4 M de
dihidroxiacetona (DHA) en etanol y 0.2 g de catalizador previamente calcinado a 723K
(Relacion molar DHA/Etanol igual a 0.023 y relacion masica DHA/Catalizador de 0.9).

En la Tabla 1.9, se presentan los resultados publicados por ambos grupos
para la obtencién del lactato de etilo (EL) y el dietilacetal del aldehido piravico
(PADA).

El mejor rendimiento a lactato de etilo (EL) fue obtenido utilizando la zeolita ZF
210. Sin embargo la zeolita USY CBV 600 permite obtener mejor relacion molar
EL/PADA que los demas, por lo cual posee una selectividad mayor al producto
buscado, asi como también el mayor rendimiento a EL. Ambas zeolitas son del tipo Y
ultra estables (USY-ultra stable Y zeolite), las cuales han sido sometidas a distintos
tratamientos. Este tipo de zeolitas posee acidez Brgnsted debido a los atomos de
aluminio que conforman su estructura y crean enlaces con grupos OH hacia el
exterior. Ademas, cuentan con cationes aluminio superficiales que le confieren acidez

Lewis.
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Tabla 11.9: Seleccion preliminar de Zeolitas

Catalizador Rendimiento (%) Relacién molar
EL/PADA
EL PADA

ZF 110° 18 74 0.24

ZF 2102 65 28 2.32

ZF 2202 55 18 3.06

ZF 5102 58 30 1.93

Na-Y ° 0 1 0.00

USY CBV 500 © 54 41 1.32

USY CBV 600 © 59 18 3.28

USY CBV 712° 56 23 2.43

USY CBV 720° 35 41 0.85

USY CBV 760° 3 34 0.09

USY CBV 780° 9 20 0.45
H-ZSM-5° 4 6 0.67
H-Beta® 31 27 1.15

Los resultados fueron publicados por: a) Janssen y col, b) Pescarmona y col, c)
ambos autores.

Todos los catalizadores de la familia ZF y CBV, se obtienen partiendo de una
zeolita NaY que ha sido sometida a un intercambio i6nico en una solucién de NH4CI.
La principal diferencia radica en que las primeras (tipo ZF) son tratadas en vapor y
luego con acidos de mediana fuerza, y las segundas (tipo CBV) s6lo son tratadas
hidrotérmicamente a distintas temperaturas.

Los distintos tratamientos afectan el niumero de sitios activos y la relacién entre
sitios acidos de Brgnsted o Lewis aportados por el aluminio, afectando la selectividad
y el rendimiento.

En el articulo publicado por Pescarmona y col. [16], se utiliza el catalizador con
el mejor resultado obtenido en su trabajo para la obtencidén de otros ésteres del acido

lactico, aumentando la temperatura hasta 383K. Utiliza una zeolita comercial USY
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CBV 600 de la marca Zeolyst. Esta zeolita es ultra estable del tipo H-Y y posee alta
superficie especifica (660 m?g) y una relacién molar SiOx/Al,O3 igual a 5.2. Los
ensayos cataliticos fueron realizados a partir de DHA disuelta en diferentes alcoholes
como metanol (MeOH), etanol (EtOH), n-Propanol (n-PrOH), 2-Propanol (2-PrOH) y
n-butanol (n-BuOH). Se emple6 un reactor batch, una temperatura de 383K y presién
autégena, y se dejé reaccionando durante 4 horas. Se utilizé una relacibn masica
DHA/catalizador de 0.9, y una concentracion inicial de reactivo de 0.4M.

Los rendimientos finales a lactatos de alquilo (AL) y dialquilacetales del

aldehido piravico (PADAs) obtenidos en este trabajo, se exponen en la Tabla I1.10.

Tabla 11.10: Obtencién de otros ésteres del acido lactico.

Alcohol Rendimiento (%) Relacion molar
AL PADA EL/PADA
MeOH 82 1 82.00
EtOH 81 18 4.50
n-PrOH 69 29 538
2-PrOH 83 16 519
n-BuOH 71 o8 554

Se pueden observar muy buenos resultados obtenidos con estos materiales
cataliticos. Comparando con los resultados presentados en la Tabla 1.9, el aumento
de la temperatura de reaccion en 20K, mejora el rendimiento final a lactato de etilo,
como asi también la relacion molar EL/PADA. Los resultados obtenidos utilizando 2-
propanol fueron mejores en rendimiento y relacién molar EL/PADA, que los obtenidos
con el etanol.

Como puede observarse, un aumento de la temperatura resulta en mayores
rendimientos a lactato de etilo, sin embargo, llevado a escala industrial, representa un
aumento importante en el consumo energético, lo cual es determinante para la

viabilidad econémica del proceso.
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11.5.1.2. Empleo de zeolitas comerciales modificadas con un precursor metalico

Los materiales zeoliticos descriptos en el item 11.5.1.1. también se utilizaron
afiadiendo un catién metalico tal como Al, Ca, Ce, Cu, Co, Mg, Mn, La, Sn, Tiy Zr
[8,13, 14,20]. Esto permite combinar en un solo catalizador las buenas propiedades
estructurales de las zeolitas, como resistencia, uniformidad y alta area superficial, con
las propiedades quimicas del cation seleccionado.

En el trabajo publicado por Taarning y col. [14], utilizan una zeolita H-Beta
como base para sus catalizadores y le adicionan cationes metélicos por dos métodos
diferentes. El primero es el agregado del precursor durante la sintesis del material, y
el segundo es la impregnacion a humedad incipiente con una solucién del precursor,
con posterior calcinacion para la formacion del 6xido. Se los denomina M-Beta a los
obtenidos por sintesis y MzOx/Beta a los preparados por impregnaciéon, donde M es el
cation metélico utilizado (M = Al, Ti, Sn, Zr) y, Z y X la relacién atémica en el éxido
obtenido.

De esta manera, se puede obtener materiales con una misma relacion
metal/soporte, pero en uno de los casos las especies metédlicas estan formando parte
de la estructura del catalizador, mientras que en el otro estan depositadas sobre la
estructura del soporte. El area superficial luego de la preparacion de los
catalizadores, no presenta grandes diferencias respecto del material zeolitico de
partida y se mantiene en valores entre 450 y 500 m?/g.

Los ensayos cataliticos se realizaron en viales cerrados partiendo de una
solucién de 5 mL de dihidroxiacetona (DHA) o gliceraldehido (GLA), de concentracion
0.25M (Relacién molar triosa/Metanol de 0.01). Se utilizd6 una relaciobn masica
triosa/catalizador de 0.71. La reaccién se desarrollé a 353K y presidn autégena por un

periodo de 24 horas. También se utilizaron como catalizadores, una zeolita Beta sin
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cationes anadidos (Si-Beta) y un polvo de SnO, de tamafo nanométrico. En la Tabla
II.11 se presentan los resultados publicados en este trabajo para la obtencion de
lactato de metilo (ML).

Tabla I1.11: Resultados cataliticos publicados por Taarning y col.

Catalizador | helacion atomica Rendimiento a ML
Al-Beta ? 65 0
Zr-Beta ® 125 1
Ti-Beta ® 125 5
Sn-Beta ® 125 99
Sn-Beta ® 125 ~99
Si-Beta ? - 0
Al,O4/Beta 125 0
ZrO,/Beta ® 125 0
TiO./Beta ® 125 0
SnO,/Beta * 125 -1
SnO, *° ) <1
Triosa de partida: ® DHA, ® GLA. ° Polvo nanométrico.  En la sintesis.

Particularmente, se observé que, el agregado de estafio confiere mayor
actividad al catalizador hacia la sintesis del ML, alcanzando rendimientos mayores al
99%, independientemente de la triosa elegida como reactivo.

Ademas, los autores demuestran que es muy importante la forma en que el
cation metélico es afnadido al soporte, dado que el estafio agregado durante la
sintesis de la zeolita Sn-Beta resulté muy activo y selectivo a los productos buscados,
mientras que la adicion de estano por impregnacioén a humedad incipiente a la zeolita
beta, no convirti6 la DHA. Esto también puede verse desde la nula actividad del
soporte y del éxido por separado, lo que significa que el sitio activo de esta reaccion

se logra insertando el metal en la estructura de la zeolita.
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El problema de este tipo de catalizadores, es que son caros, ya que se
obtienen por medio de sintesis complejas, y son dificiles de manipular, por sus
propiedades fisicas. Estas caracteristicas hacen que sea dificil su implementacion en

escala mayor a la del laboratorio.

11.5.2. Utilizacion de sdlidos mesoporosos

Los materiales mesoporosos de la familia MCM-41 sustituidos con Al, Ga y Sn
también han sido utilizados como catalizadores para esta reacciéon [11,12]. Este tipo
de soporte posee poros mas grandes que la zeolita, facilitando el transporte y
circulaciéon de reactivos y productos dentro de los mismos. Este tipo de material
posee una estructura ordenada y alta area superficial y esta formado en mayor
proporcidén por SiO, y en menor medida por los metales activos agregados.

En el trabajo de Li y col. [11], la adicion del metal activo se realiza durante la
sintesis del material mesoporoso. Esto permite que los mismos pasen a formar parte
de la estructura del material, permitiendo ordenamientos diferentes a los obtenidos
cuando se incorporan post-sintesis como 6xidos superficiales. Estos solidos fueron
ensayados cataliticamente utilizando un reactor del tipo batch, partiendo de 5 mL de
una solucion 0.4M de dihidroxiacetona (DHA) en etanol (EtOH) y 0.2 g de catalizador.
La relacién molar DHA/EtOH es de 0.023 y la relacion masica DHA/Catalizador es de
0.9. La reaccién se desarroll6 a 363K y presion autégena, durante 6 horas. Los
resultados obtenidos se presentan den la Tabla 11.12.

El diéxido de estafio no fue ensayado en este trabajo, pero de los resultados
presentados por Taarning y col. [14] (ver Tabla Il.11), es de esperar que no posea

actividad apreciable.
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Tabla 11.12: Resultados cataliticos publicados por Li y col.

Catalizador Relacion a_t()mica Rendimiento a | Selectividad a

Me/Si* EL (%) EL (%)
Sn-MCM-41 49 98 08
A-MCM-41 10 5 43
Ga-MCM-41 10 16 74
Al;0; 0 5 92
Gay0; 0 39 88
% En la sintesis.

Los resultados mas prometedores fueron obtenidos utilizando estafio como
sitio activo, donde se alcanzé la conversién total con un rendimiento a lactato de etilo
del 98%. Los demas materiales presentaron de moderada a muy buena selectividad
al producto buscado, pero la conversién fue muy baja en todos, obteniendo como
resultado rendimientos bajos.

Este catalizador presenta una alta actividad y selectividad al producto buscado,
utilizando una temperatura aceptable. La gran desventaja de este material es el
método de preparacidn que involucra y sus caracteristicas mecénicas. Los materiales
mesoporosos se obtienen por el método sintesis hidrotérmica, que utiliza reactivos
especificos y resulta muy demandante de tiempo, lo que encarece su produccion y no
permite obtenerlo en grandes cantidades. Ademas, el producto final obtenido es un
polvo fino que es arrastrado con facilidad por el aire y se adhiere a las paredes de los
recipientes por estética, esto hace que sea muy dificil manipularlo en grandes

volumenes.

11.5.3. Empleo de arcillas naturales modificadas.

Las arcillas son materiales multicomponentes, que pueden encontrarse de

forma natural y en gran abundancia. Esta compuesta principalmente por SiO, y AloOs3,
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y en forma menor por Fe,O3, CaO, MgO, NaxO y K>O entre otros [21].

Estas arcillas pueden incorporar cationes metalicos, como el Sn*, a su
estructura mediante el intercambio en fase acuosa de los iones sodio presentes en su
composicion por los del metal elegido, utilizando sales solubles del precursor. De esta
manera, Wang y col. [15] publican los resultados de la conversion catalitica de DHA
utilizando diferentes alcoholes, para obtener los lactatos de alquilos (AL)
correspondientes utilizando este tipo de materiales. Los alcoholes utilizados para
estas experiencias fueron: Metanol (MeOH), Etanol (EtOH), n-Propanol (n-PrOH) y n-
Butanol (n-BuOH). Las experiencias de realizaron en viales cerrados, con agitacioén
magneética y manteniendo la temperatura mediante un bafio de aceite. Se partio de 5
mL de una solucion DHA/Alcohol 0.25M y 0.05 g de catalizador (Relacién masica
DHA/catalizador = 2.25). Los ensayos cataliticos fueron realizados a 423K, presidn
autégena durante 15 horas. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 11.13.

Tabla 11.13: Resultados cataliticos publicados por Wang y col.

Alcohol Conversion (%) | Rendimiento a AL (%)
MeOH >99 97
EtOH >99 93
n-PrOH >99 89
n-BuOH >99 92

Las arcillas, al ser materiales naturales que se encuentran disponibles en
abundancia, constituyen soportes muy econémicos, sobre todo en comparacion con
los obtenidos por sintesis. Ademas, son materiales activos para la formacion de
diversos ésteres del &cido lactico, alcanzando buenos rendimientos finales. Sin
embargo, las elevadas temperaturas requeridas para lograr una actividad apreciable
empleando estos materiales, los convierten en muy poco viables desde el punto de

vista econémico.
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II.6. Desafios de la tesis

En los items precedentes se describio6 el desempefio de diferentes
catalizadores sdlidos durante la conversion de dihidroxiacetona en lactatos de alquilo.
Muchos de esos materiales presentan alta actividad y selectividad a los productos de
interés. Sin embargo, en esta tesis se buscé sintetizar sélidos que muestren un
desempefio catalitico similar o mejor, pero que eliminen las desventajas de los
materiales cataliticos estudiados hasta el momento en la bibliografia.

En efecto, la mayoria de los catalizadores acidos reportados en la literatura
requieren de numerosas etapas experimentales para su preparacion, resultan
costosos y no se pueden obtener en grandes volumenes.

Ademas, en el caso de zeolitas y materiales mesoporosos, el material obtenido
resulta poco denso y tiende a ser arrastrado bajo una leve corriente de aire 0 a
adherirse a las paredes de los recipientes por estatica, lo cual hace que sean dificiles
de manipular aun a escala de laboratorio.

Otros catalizadores, como las arcillas intercambiadas, son poco activas y por
tanto requieren de elevadas temperaturas de reaccion para obtener altas
conversiones y rendimientos al producto deseado, lo que extrapolado a la industria,
encareceria notablemente el proceso y puede ser determinante en el balance
econdmico.

De este modo, dentro de los objetivos especificos de esta tesis esta el
desarrollo de catalizadores activos y selectivos para la conversion de DHA hacia
lactatos de alquilo, que puedan ser preparados por métodos mas simples, que sean
mas econdmicos, que tengan buenas propiedades quimicas y estructurales y puedan
ser utilizados a escala industrial. Al postular catalizadores novedosos, se seleccion6

estafio como elemento activo, ya que se demostré que posee un buen desempefio en
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este tipo de reacciones, y se eligié alumina comercial como soporte, debido a que
presenta muy buenas propiedades texturales y permite anclar el metal de manera
sencilla. También se eligid un método de preparacidn sencillo, ampliamente difundido
y facilmente escalable como es la impregnacién a humedad incipiente, que contrasta
con las complicadas y costosas preparaciones informadas en la literatura.

Desde el punto de vista de la reaccion, se propone estudiar desde la
aproximacion de la catalisis heterogénea, la conversion de dihidroxiacetona sobre
sélidos acidos, en fase liquida, empleando inicialmente etanol para producir lactato de
etilo y dilucidar aspectos no resueltos en la literatura.

En base a lo expuesto en los Capitulos | y Il, se describen a continuacion
algunos de los aspectos originales mas relevantes investigados y discutidos en la
tesis:

i. En la seleccidén de las propiedades mas adecuadas del catalizador para la
reaccion de conversibn de DHA a lactatos de alquilo, se determind la
influencia de la naturaleza acida (Lewis o Brgnsted) del sitio activo sobre la
selectividad al lactato de alquilo correspondiente.

ii. Respecto a la optimizacion de formulaciones cataliticas, se investigd el efecto
de la carga del precursor metalico que confiere la acidez Lewis, del tipo de
soporte y de la temperatura de calcinacion y estabilizacién del sélido, sobre
las propiedades fisicoquimicas, la actividad y selectividad cataliticas.

ii. En los ensayos cataliticos, se estudié la influencia de la variacion de la
temperatura de reaccion y se determinaron las energias de activacién en cada
una de las etapas involucradas en la sintesis de lactatos.

iv.  En la interpretacién de los resultados cataliticos se investigaron los caminos

de reaccién para determinar cual es el que mejor representa los resultados
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Vi.

Vii.

viii.

obtenidos. Una vez discutido el esquema de reaccidén global, se realiz6 el
modelado matematico cinético de los datos experimentales y se calcularon las
constantes cinéticas para cada una de las etapas de la reaccion. Ningun
estudio de este tipo ha sido publicado hasta el momento para esta reaccion.
En base a lo descripto en la literatura y a los resultados del modelado cinético,
se propuso un mecanismo de reaccién que describe los resultados cataliticos
obtenidos y se identificaron las etapas cinéticamente relevantes del proceso.
Se estudio la sintesis de otros lactatos variando el alcohol utilizado como
reactivo, empleandose ademas de etanol, n-propanol, 2-propanol y 2-butanol,
para investigar el efecto de la estructura de los mismos (largo de la cadena
carbonada, ramificaciones, etc.) sobre el rendimiento a los lactatos
respectivos.

Se realizaron pruebas de reuso del catalizador, y se estudié la desactivacion
in situ. Se estudié la fase liquida final para comprobar la existencia de
lixiviacidn (leaching) de especies activas del catalizador hacia la mezcla
reaccionante.

Finalmente, se plantearon las tareas futuras que surgieron a partir de la

investigacion desarrollada en la tesis.
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lIl.1. Materiales

I11.1.1. Reactivos

lll.1.1.1. Reactivos empleados en reaccion

Etanol anhidro, 99.9 %, Merck.
1,3-Dihidroxiacetona (DHA), 97 %, Sigma Aldrich.

n-Octanol, 99%, BDH.

l1l.1.1.2. Precursores metalicos

Acetato de Sn (ll), 49 - 53 %Sn, Aldrich.

Carbonato de cesio (Cs2CO3), 98 %, Aldrich.

Dicloruro de estario anhidro (SnCly), 98 %, Riedel - de Haén.
Nitrato de cinc hexahidratado (Zn(NO3)2.6H20), 98 %, Aldrich.

Tetracloruro de estafio anhidro (SnCls), 98%, Sigma Aldrich.

Tetracloruro de estafno pentahidratado (SnCl4.5H20), 98 %, Aldrich.

lll.1.1.3. Reactivos empleados en la preparacion de catalizadores

Acido clorhidrico (36.5 - 38.0) %, pro andlisis, Cicarelli.
Acido nitrico 65 %, pro andlisis, Cicarelli.

Acido tungstofosférico (HPA - HsPW12040-xH-0), GR, Merck.
Agua deionizada y destilada.

Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr), 98 %, Sigma.
Silicato de tetrametilamonio (TMAS), 15 - 20 %, Aldrich.
Tetraetilortosilicato (TEOS), 98 %, Aldrich.

Urea (NH.CONH.), 99 %, Anedra.
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l11.1.1.4. Otros reactivos
e Acetona, pro andlisis, 99.5 %, Cicarelli.
 Acido acético glacial, pro analisis, 99.7 %, Cicarelli.
o Acido lactico, 85 %, SAFC.
e Aldehido piravico, solucion al 40 %, Sigma.
e Gilicerol, 99 %, SAFC.
e Lactato de etilo, 98 %, SAFC.

e Piridina, 99.8%, Sigma Aldrich.

Ill.1.2. Soportes y catalizadores comerciales.
e Oxido de aluminio, y-Al,O3 CK 300, 99% (Sg = 230 m?g), marca Cyanamid
Ketjen.
e Resina Amberlyst 35W, Rohm and Haas.
e Silice coloidal, SiO,, Aerosil 380 pureza 99.8% (Sg = 380 m?g), marca
Degussa.

e Zeolita Beta, ZeoCat PB/H, Zeochem HPZ.

I11.1.3. Gases

e Hidrégeno (H), pureza 5.0, Linde.

e Nitrégeno (N), pureza 5.0, Linde.

e Aire, suministrado por un compresor mecanico.

e Argdn (Ar), pureza 5.0, Linde.

e Mezcla NHs/He, concentracion de NH; 1.00 + 0.02 % vol., Linde.

e Mezcla O/N», concentracion de O, 2.12 + 0.03 % vol., Indura.
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lll.2. Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores utilizados para el desarrollo de la presente tesis se
prepararon por diferentes técnicas. La eleccion final del material mas apropiado,
estuvo fuertemente asociada a la simplicidad, reproducibilidad, estabilidad y costo de
la sintesis.

En base a la literatura y a las experiencias previas del grupo, se utilizaron los
siguientes métodos de preparacion: impregnacidn a humedad incipiente, post-
sintesis, precipitacion y sintesis hidrotérmica. Todos los sélidos obtenidos se trataron

térmicamente en presencia de aire para dar lugar al catalizador final.

l11.2.1. Método de Impregnacion a humedad incipiente

Este método se emplea para preparar catalizadores donde la fase activa se
encuentra altamente dispersa sobre la superficie del soporte. La técnica consiste en
poner en contacto una solucion impregnante del precursor seleccionado con un
soporte seco. El volumen de solucién utilizado debe ser igual al volumen de poros, y
la concentracion depende del contenido de metal buscado.

Se agrega lentamente la solucion sobre el sélido y se mezcla continuamente.
El liqguido se absorbe por capilaridad y se distribuye uniformemente. Al secar la
muestra obtenida, el solvente se evapora y los iones metalicos quedan adsorbidos
sobre la superficie. El tratamiento térmico posterior, en presencia de aire, permite la
formacién de Oxidos anclados al soporte en forma estable. EI método de
impregnacion a humedad incipiente [1] se emplea cuando hay poca o ninguna
interaccién entre el precursor metalico y el soporte.

Esta técnica permite obtener 6xidos soportados de una forma rapida y sencilla.

Las condiciones fisicas y mecdanicas estan dadas por el soporte utilizado, y las
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propiedades quimicas por el 6xido del metal activo seleccionado. Para obtener un

buen resultado, el soporte elegido debe tener alta superficie especifica, alta

resistencia y no debe participar en la formacién de productos indeseados. El agente

activo, debe anclarse sobre la superficie del soporte y aportar los sitios activos para la

reaccion estudiada.

lll.2.1.1. Procedimiento utilizado en la impregnacion a humedad incipiente

En la Figura Ill.1, se esquematiza el dispositivo empleado para llevar a cabo

esta preparacion.

Primeramente, se determind el volumen
de mojado del soporte (V). El volumen de
mojado es el volumen total de liquido necesario
para llenar todos los poros de una determinada
masa del solido. Es importante que el volumen
de solucién conteniendo el metal activo utilizado
sea igual al volumen de poro del soporte para
evitar efectos difusivos en la distribucion del
precursor.

Inicialmente, para determinar el volumen
de mojado, se tomé una cantidad conocida del
soporte, previamente tratado en las mismas
condiciones que se necesita para la

impregnacion, y se lo colocé en un mortero. Se

(A)
| (B)

‘ | -

Figura Ill.1: Equipo empleado en la

preparacion de catalizadores mediante
la técnica de impregnacién a humedad
incipiente. (A) Soporte universal, (B)
Bureta, (C) Mortero.

llené una bureta con el solvente elegido y se la enrasé. Luego, se agreg6 gota a gota

sobre el sélido, removiendo continuamente. La velocidad de absorcién del liquido
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disminuyé a medida que le acercaba a la saturacién. La cantidad de solvente que se
utilizé6 se midié contabilizando lo que se us6 de la bureta, y este es el volumen de
mojado para esa cantidad de masa de soporte. Se expresa como Vn, (mL de
solvente/g de soporte).

Se realizaron los calculos necesarios para determinar la concentraciéon de la

solucion a utilizar segun las Ecuaciones 1.1, [11.2, 111.3 y 11.4:

%M. W,
M= "700 (Ec. lL.1)
W,
Ny = o (Ec. lI.2)
PMy
Vs = Vin- W (Ec. lI.3)
N
Cy = —.1000 (Ec. lL.4)
Vs

donde: Wy es la masa de metal a depositar en el soporte (Q);
%M es el porcentaje nominal de metal en el catalizador (%);
W; es la masa de soporte a impregnar (g);
Nu son los moles del metal en la solucion impregnante (mol);
PMwm es el peso molar del metal utilizado (g/mol);
Vs es el volumen de la solucién impregnante (mL);
Vm es el volumen de mojado del soporte (mL/g);
Cwu es la concentracion del metal en la solucion impregnante (mol/L).
Posteriormente se pretraté el soporte, se prepard la solucién impregnante, de

acuerdo a la concentracion metalica requerida, se llevd a una bureta y se enrasé. La
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solucidén se agregd gota a gota sobre el soporte removiendo constantemente, hasta
llegar al punto de saturacién. Con el peso del soporte, el volumen final utilizado y la
concentracion real de la solucion, se calculé el contenido nominal de metal en el
catalizador.

El sélido humedo se llevo a estufa a 363K durante 24 horas. Luego se calcin6
en flujo de aire (60 mL/min) durante 18h para remover compuestos residuales,
estabilizar termodindmicamente el sélido y formar los éxidos superficiales que le

confieren las propiedades cataliticas.

lll.2.1.2. Catalizadores obtenidos por impregnacion a humedad incipiente

Esta técnica se empled para preparar catalizadores basados en Sn y Zn
soportado sobre y-alumina comercial CK300 vy silice comercial Aerosil 380, utilizando
sales de Sn y Zn, para obtener los 6xidos correspondientes. En la Tabla Ill.1, se
detallan los catalizadores obtenidos por esta técnica:

Tabla lll.1: Catalizadores preparados por impregnaciéon a humedad incipiente

Catalizador z z° Precursor metalico Te;f;:la;gir:nde
1.4SnAl 1.2 1.4 SnCl,.5H,0 573 K
4.2SnAl 6.0 4.2 SnCl,.5H,0 573 K
6.9SnAl 10.0 6.9 SnCly.5H,0 573 K
7.6SnAl 10.0 7.6 SnCl,.5H,0 573 K
4.8SnAl-D-573 6.0 4.8 SnCl, 573 K
4.0SnAl-D-773 5.0 4.0 SnCl, 773 K
5.1ZnAl 6.0 5.1 Zn(NO3). 773 K
3.0SnSi 7.6 3.0 SnCly.5H,0 573 K
& Carga metalica nominal (%). b Carga metélica determinada por analisis de la muestra final (%).

Los catalizadores fueron identificados como ZMAI o ZMSi, donde M es Zn o

Sn, y Z es la carga de dichas metales en porcentaje del peso total. El sufijo -D-xxx,
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indica que los catalizadores se prepararon con dicloruro de estafo y que fueron
calcinadas a una temperatura de xxxK. El resto de las muestras de estafio se

impregnaron utilizando tetracloruro de estafio pentahidratado y se calcinaron a 573K.

I11.2.2. Método Post-Sintesis

Este método tiene como objetivo introducir &tomos de un metal activo dentro
de la estructura de un soporte. Permite obtener catalizadores complejos utilizando un
soporte comercial, es decir evitando la sintesis de dicho material y la introduccion de
dicho atomo durante la sintesis. Se logra ademas mantener casi intacta la red
cristalina de partida. En una primera etapa de preparacién, se desplazan atomos de la
red estructural del material para generar vacantes. En la segunda etapa, se pone en
contacto el sélido obtenido con el precursor que contiene el atomo de interés a
introducir, el que se incorpora en los sitios vacios.

Esta técnica se utilizé para obtener la zeolita Sn-Beta (SnBEA). La zeolita
SnBEA se obtuvo por desaluminizacién en &cido nitrico de la zeolita comercial H-BEA
y la posterior incorporacién de especies de estano utilizando SnCls anhidro como
precursor [2,3]. La Figura Ill.2, ilustra la estrategia de sintesis desarrollada por Li y

col. [2], durante este método de preparacion.

Acid treatment SnCl, vapor
_— =

Dealumnination

0
0 I (I)
IH H
J o—plu—o O o—HHH—O & 0-Sn—-0
0 (l) 0

Figura lll.2: Estrategia de preparacion publicada por Li y col. [2].

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin i-10



Experimental Capitulo 1lI

El método de sintesis directa de SnBEA tradicional, que se realiza
incorporando el precursor metalico durante la sintesis hidrotérmica, no permite la
incorporacion de altas cargas de estano para este tipo de catalizador. Esto se debe a
que es dificil incorporar iones de Sn de alto radio i6nico (0.71 A) en la matriz de silicio
(0.41 A para Si*) y evitar al mismo tiempo la formacion de particulas metalicas de Sn
fuera de la estructura. Aun el método mas optimizado requiere de largos tiempos de
sintesis, ya que el metal retarda la nucleacion, y se obtienen cristales grandes. Para
facilitar la nucleacion, se suele agregar aditivos como HF al gel de sintesis, lo cual

presenta limitaciones experimentales y medioambientales.

l11.2.2.1. Procedimiento utilizado durante el método de Post-Sintesis

Para el desarrollo de la presente tesis se eligi®6 como material de partida una
zeolita comercial del tipo H-BEA (ZeoCat PB/H, Zeochem HPZ). Este material esta
compuesto por éxidos de silicio y aluminio, y posee una estructura caracteristica muy

estudiada. Las etapas de la preparacion incluyen:

- Desaluminizacion del soporte

La extraccién de los atomos de aluminio del soporte, se realizé empleando
HNO3; comercial (65% en peso) en una relacién de 1g de zeolita/50mL de HNO3. Se
coloc6 en el balén de un rotavapor el volumen necesario de HNO; y se agregé la
masa de zeolita pesada, se homogeneizé y se puso en funcionamiento dicho equipo a
60 rpm durante 8 horas, teniendo la precaucion de contener el balén en un bafo de
agua a 353K. Luego se filtrd y lavo el sélido con agua desionizada hasta que el pH del
agua de lavado resulté neutro. Por ultimo, se llevo a estufa a 373K hasta el momento

de su utilizacion.
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- Incorporacion de estarno

El equipo utilizado durante esta

etapa de la preparacion se esquematiza
(A) (B)
en la Figura Ill.3. La zeolita & ©)
desaluminizada, se cargd en un reactor © | AN
2llizzs 7
tubular pasante. Se realizd un (E) 53 FJ ‘g \
¥ \

PP

pretratamiento in-situ en corriente de Ny,

calentando hasta 573K (a 5K/min) (G)

durante 30 min. Luego se elevd la
temperatura hasta 723K (a 5K/min) y se
mantuvo en 723K por 2h. il

Luego del pretratamiento, se cargé  Figura Il.3: Equipo utilizado para la
incorporacién de Sn en la zeolita H-BEA

desaluminizada. (A) Entrada de N,, (B)

sumergidé en un bafio a 283K con el Saturador, (C) Horno, (D) Termocupla, (E)

el saturador con SnCls; anhidro y se

objeto de lograr una presién de vapor de Reactor, (F) Controlador de temperatura,
SnCls; de 1.33KPa. El tratamiento de la muestra con corriente de N, saturada en
vapores de SnCly se realizé a 723K durante 1.5h.

Finalizado dicho tratamiento en vapor de SnCls, se cambi6 la corriente de
N./SnCls a otra de N2 puro y se dejé purgando por 1h mas a 723K con el objeto de
eliminar el SnCls residual. Posteriormente, se dejé enfriar hasta temperatura
ambiente, se descarg6 la muestra del reactor y se lavd por filtracidon hasta que en la
corriente de salida no se detectd la presencia de cloruros, utilizando para dicha
deteccién solucion de AgNOs.

El catalizador obtenido se traté térmicamente en flujo de aire a 773K durante

18 horas, para estabilizar el s6lido y obtener las propiedades superficiales buscadas.
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ll1.2.2.2. Catalizador obtenido por Post-Sintesis

La complejidad del método de preparacidn, la dificil manipulaciéon del soporte y
el uso de compuestos volatiles téxicos (SnCls anhidro), desalentaron la repeticion de
esta técnica de preparacion. El catalizador obtenido por este método de preparacion,

utilizado en la realizacion de la tesis, se presenta en la Tabla IIl.2.

Tabla lll.2: Catalizador preparados por post sintesis

. . Temperatura de
a b

Catalizador y4 Y4 Precursor metalico calcinacion

SnBEA - 4.2 SnCl, anhidro 773 K

2 Carga metalica nominal (%). ° Carga metalica determinada por andlisis de la muestra final (%).

I11.2.3. Método de Precipitacion

Este método de sintesis, permite obtener un compuesto sélido partiendo de
soluciones acuosas de las sales de los materiales constituyentes. La técnica consiste
en poner en contacto dos compuestos solubles que reaccionan formando un soélido

insoluble y un compuesto residual soluble:
AB (soluble) + CD (soluble) — AC (insoluble) + BD (soluble)

El proceso para obtener estos precipitados comprende dos etapas: nucleacién
y crecimiento cristalino. La nucleacion consiste en la aparicién del germen sélido de
los cristales en el licor madre, el que puede ser homogéneo o heterogéneo. En la
nucleacién homogénea los gérmenes son formados a partir de una solucién pura y
por interaccion entre iones o moléculas que inician una cristalizacion irreversible,
formando aglomerados bajo condiciones de supersaturacion. En la nucleacién
heterogénea, que es el proceso mas comun, los gérmenes se forman por contacto
con algun compuesto sélido que disminuye la barrera energética del proceso, de tal

manera de propiciar la formacion del precipitado.
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El crecimiento del nucleo es un proceso fisico-quimico heterogéneo que ocurre
en la interface solido-solucion a una velocidad que depende del nivel de
supersaturacion. Las dimensiones de los cristales obtenidos dependen de la relacion
de velocidades de nucleacién a crecimiento del cristal: a mayor relacion, mas
pequefos son los cristales. Si los cristales permanecen en contacto con la solucién
madre durante un tiempo apropiado, el sistema tiende a evolucionar hacia su estado
termodinamico mas estable: los cristales pequefnos desaparecen a favor de los
cristales grandes, obteniéndose una red mas regular (maduracion).

Es necesario que tanto los compuestos de partida como el compuesto residual
sean muy solubles en el solvente seleccionado para evitar la presencia de impurezas
en el sélido preparado. El solido obtenido es facilmente separado por filtracién o
centrifugacion.

En el presente trabajo de tesis de prepararon dos materiales cataliticos con
propiedades totalmente diferentes utilizando este método, la sal césica del acido
tungstofosférico (Cs-HPA) y el éxido SnO, de alta area superficial. Ambos fueron

preparados siguiendo la misma metodologia.

ll1.2.3.1. Procedimiento utilizado durante la técnica de precipitacion

El equipo utilizado para llevar a cabo estas preparaciones se esquematiza en
la Figura Il.4.

Esta sintesis se llevé a cabo partiendo de dos soluciones acuosas, una que
contiene el metal a precipitar y otra que contiene el elemento que reaccionara con
éste. Las concentraciones de cada solucién dependieron de cada preparaciéon y en
general afecta el resultado final. Una concentracién baja resulta en una formacion

lenta de los cristales, pero se obtiene una mayor cristalinidad.
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Una de las soluciones se

coloc6é dentro de un vaso de

precipitado, se comenz6 a agitar _E |

y se llevé a la temperatura de [

sintesis. Una vez alcanzadas las (A)
condiciones  necesarias, se (D)

agregoé gota a gota la solucion

que contiene el/los cationes

metalicos a precipitar. Es muy (F) - @

F |

importante realizar el agregado
Figura lll.4: Equipo de precipitacién. (A) Bomba

en forma lenta para evitar la jeringa, (B) Agitador, (C) Termometro, (D) Bario

formacién de sélidos amorfos. térmico, (E) Reactor, (F) Calefactor.

La solucién final se agité durante un tiempo a temperatura constante. El sélido
obtenido fue separado por filtracidn y/o centrifugacién, y fue lavado con agua
desionizada varias veces. Luego fue llevado a estufa a 363K durante 72h para
secarlo por completo. Finalmente, se realiz6 el tratamiento térmico de la muestra en
flujo de aire a 573K por 18h, para que adquiera las propiedades fisicoquimicas

finales.

Sal Cs-HPA

Se preparé la sal césica insoluble del acido tungstofosforico por precipitacion
con CsoCOs. Dicho acido es un heteropoliacido (HPA). Este método de preparacion
esta ampliamente estudiado y se puede encontrar en la literatura con pequenas
variaciones. El método utilizado para este trabajo de investigacion, es el publicado por

Okuharay col. [4].
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Se utilizé una solucién acuosa del heteropoliacido (HPA) de 0.02M, la cual se
coloco en el vaso de precipitado. El precursor metalico fue aportado por una solucion
acuosa de Csp,CO3 de concentracion 0.25M. La relacion final requerida entre ambos
compuestos de partida fue de 2.5 moles de Cs por cada mol de HPA.

La sintesis se realizé a temperatura ambiente, y una vez que se termin6 de
agregar la sal césica, se aumentd la temperatura del bano hasta 333K para evaporar
un parte del agua utilizada.

Luego del tratamiento térmico final en flujo de N2 a 573K, el heteropoligcido y el

cesio conforman un solo material catalitico.

SnO- de alta area superficial

Este material se sintetizd siguiendo el procedimiento publicado por Acarbas y
col. [5] para la obtencién de 6xidos nanométricos. Se utilizd una solucién acuosa de
una sal de SnCl4.5H,O como precursora del metal activo de concentracion 0.1M, y
urea como agente precipitante. La relacion molar final Sn / urea fue de 2.

La temperatura del bafio empleada fue de 363K, y, una vez finalizado el
agregado de la solucién del precursor metalico, se mantuvo constante por 2h
manteniendo la agitacion.

El tratamiento térmico final en aire permitié remover los restos organicos y

obtener el 6xido de Sn puro.

l11.2.3.2. Catalizadores obtenidos por precipitacion
Los soélidos obtenidos a partir de este método de preparacion se detallan en la
Tabla Il.3. Aqui se presentan las sales utilizadas para la preparacion de cada uno de

ellos.
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Tabla 111.3: Catalizadores preparados por precipitacion

Catalizador z F:::f;:‘;opl;g?i tda (:I Reactivo 2 Te(r:r;?;:‘a::i?nde
CsHPA 10.4 Cs,C0O3 HPA 573 K

SnO, 78.7 SnCl4.5H,0 Urea 573 K
& Carga metalica nominal (%).

111.2.4. Método de Sintesis Hidrotérmica

Este método permite obtener solidos mesoporosos de silicio con alta area
superficial y estructura definida. Ademas, el agregado de un precursor metalico
durante la sintesis, permite obtener un catalizador funcionalizado.

Las etapas de la sintesis propuesta se esquematizan en la Figura Ill.5, y
consisten en formar un molde de los poros del catalizador utilizando un agente
surfactante, el cual tiene una estructura organica no polar (hidrofébica), pero posee
un enlace iénico en una de sus extremidades (hidrofilico). Al disolver este compuesto
en agua, la parte organica se agrupa, dejando la parte idnica en contacto con el agua
formando micelas cilindricas. Luego, estos coloides se agrupan formando canales
ordenados de dimensiones similares.

A la solucién coloidal obtenida, se le agregaron los compuestos que aportan el
silicio al catalizador y la sal precursora del metal activo. Estos compuestos recubren
la estructura formada por las micelas sin destruirla o0 modificarla. La solucién tomé el
aspecto de un gel.

Se realiza un tratamiento térmico en autoclave cerrado para fijar los
compuestos de silicio y metal. Finalmente, se trata en flujo de aire y alta temperatura
para eliminar la estructura organica formada por el surfactante y darle al catalizador

sus propiedades superficiales finales. Este método permite obtener alta area
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superficial, poros uniformes y estructura conocida.

Formacion
. de micelas Alineamiento
333 @
< s4 < —

Surfactante

Figura lll.5: Esquema de preparacion por el método de sintesis hidrotérmica

lll.2.4.1. Procedimiento utilizado durante la sintesis hidrotérmica

Este método se utilizd para obtener un catalizador de estafio con estructura
mesoporosa del tipo MCM-41 (Sn-MCM-41). El método utilizado es el publicado por Li
y col [6], y consta de varias etapas bien definidas, las cuales deben ser seguidas en el
orden correspondiente para obtener el producto deseado. El procedimiento se
esquematiza en la Figura I11.6.

La primera etapa consistié en preparar una solucion del surfactante, Bromuro
de Cetiltrimetilamonio (CTABr). Este compuesto esta formado por una cadena de
carbono (hidrofoébica) con una terminacion idnica (hidrofilica). Al entrar en contacto
con el agua, la parte organica del compuesto se une formando estructuras coloidales
ordenadas con forma de cilindros, cuya superficie polar queda interactuando con el

solvente.
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H20 CTABr . TMAS SnCls aq TEOCS -

A
AN
/ X

‘\\/

4 N
= = (=] =] ]

)

Calcinacién < | 0 @ |l <:| <:|

Secado Filtrado Autoclave
333K Lavado 14 hs — 413K

Figura I1l.6: Sintesis Hidrotérmica

En la segunda etapa, se agregd una solucidén de silicato de tetrametilamonio
(TMAS). Este compuesto aporta el 40% del silicio que formara parte de la estructura
del catalizador. De esta manera, la solucién tomé mayor consistencia.

Luego, se procedio al agregado del precursor metalico. Para esto se prepard
una solucion acuosa de SnCl4s.5H20 y se mezcl6 con la preparacion anterior.

En la cuarta etapa se agregd el 60% restante del silicio total, mediante la
adiciéon a la mezcla de una solucién de tetraetilortosilicato (TEOS), lograndose una
solucion mas espesa.

Durante la quinta etapa se realiz6 el envejecimiento de la muestra mediante un
tratamiento térmico. La mezcla se coloc6 en una autoclave cerrada de teflon, se
calenté hasta 413K y se mantuvo a esa temperatura durante 14 horas.

Se obtuvieron dos fases bien definidas: una solucion acuosa con restos
organicos, proveniente de las soluciones de silicio; y un gel compacto conformado por

el surfactante recubierto por la estructura de silicio y estano.
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Finalmente, se procedié a eliminar los compuestos organicos que se
encuentran dentro de la estructura del catalizador. Este procedimiento se realizd en
tres etapas: eliminacion por calentamiento en flujo de gas inerte (N2), oxidacion con
una mezcla de 2% de O, en Ny, y finalmente la oxidacién en aire (aproximadamente
21% de Oz en Ny). El uso de una mezcla de bajo contenido de O, es para limitar la
cantidad de reactivo comburente y evitar el desarrollo térmico, lo que podria afectar la

estructura del catalizador al alcanzarse altas temperaturas de particula.

lll.2.4.2. Catalizadores obtenidos por sintesis hidrotérmica
Este método de preparacién es laborioso, requiere la utilizacion de reactivos
costosos y el rendimiento de soélido obtenido final es bajo. En la Tabla Ill.4, se

presenta el catalizador obtenido por este método de sintesis.

Tabla 11l.4: Catalizador preparado por sintesis hidrotérmica.

. g b Ly Temperatura de
Catalizador Z Z Precursor metalico TR
Sn-MCM-41 3.7 1.7 SnCl4.5H,0 813 K

& Carga metalica nominal (%). b Carga metélica determinada por analisis de la muestra final (%).

lll.3. Técnicas y equipamiento empleados para la caracterizaciéon de

los materiales cataliticos

Las propiedades quimicas, texturales, estructurales y &cido-basicas de los
sélidos cataliticos preparados segun las técnicas descriptas en el item 1ll.2 de esta
Tesis, se determinaron utilizando diversas técnicas de caracterizacién. La informacion
cualitativa y cuantitativa obtenida, permiti6 determinar la influencia de las diferentes

propiedades sobre la reaccién estudiada.
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A continuacién se detallan las técnicas utilizadas y las propiedades medidas en
cada caso:

e Adsorcion isotérmica de nitrégeno a 77K empleando el método BET para
determinar las propiedades texturales de los soélidos (superficie especifica, Sg,
distribucion de tamarfio de poro y volumen de poro, Vp).

o Difraccion de Rayos X (XRD) para la caracterizacion e identificacion
estructural.

e Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) con Reflectancia Difusa (DRS)
para la determinacidn de la naturaleza y coordinacion de las especies de 6xidos
metalicos presentes en el catalizador.

e Desorcion a Temperatura Programada (TPD) de NH; para la determinacion
del numero de sitios acidos superficiales (n,).

e Oxidacion a Temperatura Programada (TPO) para la determinacion del
contenido de carbén (%C) en los catalizadores usados.

e Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) de Piridina

para la determinacion de la naturaleza y fuerza de los sitios acidos.

I11.3.1. Adsorcion isotérmica de nitrogeno

Esta técnica se utiliza para medir las propiedades fisicas de un catalizador,
como superficie especifica, distribucion de tamafno de poro, volumen de poro, etc. Se
basa en la adsorcion fisica de un gas inerte sobre la superficie de un solido a la
temperatura de ebullicidon del gas. Usualmente se emplea N>, como gas. Se realizan
mediciones de volumen de gas adsorbido (Nz) en funcion de la presion del gas,
obteniéndose de esta manera una isoterma de adsorcion que es caracteristica de

cada sélido. Analizando la gréafica obtenida y empleando el método de BET (método
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de Brunauer-Emmett-Teller), se puede obtener la superficie especifica o la

distribucién de tamafo de poro, entre otras propiedades.

l11.3.1.1. Fundamentos de la técnica

La teoria de BET es una generalizacion de la teoria de Langmuir para
adsorcién en monocapa, generalizado para infinitas capas y se basa en las siguientes
suposiciones [7]:

e La adsorcién se produce en capas superpuestas de moléculas.

e No hay heterogeneidad superficial, es decir, no existe adsorcion preferencial
sobre ningun punto de la superficie.

¢ No existe interaccidn entre las moléculas adsorbidas.

e Se supone un mecanismo determinado para la primera capa y otro distinto
para todas las demas.

e Los calores desarrollados por el fendbmeno desde la segunda capa en
adelante, son iguales entre si e iguales al calor de condensacion.

e La primera capa desarrolla un calor distinto a los de las demas. Esto equivale a
decir que las propiedades de evaporacién-condensacién de las moléculas
desde la segunda capa en adelante son similares al estado liquido.

Este método de célculo se fundamenta en la determinacién del volumen de gas
requerido para formar una monocapa sobre la superficie del sélido, para lo cual se
emplea la representacion grafica de la isoterma BET en su forma linealizada habitual

(Ecuacion 111.5):

P 1 (C—l)P

VP, —P) V€  \V,C/P, (Ec. lIL.5)

donde: V es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales (1 atm y 273K) a una
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presion parcial P de adsorbato;

Po es la presién de saturacion

del N> a 77K;

Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa;

P/Po es la presion relativa;

C es la constante relacionada con la energia de adsorcion neta segun la

Ecuacion 1l1.6:

C=exp[

donde: Ea es el calor de adsorcion;

(Ec. 111.6)

Ep — Ec]
R.T

Ec es el calor de condensacion o licuefaccion;

R es la constante de los gases ideales;

T es la temperatura absoluta.

Al estar la constante C relacionada con la energia de adsorcién de la primera

capa adsorbida, su valor es un indice de la magnitud de las interacciones adsorbente-

adsorbato.

Para la determinacién del volumen de gas adsorbido de la monocapa (Vm) se

utilizan los volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas

de adsorbato (N2) comprendido entre 0.05 y 0.3. Representando P/[V(Po-P)] versus

P/Po y teniendo en cuenta la Ecuacion Ill.5 se obtiene una recta, cuya pendiente es

[(C-1)/ Vi C] y cuya ordenada al origen es [1/(Vm C)]. De esta manera, si se define a

la pendiente como o y a la ordenada al origen como (3, se obtiene:
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A partir de estas dos constantes obtenidas experimentalmente es posible

determinar el valor del volumen de la monocapa (Vm) por medio de la Ecuacién I11.9:

Vi = (Ec. lIL.9)

Conociendo Vi se puede determinar ahora el valor de C haciendo uso de las
ecuaciones anteriores que definen o y B junto con la superficie especifica dada por la

Ecuacion I11.10:

_VmN()G
Vv, W

Sg (Ec. 11.10)

donde: S es la superficie especifica (m?/g);

Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa (mL);

vm €S el volumen molar = 22400 mL/gmol;

No es el nimero de Avogadro = 6.03.10% moléculas/gmol;

W es la masa de muestra (g);

o es el area ocupada por cada molécula de N, adsorbida (16.2 A% a 77K).

Sustituyendo los valores de No, vim Y o en la Ecuacién IlIl.10, se obtiene

finalmente la Ecuacion Ill.11 que permite determinar la superficie especifica por el

método BET:

=4.35——> Ec. lll.11
S 35 W ( )

l11.3.1.2. Descripcion experimental
Las mediciones de superficie especifica (Sg) y distribucién de tamano de poro

por fisisorcion de nitrogeno a 77K se realizaron en un sortdbmetro Quantachrom
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Nova-1000. Las muestras fueron desgasadas previamente a 523K en vacio durante
dos horas con el fin de remover el CO; y la humedad adsorbida por los mismos.

Con el objeto de medir el volumen de gas adsorbido en funcién de la presién
del gas durante la determinacion de la isoterma de adsorcion, se introdujeron
sucesivas cargas de gas (N2) a presiones crecientes en un recipiente que contiene la
muestra, dejando transcurrir el tiempo suficiente (0.5 min) para lograr el equilibrio en
cada punto. De esta forma se obtuvo la isoterma de adsorcidn caracteristica de cada
solido. Durante las mediciones no se utilizd correccion por temperatura automatica y
el tiempo de evacuacién empleado fue de 30 minutos. La obtencién del volumen de
monocapa (Vm) y el calculo del area especifica de la muestra a partir de la misma,
fueron realizados automaticamente por el software del equipo, utilizando la ecuacion
BET.

En todos los casos, las isotermas de adsorcion de nitrbgeno a 77K se
obtuvieron en forma completa, considerandose la rama de adsorcion y desorcion, en
donde la cantidad de puntos experimentales utilizados fueron doce.

Por otro lado, en los casos en que resultdé posible, se utiliz6 el método de
Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [8] para la determinacién de la distribucién de tamaro
de poros. Este método se basa en un modelo de poro cilindrico, empleandose los

datos obtenidos de las isotermas de adsorcion y desorcion.

I11.3.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica permite conocer la estructura cristalina de un sélido. La muestra
pulverizada previamente, se coloca de manera compacta en un porta muestras de
vidrio. Se hace un barrido variando el angulo de emisién-recepcion de la radiacién y

se toman las intensidades. La posicion (20°) y la intensidad (I) dependen de la
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estructura cristalina del sélido, por lo que se puede determinar el ordenamiento

estructural del material analizado.

111.3.2.1. Funhdamentos de la técnica

La técnica de difraccion de rayos X se basa en la incidencia, con un
determinado angulo 6, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. Para esto se

asume que un cristal es una distribucién regular, repetitiva y ordenada en el espacio
de sus atomos, iones o moléculas constituyentes y que la distancia entre ellos es del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los rayos X incidentes. La
intensidad de la radiacién difractada, resultante de la interaccion del haz con el sélido,

es funcion de la distancia entre los planos cristalinos que configuran la estructura y
del angulo de difraccion 0.

La potencia dispersora de un atomo para la radiacién X depende del nimero
de electrones que posee. Por otro lado, la posicion de los haces difractados por un
cristal depende unicamente de la forma de la unidad repetitiva del mismo y de la
longitud de onda del haz. Mientras que la intensidad de los haces difractados por
dicho cristal depende del tipo de atomo contenido en el cristal y de su localizacién en
la celda reticular unitaria. Por lo cual, no existen dos sustancias que tengan patrones
de difraccion idénticos cuando se considera tanto la direccion como la intensidad de
todos los haces difractados [9]. Esto permite determinar todas las fases cristalinas
presentes en la muestra de una manera directa comparando el difractograma de
rayos X de la misma con los patrones de XRD pertenecientes a muestras bien
conocidas. Es por esta razén, que la difraccion de rayos X es una herramienta valiosa
para la determinacion de la estructura cristalina de materiales y precursores

cataliticos, pudiéndose aplicar también en la caracterizacién de metales y aleaciones
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[10].

En la difraccidén los rayos dispersados que no estan en fase dan lugar a la
interferencia destructiva, mientras que los que estan en fase dan lugar a la
interferencia constructiva. Los localizados en posiciones intermedias pueden interferir
constructiva o destructivamente. Para la interferencia constructiva se cumple la Ley

de Bragg dada por la Ecuacién Il1.12:

n.A = 2.dyk. sen0 (Ec. lIl.12)

donde: 0 es el angulo de difraccion (grados);

o

dna €s la distancia entre los planos cristalinos (A);
A es la longitud de onda de la radiacién monocromatica utilizada (A);
n es el orden de reflexion (nUmero entero).
En la Figura 1.7 se presenta una descripcién del modelo de Bragg cuando se

trata de secuencias de planos del mismo espaciado, pero formados a su vez por

atomos de distinto tipo separados por Ad.

Figura lll.7: Fundamento de la difraccion de rayos X y visualizacion del

fendmeno de interferencia constructiva y destructiva.
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Esta separacion geométrica origina diferencias de fase dentro de un mismo
haz difractado que provocan interferencias y que dan lugar a variaciones de
intensidad (segun la direccién), lo que permite obtener informacion de la estructura de

los atomos que forman el cristal.

l11.3.2.2. Descripcion experimental

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractémetro de
rayos X marca Shimadzu XD-D1. Las muestras, finamente pulverizadas, se colocaron
en un portamuestras de vidrio y se compactaron adecuadamente de manera de
obtener una capa homogénea de material. La radiacion monocromatica empleada en
el difractémetro fue CuKa con una longitud de onda A = 1.5405 A y con un filtro de Ni.
La forma de proceder en las experiencias consiste en realizar un barrido partiendo de
angulos 20°bajos (5°) hasta valores altos (80°).

Para el caso especial de la muestra Sn-MCM-41, se utilizd6 un difractémetro
Phillips PW3830 con celda especial para medir a bajos angulos de 26° (de 0°a 10°).
Este material posee una senal caracteristica alrededor de los 26 = 2° que es la
usualmente empleada para confirmar la presencia de la estructura mesoporosa en el
material sintetizado.

La radiacion difractada fue recogida por el detector mévil situado en la
direccién de los rayos difractados. Los difractogramas obtenidos proporcionan la
posicion, intensidad, forma y ancho de las lineas de difraccién de rayos X a partir de
los cuales se pueden identificar las especies cristalinas presentes en las muestras, a
los fines de poder determinar la estructura cristalina de las mismas.

Para la identificacién de las especies cristalinas presentes en las diferentes

muestras se emple6 el método de Fink [11], el cual consta de las siguientes etapas:
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i. Determinar los valores de los angulos de reflexion (20°) a partir del
difractograma de rayos X obtenido para la muestra analizada.

ii. Calcular los valores de (d/n) aplicando la Ley de Bragg, donde (d/n) es el
espaciamiento de un plano ficticio de indices de Miller (np, Nk, n) en lugar de (h, k, /),
es decir un plano que no tiene existencia real pero que permite omitir el orden de
reflexion (n) y simplificar asi la interpretacion de los datos de difraccion de rayos X.

iii. Ordenar en sentido decreciente los valores de (//l,), colocadndole a cada

uno de ellos los valores de (d/n) correspondientes.

iv. Elegir el mayor valor de (d/n = ds) y el valor que le sigue.

V. Buscar el grupo de patrones de XRD cuyo intervalo incluya a ds.

Vi. Buscar entre los patrones los que tienen al (d/n) que le sigue a ds.

vii. ~ Comparar el resto de los valores de (d/n) de la muestra analizada con

los de los patrones seleccionados del manual para verificar coincidencia.

viii.  Comparar las intensidades relativas (//l,) y la formula quimica para ver si
hay acuerdo con la muestra analizada.

iX. Buscar la tarjeta ASTM correspondiente (dato en el manual de Fink)
para comparar los datos de la tarjeta con los observados experimentalmente y
ademas poder hallar otro tipo de informacién como por ejemplo los indices de Miller.

En caso de contar con mas de una especie cristalina, el procedimiento a seguir
es similar al descripto, pero ahora se deben repetir los pasos anteriores con ciertas
variantes:

i. Repetir los pasos de (i) a (viii).

ii. Cuando se tiene mas de una fase cristalina, algunos picos del
difractograma no coincidiran con los del patrén de difraccion identificado, teniéndose

que repetir los pasos de (iv) a (ix) del procedimiento anterior, pero empleandose los
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valores de (d/n) remanentes.

El calculo del tamafno aparente del cristal se realiza utilizando la férmula de
Debye-Scherrer [12], la cual relaciona el ancho de la linea de difraccién con las

dimensiones del cristal segun la Ecuacion 111.13:

B. A

L
donde: L es el tamafio aparente del cristal (A).
A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (A).
0 es el angulo de difraccion (grados).
A(20) es el ancho de pico de difraccidn a la altura media (radianes).

B es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0.9.

En la Figura 111.8 se muestra un ejemplo de cdmo se determina el ancho medio

del pico de difraccion para cada pico del espectro.

[ max

A(20)

a.u.

20
Figura II.8: Determinacion grafica del ancho

medio del pico de difraccién.

El valor de L es el tamafo del cristal en la direccion perpendicular a la familia

de planos cuyo angulo de reflexién es 6.
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I11.3.3. Espectroscopia Ultra Violeta - Visible (UV-Vis) con Reflectancia

Difusa (DRS)

Esta técnica permitié determinar el estado de coordinacion de las especies de
oxidos metélicos (SnO,, ZnO) presentes sobre el soporte (Al.O3, SiO,) y comparar

cualitativamente el tamano de particula de las mismas.

l11.3.3.1. Fundamentos de la técnica

La interaccidn de las radiaciones con los elementos que forman la superficie de
un solido, depende de su composicidon quimica, caracteristicas fisicas y configuracién
superficial. La mas importante es la reflexién, en donde la radiacién incidente que no
penetra la superficie, es reflejada en una forma que dependera del tamario relativo de
las rugosidades de la superficie y la longitud de onda.

La espectroscopia de reflectancia estudia la radiacién reflejada por una
muestra, la cual puede ser especular o difusa. La reflectancia especular viene
descripta por las leyes de Fresnel y predomina cuando el material sobre el que se
produce la reflexion tiene valores altos de los coeficientes de absorcién para la
longitud de onda incidente, cuando la penetracion de la radiacion es muy pequeia en
comparacién con la longitud de onda y cuando las dimensiones de la superficie
reflectante son mayores que la longitud de onda. En tal sentido, la reflectancia
especular se produce cuando los angulos de incidencia y de reflexidon son iguales y
por esta razén, la misma es comunmente descripta como el fenbmeno que se
observa cuando la luz se refleja directamente a un espejo. La cantidad de luz
reflejada depende del angulo de incidencia, del indice de refraccién, de la rugosidad

superficial y de las propiedades de absorcién del producto.
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Por otro lado, la reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la
superficie (Figura 111.9). Se produce como consecuencia de los procesos de absorcion

y dispersion, y predomina cuando

los materiales de la superficie
reflectante son débilmente
absorbentes a la longitud de onda

incidente y cuando la penetracion de

la radiacién es grande en relacidén a i

la longitud de onda. En este sentido,
Figura 111.9: Fendmeno de reflectancia difusa

la reflectancia difusa es la radiacidén

que llega sobre una o mas particulas y es reflejada en todas direcciones sobre una
superficie rugosa, como un polvo, donde la luz reflejada de forma especular es un
componente minoritario de la sefal total. Un cristal esmerilado es con frecuencia
usado como ejemplo de una superficie con gran nivel de reflectancia difusa. Debido a
estas caracteristicas, un alto nivel de reflectancia difusa aparentara ser blanco. En
contraste, una superficie de espejo vista a cualquier angulo, excepto el especular,
aparentara ser negro porque la reflectancia difusa es casi cero.

Las medidas de reflectancia, en condiciones normales, contienen las dos
componentes de la reflexion. La componente especular brinda escasa informacién
sobre la composicién, por lo que su contribucién a las medidas se minimiza con la
posicion del detector respecto a la muestra, mientras que la componente difusa es la
que aporta informacion util acerca de la muestra, por lo que es la base de las medidas
que se realizan con esta técnica.

El fenémeno de reflectancia difusa puede ser explicado con la teoria de

Kubelka-Munk (K-M) [13]. Esta teoria asume que la radiacién que incide en un medio
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dispersante sufre simultaneamente un proceso de absorcion y dispersion, de forma
que la radiacién reflejada puede describirse en funcion de las constantes de
absorcién, k y de dispersion, s. En el caso de muestras opacas y de espesor infinito,
la funcién Kubelka-Munk se describe mediante la Ecuacién Ill.14:
F(Ry) = (d-Re)" _x (Ec. ll..14)
2R, S
donde, R, es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la radiacion incidente
que es reflejada;
k es el coeficiente de absorcion;
s es el coeficiente de dispersion.
El analisis cuantitativo de la Ecuacién Ill.14 puede escribirse en funcién de la

concentracion del analito absorbente (C) como:

_ 2
F(R,) = % _k_ac (Ec. lll.15)
w s s

donde: a es la absortividad molar.

En la practica, en vez de usar la reflectancia absoluta R, se utiliza la
reflectancia relativa R que es la relacion entre las intensidades de luz reflejadas por la
muestra y por un estandar. El estdndar es un material estable, con una elevada y
relativamente constante reflectancia absoluta en el rango de longitud de onda
estudiado, tal como el teflon o el politetrafluoroetileno (PTFE).

Rescribiendo la ecuacién de K-M en términos de reflectancia relativa se

obtiene:
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FR) =————= - (Ec. lI.16)

Asi, para aquellas muestras que siguen esta relacion, un gréfico de F(R) en
funcién de la concentracion es una linea recta con una pendiente igual a (a/s). Sin
embargo, si la matriz presenta absorcién o si el analito tiene bandas de absorcidén
intensas, la reflectancia difusa de las muestras no cumple con la ecuaciéon de K-M y el
gréafico de F(R) frente a la concentracidn no es lineal.

Se acepta que la ecuacién de K-M, como la ley de Beer, es una ecuacién limite
qgue solo puede aplicarse a bandas absorbentes de baja intensidad, es decir, cuando

el producto de la absortividad por la concentracion es bajo.

l11.3.3.2. Descripcion experimental

Las medidas de reflectancia difusa en el rango UV-Vis de los catalizadores
preparados, se realiz6 en un espectrometro UV-Vis (Perkin Elmer Lambda 40) con
esfera integradora (Labsphere RSA-PE-20).

Como paso previo a la adquisicion de los espectros de las muestras, se realizé
un espectro utilizando politetrafluoroetileno (PTFE) como material de referencia. Para
esto se registr6 la sefal correspondiente al PTFE en el rango de trabajo (190-
1100nm). Luego, se realizaron las medidas de reflectancia difusa en el rango UV-Vis
de los catalizadores, midiendo el porcentaje de reflectancia difusa (%R) en funcién de
la longitud de onda (L), y se obtuvieron espectros similares al que se muestra en la
Figura 1ll.10a. Para la obtencién de los espectros, cada muestra fue previamente
molida y compactada en un portamuestras circular de 2 mm de espesor antes de ser
colocada en el interior de la esfera integradora del equipo. Cada espectro fue

registrado en modo de reflectancia a temperatura ambiente en el rango 190-1100 nm.
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Con esta informacion y utilizando la Ecuacién Ill.16, se construyeron las
gréficas de Kubelka-Munk (F(R)) en funcion de la longitud de onda (Figura I11.10b). El
analisis de estas gréficas, permiti6 determinar la coordinacion de las especies

metalicas presentes en los catalizadores.
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Figura lll.10: Figuras obtenidas del procesamiento del espectro de UV-Vis. (a) Espectro
obtenido del equipo, (b) Funciéon Kubelka-Munk en funcion de la longitud de onda, (¢) Funcion
[F(R)hv]? en funcidn de la energia, la intercepcion entre la pendiente y el eje de abscisas (BG)

es la energia de Band Gap.

Ademas, con los valores obtenidos en las graficas de Kubelka-Munk se
calcularon las energias de “band gap” (BG), que estan intimamente relacionadas con
el tamarno de particula, de modo que cuanto mayor es BG menor es el tamafo de
particula [14]. Se encontr6 en la literatura que el valor de BG puede determinarse
mediante el célculo de la funcién [F(R) x Energia (hv)]?, este método analitico es muy
sensible al tamano de particulas del SnO, [15]. Para ello, se calcul6 la energia (E =
1239.7/2), y se grafico (K-M x E)? en funcién de E (Figura I11.10c) para cada muestra
investigada. Luego se trazd la recta tangente al punto de inflexién de la curva. La

energia de BG se obtiene de la interseccion de dicha recta con el eje de la energia.

111.3.4. Desorcion a Temperatura Programada (TPD) de NH;

La técnica de desorcion a temperatura programada (TPD) consiste en la
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quimisorcion de un gas (adsorbato) sobre un catalizador sélido a una dada
temperatura hasta lograr la saturacién de la superficie del mismo, realizandose luego
la desorcidn del gas quimisorbido mediante el calentamiento de la muestra bajo
condiciones de temperatura programada [16]. Durante esta etapa, se mide la
evolucion del gas desorbido en funcion del tiempo o de la temperatura, empleando un
detector adecuado como por ejemplo, un espectrémetro de masas (MS).

Debido a que, los sitios superficiales sobre los que tiene lugar la quimisorcion
no son todos iguales, el adsorbato interacciona con diferente fuerza con cada uno de
ellos. Por esta razén, dependiendo de las caracteristicas superficiales del sélido a
analizar se pueden caracterizar distintos tipos de sitios mediante el empleo de
diferentes moléculas sonda. De esta manera, para determinar particularmente la
densidad de sitios acidos (ny), asi como también la distribucion de fuerzas (baja,
media y alta) de los mismos en los catalizadores estudiados, se empled durante esta
Tesis la técnica de desorcidn a temperatura programada de una molécula basica

como el NH3 (TPD de NHj).

lll.3.4.1. Fundamentos de la técnica

Esta técnica se basa en que cada molécula de amoniaco se absorbera en un
sitio 4cido distinto. El nimero de sitios acidos se determina cuantificando el niumero
de moléculas de NH3; adsorbidas.

La relacion entre la senal obtenida en el espectrémetro de masas y la
concentracion de NHs en la corriente medida, es la curva de calibrado. Esta se
calcula de forma experimental comparando la sefal obtenida entre una corriente sin
presencia de la molécula sonda y una donde la concentracion es conocida (1.01%

NHs) (Figura Ill.11):
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Figura lll.11: Curva de calibrado
A partir de la curva de calibrado, se calcula el factor de calibracion Fc (mol/A

min) utilizando la Ecuacion 111.17:

F. CnH;- Fin

(SI%NH3 - SO%NHg) (Ec. l1.17)

donde: Cyy, €s la concentracion en porcentaje molar de NHz en la mezcla (1.01% de
NH;3 en He);
S1%NH, €S |a senal (Ampere) generada por la mezcla de 1.01 % NHi/He;
Sownn, €S la sefal (Ampere) del gas de arrastre (He) en ausencia de NHs;

Fm es el caudal molar total de mezcla 1.01% v/v NHs/He empleado en la
adsorcion de NHz (mol/min).
El valor de Fn, se obtiene empleando la ecuacion de los gases ideales:
_ Fv. PT mol

=2.510"3 — L.
m=RT p— (Ec. lI.18)

donde: Fv es el caudal volumétrico total de la mezcla 1.01 % NH3/He empleado en la

adsorcién de NH3 (mL/min);
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Pr es la presion total: 1 atm (101.3 kPa);

R es la constante de los gases: 82 mL atm/mol K;

T es la temperatura: 298.15K.

A partir de los valores de intensidad de la sefal correspondiente al NH;3 durante

la experiencia de TPD, se construyeron los perfiles de velocidad de desorciéon de NH3

en funcién del tiempo (Figura 111.12).
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Figura lll.12: Perfil de velocidad de desorcidn

de NHs.

La velocidad de desorcion (ryy,) se calcula a partir de la Ecuacion 111.19:

I'NH;

Fc.Snu,- 10°.60
w

donde: ryy, s la velocidad de desorcion de NH3 (umol/h g).

(Ec.llL.19)

Snu; €S la intensidad de la senal del fragmento de NH3 (A).

F¢ es el factor de calibracion (mol/A.min).

W es la masa del catalizador (g).
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106 es el factor de conversion entre umol y mol.
60 es el factor de conversion entre hora y minuto.
Por medio de la integracion del perfil de TPD de NH3 se obtuvo el area bajo la
curva de la sefial de NH3 (A min). A partir de la cual se calculd la densidad de sitios

acidos (n,) por medio de la Ecuacion [11.20:

_ Fc.Ayg,.10°

n, W

(Ec. 111.20)
donde: n, es la densidad de sitios acidos (umol/g).

Ann, s el area bajo la curva del perfil de TPD de NH3 (A min).

F¢ es el factor de calibracion (mol/min).

W es la masa del catalizador (g).

106 es el factor de conversion entre umol y mol.

l11.3.4.2. Descripcion experimental

Las experiencias de TPD de NH3; se realizaron en el equipo que se muestra en
la Figura IIl.13. EI mismo estd compuesto por un reactor de flujo pasante de cuarzo
(E), sobre el cual se carga el catalizador a ensayar. El reactor (E) es calefaccionado
por un horno eléctrico (C) con una termocupla (D) acoplada a un controlador de
temperatura (F). El reactor se conecta a una llave de tres vias que permite la
admision de He o de la mezcla 1.0 % NHs/He segun corresponda. La salida del
reactor se conecta a través de otra llave de tres vias, a la exhaucién durante el
pretratamiento de la muestra, o al espectrometro de masas (G) que actua de detector

cuando se realiza el TPD de NHs.
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Durante las experiencias

de TPD se registré la evolucion

de las senales de los
fragmentos identificados -
NH,
mediante la relaciéon
- A

masa/carga (m/z) utilizando un

espectrometro de masas

(Baltzers Omnistar), siendo las

asignaciones de las mismas las

presentadas en la Tabla I11.5. |

El procedimiento para
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Figura 11l.13: Equipo utilizado durante las experiencias

de TPD de NHs;. (A) Bateria de gases, (B) Controlador

realizar las experiencias de

TPD de NH; consta de las

siguientes etapas:

i. Pretratamiento de la muestra a analizar:

de flujo, (C) Horno, (D) Termocupla, (E) Reactor, (F)

Controlador de temperatura, (G) Detector de masas.

Los catalizadores estudiados

fueron previamente tratados térmicamente en corriente de helio. Para esto se

procedio a calentar la muestra (100-150

Tabla II.5: Asignacion de los fragmentos

mg) a ensayar desde temperatura regiStradOS durante las eXperienCiaS de NH3
ambiente hasta su temperatura de Mas(arlT/](}:za)rga Asignacion
calcinaciéon, empleando una velocidad 4 He
de calentamiento de 10K/min, y 15 NH;
16 NH;

mantenien ich mperatur rante

anteniendo dicha temperatura dura 17 NHa + HoO
1h. Al finalizar el pretratamiento, la 18 H.O
muestra se enfrié en flujo del gas inerte 28 N
hasta temperatura ambiente.
Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin -40




Experimental Capitulo 1lI

ii. Adsorcion de NH; y barrido: Luego del pretratamiento térmico, se realizé la
adsorcion de NH3; a temperatura ambiente alimentando el reactor con una mezcla
1.0% NHs/He (60 mL/min) durante 20 minutos. Una vez realizada la saturaciéon de la
muestra con NHjs, se anuld la circulacion de la mezcla NHs/He y se elimin6 el NH3
excedente o débilmente adsorbido mediante un barrido en corriente de helio (60
mL/min) hasta lograr que la sefal del fragmento de relacion m/z: 16, caracteristico del

NHs;, permaneciera estable en el tiempo.

iii. Desorcion de NH3 a temperatura programada: Luego del barrido en He, se

calentd la muestra desde temperatura ambiente hasta su temperatura de calcinacién,
empleando una rampa de calentamiento de 10K/min, en flujo de helio (60 mL/min). La
evolucion del NHs (m/z 16) desorbido durante la experiencia fue registrada en funcion
del tiempo y la temperatura en el espectrdmetro de masas.

iv. Determinacion del factor de calibracion: El factor de calibracién se
determind en base a las intensidades de la sefial del fragmento de relacion m/z = 16,
empleando dos puntos experimentales: el primero cuando se alcanzé la saturacion
de la muestra y el segundo al finalizar el barrido con He del NH; débilmente

adsorbido o en exceso presente en la fase gas.

111.3.5. Oxidacion a temperatura programada (TPO).

Para determinar el porcentaje de carbono correspondiente a los residuos
presentes en la superficie de los catalizadores luego de ser utilizados en la reaccion
en estudio, se empled la técnica de oxidacion a temperatura programada (TPO). La
misma consiste en la combustion controlada de los residuos carbonosos en presencia
de O, con la posterior medicién del CO. liberado, previa transformacion del mismo en

metano en un metanador. La integracién del perfil de desorciéon obtenido, afectado
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por un factor de calibracion, permite determinar la cantidad de carbon presente en la

muestra.

l11.3.5.1. Fundamentos de la técnica

La estequiometria de la reaccion de combustion de los residuos carbonosos y
la de conversion de CO, a metano es 1:1, por cada mol de C oxidado se obtienen 1
mol de CO, que luego se transforma en 1 mol de CH,4 en el metanador. El metano
formado es cuantificado a través de un detector de ionizacién de llama (FID).

El factor de calibracion se determiné realizando experiencias de oxidacién a
temperatura programada (TPO) sobre distintas masas de una muestra de carboén
(carbon activado purificado de carozo de durazno, marca Carbonac GA-160, Sg = 900
m2/g). De esta manera, un numero de moles conocido de carbon fue oxidado a CO»
en el reactor (10, en la Figura 111.16) y convertido en metano en el reactor metanador,
el cual fue analizado en el detector FID.

De dichas experiencias se obtuvieron para cada masa de carbdn oxidado, una

sefial de metano. Luego, por

14

integracion de dichas sefales se

-
]

/
d

-
o

hallaron las correspondientes areas

(-]

bajo el perfil de oxidacién. Utilizando

[-7]

los datos de las areas bajo la curva 'y

Masa (mg de C)

teniendo en cuenta la masa (mg) de 4 /
carbon  empleado en  cada 2 /
0 ;

experiencia, se construyé la curva de 0 20000000 40000000 60000000 80000000

Area (uVol.min)

calibrado que se presenta en la

. Figura lll.14: Curva de calibrado del TPO.
Figura I11.14.
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La pendiente de la recta que mejor ajusta los puntos experimentales, es el factor
de proporcionalidad entre el area del pico obtenido en el TPO vy los correspondientes
mg de carbdn oxidado. De esta manera, el factor de calibracion (F¢oy (¢)) expresado
en (umol CO, (C) /uV min) se obtiene como la inversa de la pendiente de dicha recta

(Ecuacion I11.21).

WC 103 l.lm()l €0,(C)
F = ———=1.010"° ——*—
€02© = pM. Arpg 1010 TV min (Ec. l.21)

donde: W, es la masa de carbdn oxidado (mQ);
PM; es el peso molecular del carbén = 12.0 (mg /mmol);
Aq1po €s el area del pico de TPO (uV min);
103 es el factor de conversién entre mmol y pmol.

Del analisis de la muestra se obtiene el perfil de desorcién de CO, en funcién

del tiempo como sefal obtenida (uV) por minuto, Figura I11.15.

200000
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—
>
3.
N
—= 100000 A
o 000
C
O
0p)
50000 - j
0 ‘!'ﬁ y T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)
Figura lll.15: Perfil de la sefal de TPO y rampa de

temperatura en funcién del tiempo.
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Integrando el perfil de desorcién de la muestra, se obtiene el area de la senal
obtenida. Conociendo la masa inicial de catalizador ensayado, el resultado final se

presenta como:

Am Feo,c) PM¢ 1073

% C =
%o W,

x 100 (Ec. 11.22)

donde: A, es el area obtenida para el perfil de la muestra analizada (uV min);
W,, es la masa de la muestra analizada (mg);

103 es el factor de conversion entre mmol y pmol.

l11.3.5.2. Descripcion experimental

Las experiencias de TPO se realizaron en el equipo que se muestra en la
Figura 111.16. EI mismo esta compuesto por un reactor de flujo pasante de cuarzo (10),
sobre el cual se carga el catalizador a ensayar. El reactor es calefaccionado por un
horno eléctrico que dispone de una termocupla acoplada a un controlador de
temperatura (11), que registra la temperatura del sistema. El reactor se conecta a una
valvula de tres vias (2), la que permite la admisién de N2 o de la mezcla 2.0% O4/N>
segun corresponda. La salida del mismo se conecta a través de una llave de tres vias
(2), a la exhaucion durante el barrido inicial o al metanador (13) mientras se realiza el
ensayo de TPO. El metanador (13) consiste en un reactor de flujo cargado con
catalizador Ni-Kieselghur, al cual se hace ingresar la corriente de salida del reactor de
TPO e H,. EI CO, formado en el reactor por oxidacion del carbén presente en la
superficie del catalizador, reacciona con H, transformandose en metano, el cual es
detectado por el detector de ionizacion de llama (FID) de un cromatografo SRI 310C.

Dicha sefal es recogida por un sistema de adquisicién de datos.
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Figura Ill.16: Equipo utilizado durante las experiencias de TPO

1 - Llaves de corte 8 - Cartucho de MnO,

2 - Valvula de tres vias 9 - Filtro de polvos

3 - Uniones metalicas tipo T 10 - Reactor

4 - Rotametros 11 - Controladores de temperatura

5 - Controlador de flujo masico 12 - Tubo de mezcla gaseosa 2.0% O,/N,
6 - Caudalimetro de burbuja 13 - Metanador

7 - Cartuchos de zeolita

El procedimiento seguido para realizar las experiencias de TPO consta de las
siguientes etapas:
i. Barrido: Una vez colocada la muestra a ensayar (10-20 mg) en el reactor, se hizo
circular nitrégeno (50 mL/min) durante 20 minutos, con el fin de eliminar el O,
presente en el reactor y en los intersticios del catalizador.
ii. Oxidacion a temperatura programada: Luego de la eliminacién del O, presente

en el reactor, se calenté la muestra desde temperatura ambiente hasta 1100K,
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empleando una velocidad de calentamiento de 10 K/min en flujo de una mezcla
2.0%02/N2> (50 mL/min). EI CO, formado durante la experiencia fue convertido en
metano por reaccion del mismo con Hz en el reactor metanador y fue detectado en el
FID. De esta forma, se reqistro la evolucion de la temperatura y la senal del FID en

funcion del tiempo.

I11.3.6. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) de

Piridina Adsorbida

La zona de radiacion infrarroja del espectro electromagnético abarca las
longitudes de onda (A) comprendidas entre 0.8 y 200 ym y esta limitada por las
regiones del espectro visible y del microondas. En ella se distinguen tres zonas:
infrarrojo cercano (A = 0.8 a 2.5 um), infrarrojo medio (A = 2.5 a 50.0 uym) e infrarrojo
lejano (A = 50.0 a 1000 uym), siendo el infrarrojo medio la zona de mayor aplicacion
analitica [17].

La radiacion electromagnética infrarroja posee suficiente energia para producir
transiciones electronicas. Por otro lado, su energia es similar a las pequenas
diferencias energéticas entre los distintos estados vibracionales y rotacionales
existentes en la mayoria de las moléculas.

Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha
energia incidente sea igual a la necesaria para que se produzca una transicién
vibracional de la molécula. Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia
se corresponde con un movimiento vibracional de los atomos de dicha molécula. El
espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene midiendo la intensidad de la
radiacion exterior absorbida, para cada longitud de onda, que hace posible la

transicion entre dos niveles de energias vibracionales diferentes.
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Hay dos clases de vibraciones basicas o fundamentales, de tension o
alargamiento y de deformacion o flexion. Las vibraciones de alargamiento producen
un cambio continuo de la distancia entre los atomos sin abandonar el eje de enlace
mientras que las vibraciones de deformacion o flexion se caracterizan por un cambio
en el angulo de dos enlaces.

En moléculas sencillas es posible definir el tipo de vibraciones que tienen lugar
entre los distintos &tomos enlazados e identificar la radiacién electromagnética que es
absorbida para modificar su estado vibracional. Sin embargo, para moléculas
complejas esta posibilidad es mas dificil debido al elevado nimero de vibraciones y
las interacciones que se producen entre los distintos centros vibracionales.

Concretamente, la técnica de FTIR de piridina adsorbida consiste en-medir la
frecuencia de absorcion de los enlaces de las especies generadas por interaccion de
la piridina con los sitios del catalizador. Esta frecuencia se encuentra en el rango del
infrarrojo y es caracteristica para las diferentes especies presentes en el sélido. El
catalizador es colocado en forma de pastilla dentro de una celda especialmente
disefada para dejar pasar la luz IR a través del sdlido y, a su vez, permite aumentar
la temperatura y realizar vacio en la cdmara. Se libera piridina dentro de la celda, que
interacciona con los sitios superficiales del catalizador, y se realizan mediciones de la
piridina que permanece adsorbida sobre el sélido luego de evacuar a diferentes
temperaturas. El estudio llevado a cabo en esta Tesis se realiz6 en la zona alrededor
de los 1550 cm™, donde se encuentran las especies formadas sobre sitios acidos de
Bronsted y en la de 1450 cm™, que corresponde a las especies de piridina formadas
sobre sitios acidos de Lewis. También se analizaron otros rangos a efectos de
identificar la presencia de agua o hidrocarburos. El cambio en la intensidad de la

senal y el corrimiento de la posicién de las bandas de absorcidon a medida que se
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aumenta la temperatura de evacuacion permite conocer cualitativamente la fuerza de

los sitios.

l11.3.6.1. Fundamentos de la técnica

Debido al par de electrones libres que posee en su atomo de nitrégeno, la
piridina tiene un caracter basico de Lewis fuerte que la hace muy util para determinar
la presencia de sitios acidos Lewis y/o Bransted sobre la superficie de catalizadores
heterogéneos [18,19,20], como lo demostré Parry en el afio 1963 [21].

La piridina es una molécula no lineal que posee 27 vibraciones fundamentales.
Sin embargo, las vibraciones que son utiles para estudiar la naturaleza de los sitios
acidos por IR son la vig, Y Vvsa, las cuales corresponden al anillo y son sensibles a la
interaccién intermolecular por medio del par de electrones del atomo de nitrégeno. En
la Tabla I11.6 se muestran los valores correspondientes a estas vibraciones segun el
tipo de interaccién entre la piridina y el sélido.

En el espectro IR de piridina, la zona entre los 3000 y 4000 cm™ provee
informacion acerca de la presencia de grupos OH de distinta naturaleza y fuerza
presentes en el sélido, mientras que la regién comprendida entre 1400 y 1700 cm™
brinda informacion acerca del tipo de sitios acidos (Lewis o Brgnsted) presentes en la
superficie del catalizador [21]. De esta forma, la aparicién de un pico de absorbancia
alrededor de 1450 cm™ est4 asociada con la absorcién de piridina a través de enlaces
coordinativos sobre sitios acidos de Lewis, mientras que la aparicién de un pico de
absorbancia a 1540 cm™ est4 asociada a la formacién del ién piridinio por adsorcién
de la molécula de piridina sobre sitios acidos de Brgnsted. En los espectros obtenidos
a bajas temperaturas de evacuacion, se puede observar la presencia de piridina

fisisorbida (pico a = 1440 cm™) pero dicha sefial desaparece al evacuar a mayores
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temperaturas.

Tabla 11l.6: Especies superficiales de adsorcién de piridina sobre un sélido acido

-1
Especie de piridina CORTGUTACion Vcen/cm
adsorbida Vaa Vigb
| N
Piridina fisisorbida N/ 1585 1445-1435
()
Interaccion de la =
piridina con OH de N 1600-1580 1447-1440
acidez debil H
@)
*
| AN
Interaccion de la -~
piridina con sitios N 1640-1630 1540-1500
Bronsted H
@)
/ \
Interaccion de la
piridina con sitios 1636-1600 1460-1445

Lewis

|r )

l11.3.6.2. Descripcion experimental

Los catalizadores se pretrataron durante 3 horas en vacio a la temperatura a
las cuales fueron calcinados, con el fin de eliminar H,O y CO, adsorbidos en su
superficie. Para ello, se prepar6 en cada caso una pastilla de catalizador de 10-30 mg
y se fij6 dentro de un portamuestra de cuarzo mévil, el cual se introdujo finalmente en
una celda de IR similar a la esquematizada en la Figura Il1.17.

Luego se coloco la celda de IR dentro del horno eléctrico y se conectd la
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misma a un sistema de alto vacio

para comenzar el pretratamiento de \ t |

la pastilla empleando una |

programacion  de  temperatura ‘ @I =

- l
determinada. Una vez alcanzada la I / /
() (H) (G) | /
temperatura de pretratamiento, se /
/
dejé la muestra a dicha temperatura //
o
en vacio de 10* Torr durante 3 =

horas.

Una vez finalizado el gq 0 11.17: Celda para FTIR de Piridina. (A)

pretratamiento de la muestra se Ventana de CaF, (B) Conexion a alto vacio, (C)

e da de IR " Horno, (D) Septum para inyectar piridina, (E)
nfrid la celda de IR en vacio, hasta
© Termocupla, (F) Controlador de temperatura, (G)

temperatura ambiente. Cuando la Porta muestra en posicién de calentamiento, (H)
Porta muestra en posicion de medicion, (1)

misma alcanzé la temperatura

Soporte pare el equipo de IR.
ambiente, se procedié a efectuar el
espectro IR de referencia de la muestra (matriz).

Finalizada la toma del espectro IR de referencia de la muestra, se procedio a
realizar la inyeccion de piridina y posteriores evacuaciones a temperaturas crecientes.
La quimisorcién de piridina sobre la muestra se realiz6 a temperatura ambiente
mediante la inyeccién de 2.0 uL de piridina en la celda de IR, empleando para ello un
septum que posee la celda para tal fin. Luego de 15 min, durante los cuales se
alcanzo el equilibrio entre la piridina adsorbida sobre el catalizador y la piridina de la
fase gas, se realizé vacio (10 Torr) a temperatura ambiente durante 15 min y se

registré el espectro de IR correspondiente a la adsorcidén y evacuacion de piridina a

temperatura ambiente.
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Posteriormente, se conecto la celda de IR al sistema de vacio y se procedié a
efectuar un calentamiento en vacio hasta 373K, dejando el sistema en dichas
condiciones durante 15 min. Se enfrié la celda de IR hasta temperatura ambiente y se
registré a temperatura ambiente el espectro de IR luego de la evacuaciéon de piridina
a 373K. Se repitié el mismo procedimiento con evacuaciones sucesivas a 423, 473 y
573K.

Los espectros de las especies de piridina que permanecen adsorbidas en la
superficie del sélido después de evacuaciones sucesivas a temperatura ambiente,
373, 423, 473 y 573K, se obtuvieron sustrayendo de los espectros anteriores el
espectro de la matriz y normalizando las absorbancias a una pastilla de catalizador de
20 mg. Sobre los espectros obtenidos se identificaron las distintas especies de
piridina remanentes en la superficie del catalizador a las distintas temperaturas de

evacuacion.
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IV.1. Ensayos Cataliticos

Las reacciones de conversion de dihidroxiacetona (DHA) en presencia de un
alcohol al lactato de alquilo correspondiente, se realizaron empleando diferentes
condiciones. De esta manera, se emplearon catalizadores con diferentes propiedades
acidas, distintos alcoholes de cadena corta y se variaron las condiciones de operacion
para investigar el efecto de la naturaleza acida del material catalitico, del método de
preparacion, del tipo de soporte, de la carga de la especie metdlica activa, y de la
temperatura de reaccién, sobre la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador.
A continuacion se describen los equipos y las técnicas utilizadas en estas

experiencias.

IV.1.1. Descripcion del equipo de actividad catalitica

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor tipo autoclave marca
Parr (Figura 1V.1) que oper6 a presion
autébgena y a temperaturas entre 343K y
373K. En la Figura IV.2 se presenta un
esquema simplificado del equipo de actividad
catalitica utilizado.

El reactor se encuentra conectado a la
red de gases del laboratorio mediante un
manifold con dos llaves que permite
seleccionar el gas de entrada (A). El mismo

permite elegir entre aire o nitrdgeno, segun se

requiera. El equipo cuenta con un manémetro

Figura IV.1: Equipo de actividad catalitica

(B) que permite regular la presién del sistema.
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Aire

T

Figura IV.2: Equipo de actividad catalitica

A - Manifold de gases L - Conexidn al seno del reactor

B - Regulador de presién M - Salida de muestra

C - Llave para toma de muestra N - Loop para toma de muestra

D - Llave aguja O - Llave para descargar la muestra
E - Rotdmetro P - Agitador

F - Llave para salida auxiliar Q - Manémetro

G - Llave para liberar el catalizador R - Salida de gases del reactor

H - Tolva S - Termocupla

| - Llave de tres vias T - Controlador de temperatura

J - Inyector para reciclo U - Horno

K - Entrada gas/liquido al reactor

El paso de gas al equipo se habilita a través de la llave D, que pasa por un
rotametro (E) para controlar el caudal utilizado. El sistema cuenta con una salida
auxiliar, accionada con la llave F que se utiliza para propdsitos multiples.

El reactor de acero inoxidable posee cuatro entradas o bocas. A través de una

de ellas, se procede a cargar el catalizador y a liberarlo al medio de reacciéon por
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arrastre con un gas. De esta manera, la carga y liberacion del catalizador se realiza a
través de una tolva (H), que posee una tapa de tefldbn que se expulsa por presidn
ejercida por el gas de arrastre, utilizando la llave G. El solido se coloca en este
compartimiento durante el armado del equipo, y se libera cuando se alcanzan las
condiciones de reaccion requeridas.

El ingreso de gas al equipo se realiza mediante una llave de tres vias (I). Luego
pasa por un inyector (J), el cual permite ingresar liquidos al reactor una vez
comenzada la reaccion. La llave K permite el ingreso de gas o liquido al reactor.

Tanto la entrada de gas/liquido, como la salida a la toma de muestra, estan
conectadas al seno de la mezcla reaccionante mediante un tubo de acero inoxidable
(L). Esta constituye la segunda boca del reactor.

Para la toma de muestra, se genera una ligera sobrepresion en el sistema, se
abre la llave M para llenar el loop (N). Luego se cierra la salida del reactor y se abre la
llave O para liberar el contenido. El sistema de muestreo esta conectado a la linea de
gases mediante la llave C, lo cual permite arrastrar el contenido del loop.

El equipo de reaccién cuenta con un agitador de paletas (tercera boca del
reactor), conectado mediante un acople magnético al sistema de agitacion. El reactor
tipo autoclave cuenta con un mandémetro (Q) para medir la presién de trabajo y una
llave (R) para liberar gas al sistema de exhaucion.

La mezcla reaccionante contenida en el reactor es llevada a la temperatura de
reaccion mediante un sistema de calefaccion conformado por un horno calefactor y
una termocupla (S) insertada en la fase liquida a través de la cuarta boca del reactor.
La misma esta conectada a un programador de temperatura (T) que acciona el horno

calefactor (U) para regular la temperatura de reaccién.

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin IV-5



Puesta en marcha de los ensayos cataliticos Capitulo IV

IV.1.2. Procedimiento experimental de los ensayos cataliticos

Los catalizadores preparados durante la presente tesis, se ensayaron
cataliticamente en el equipo previamente descripto. Las experiencias cataliticas se
realizaron en todos los casos en una secuencia de tres etapas. La primera etapa
consistio en el pretratamiento del catalizador y la preparacion de las soluciones de
reactivos (dihidroxiacetona + alcohol) y estandar externo (n-octanol + alcohol). La
segunda etapa consistid6 en la reaccion propiamente dicha, durante la cual se
controlaron las variables operativas y se extrajeron del reactor muestras de la mezcla
reaccionante distribuidas a lo largo de 7 h de reacciéon. Finalmente, en la tercera
etapa, las muestras exiraidas se prepararon para ser analizadas mediante

cromatografia gaseosa.

IV.1.2.1. Etapa previa a la reaccion

El catalizador se sometid, previo a todas las experiencias cataliticas, a un
tratamiento térmico ex situ antes de ser colocado en el reactor. EI mismo consistié en
un calentamiento a 10K/min en flujo de aire (60 mL/min) hasta la temperatura de
calcinacion y estabilizacion del sélido, y se mantuvo a esa temperatura durante 3 h.
Luego se enfrid el material catalitico hasta 373K y se lo mantuvo en flujo a esta
temperatura hasta el momento de pesarlo y cargarlo en la tolva (H) del reactor.

Se disolvié la dihidroxiacetona (DHA) en el alcohol de cadena corta para
obtener la solucién reaccionante de la concentracién deseada y se la colocd dentro
de un recipiente cerrado. Para facilitar la disolucion, se calentd la mezcla en un bafio
de agua tibia bajo agitacién magnética.

La solucién de estandar externo se prepar6 pesando la cantidad necesaria de

n-octanol dentro de un matraz aforado y completando hasta la marca graduada con el
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mismo alcohol utilizado en la reaccion. La concentracion de la solucion de estandar
fue de 0.077M, estas proporciones aseguran la obtencion de un pico del estandar en
el cromatograma de buena resolucién y dentro de los 6rdenes de magnitud de los

reactivos y productos de la reaccion.

IV.1.2.2. Ensayo catalitico

Una vez que el catalizador se traté térmicamente, y las soluciones de reactivos
y de estandar fueron preparadas, se armé el reactor como se muestra en la Figura
IV.1, se lo colocé dentro del horno y se conectaron todas las uniones. Mediante la
apertura de las llaves Ky R, realizé una purga del reactor empleando una corriente de
N2 durante 5 min para eliminar el O, del sistema. Luego se inici6 el programa de
temperatura del reactor, que consiste en un calentamiento de la mezcla reaccionante
a una velocidad de 4K/min hasta la temperatura de reaccién, manteniéndose a esa
temperatura durante toda la experiencia catalitica (7h).

Una vez alcanzada la temperatura de reaccidn se extrajo y analizé una
muestra de la solucién reaccionante a la que se designé como blanco de reaccion
(concentracion de reactivos a la temperatura de reaccidén en ausencia de catalizador).
La misma se tomé como referencia para cuantificar la evolucién de los distintos
componentes de la mezcla reaccionante (reactivos y productos) con el tiempo de
reaccion.

El agregado del catalizador se realizé por arrastre con un gas inerte, mediante
la apertura de la llave G, que aumenta ligeramente la presién dentro de la tolva (H) y
expulsa el tapén de teflon. Antes de abrir la valvula para producir la liberacion del
sélido, se abri6 brevemente la llave R para bajar la presién del reactor, se subi6

ligeramente la presién del sistema y se corté la agitacion. Esto asegur6 una diferencia
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de presion entre la tolva y el reactor, permitiendo liberar rapidamente el catalizador y
evitando la deposicion del mismo en las paredes del reactor por efecto del agitador.
Una vez abierta la tolva, se reanudé la agitacién y ese momento se consider6 como el
tiempo inicial de la reaccién (t = 0). Se extrajeron 15 muestras a lo largo de la
reaccion a distintos tiempos para estudiar la evolucién de los compuestos en funcién
del tiempo. El tiempo entre toma y toma de muestra se varid a lo largo de la
experiencia para obtener mayor cantidad de datos al comienzo de la reaccion y asi
obtener informacion cinéticamente relevante.

El volumen extraido en cada toma de muestra fue aproximadamente de 0.5
mL, este volumen es despreciable frente al volumen de mezcla reaccionante en el
reactor. La toma de muestras se realizd aumentando ligeramente la presion del
sistema abriendo brevemente la llave K, luego, se abri6 la llave M que permite el
llenado del loop N. Una vez recogida la muestra en el loop, se cerro la llave M y se
recolectd el contenido del loop en un vial a través de la llave O. La apertura de la llave
C permite la entrada de N al loop y el arrastre del contenido del mismao.

Una vez finalizada la reaccidén y con el equipo ya frio, se desarmo el reactor y
se reservl una muestra de la solucién reaccionante final y del catalizador usado, para

ser analizados posteriormente.

IV.1.2.3. Analisis de las muestras de la mezcla reaccionante

Todas las muestras extraidas durante la reaccién (incluyendo el blanco), se
trataron antes de ser inyectadas al GC. En primera instancia, se filtraron vy
centrifugaron para separar las escasas particulas de catalizador que pudieran haber
pasado con la mezcla liquida reaccionante. Es muy importante este procedimiento

para evitar que la muestra siga reaccionando luego de ser extraida y porque ademas
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la presencia de particulas del sélido en la solucion a inyectar puede ocasionar dafos

en el GC.
Luego se tomaron 150 pL de muestra libre de sélidos con una micropipeta y se

colocaron en un vial junto con un volumen igual de la soluciéon 0.077M del estandar

externo. Las muestras se analizaron por cromatografia gaseosa y las condiciones

empleadas se describen en el item |V.2.

IV.2. Sistema analitico

Las muestras extraidas del medio reaccionante a lo largo de corridas tipicas de
7h de duracién, se analizaron cuantitativamente en un cromatdgrafo gaseoso Agilent
7890 A, que posee un detector de ionizaciéon de llama (FID) y esta equipado con una

columna capilar (Supelco Carbowax Amine), al que vamos a denominar GC-A, Figura

IV.3.
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Figura 1V.3: Equipo de determinacion analitica: Cromatografo gaseoso con detector FID,

Agilent 7890 A.
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Para la identificacion de todos los compuestos presentes en la mezcla
reaccionante se utilizé un cromatégrafo gaseoso (Thermo Scientific Trace 1300)
equipado con una columna capilar (Thermo Scientific TR-5MS) y acoplado a un
detector de masas (Thermo Scientific ISQ QD), al que denominaremos de aqui en

adelante GC-MS, Figura IV .4.

Figura IV.4: Equipo de determinacion analitica: Cromatégrafo gaseoso con detector de

masas, Thermo Scientific.

IV.2.1. Identificacion de los productos de la reaccion

Se buscaron las mejores condiciones cromatograficas de elucién de los
reactivos y productos y también se dedicé esfuerzo en lograr la identificacion de los
productos mas importantes de la reaccion. Para esto se utilizaron soluciones
comerciales de los reactivos y de algunos de los productos, un cromatoégrafo gaseoso
convencional (GC-A) y otro cromatégrafo gaseoso acoplado a un detector de masas

(GC-MS).
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Primero se prepararon soluciones etandlicas de reactivos y productos. El
solvente seleccionado fue etanol, porque este fue el primer alcohol de cadena corta
que se empleo para investigar la conversion de DHA. De esta manera, se prepararon
soluciones de dihidroxiacetona (DHA), lactato de etilo (EL) y aldehido piravico (PA),
las mismas se inyectaron en el GC-A y en el GC-MS y se determinaron los tiempos
de retencion de cada uno de los compuestos en ambos equipos.

Se inyectaron en el GC-A las muestras guardadas correspondientes a los
finales de reaccion obtenidos hasta el momento. Se seleccionaron aquellas corridas
que, aparte de las sustancias conocidas (EtOH, DHA, EL y PA), tenian sélo uno o dos
compuestos desconocidos en altas concentraciones. Estas muestras se inyectaron
luego en el GC-MS, donde se analizaron los compuestos desconocidos
comparandolos con la base de datos de equipo. En base a estos resultados, y de
acuerdo con los posibles productos que se pueden formar a partir de los reactivos y
productos, fue posible identificar las sustancias desconocidas de mayor concentracion
en la reaccion.

Comparando los resultados obtenidos de ambos cromatografos, fue posible
asociar los tiempos de retencién de cada compuesto desconocido entre ambos
equipos. Con este procedimiento se determind la presencia en el medio de reaccién
de los siguientes productos: hemiacetal del aldehido piravico (PAHA), dietilacetal del

aldehido piravico (PADA) y dietilacetal del gliceraldehido (GLADA).

IV.2.2. Condiciones cromatograficas

Las condiciones empleadas en el cromatdgrafo gaseoso (GC-A) para el analisis

de las muestras extraidas del reactor fueron las siguientes:
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i.  Temperatura del inyector: 523 K

ii. Temperatura del detector: 523 K

ii. Caudal de Hz en el FID: 30 mL/min

iv. Caudal de aire en el FID: 300 mL/min

v. Caudal del gas de arrastre (N2) en la columna: 7.3 mL/min

vi. Volumen de inyeccion: 0.6 ul.

El programa de temperatura empleado en el horno del cromatografo se presenta

en la Figura IV.5. El tiempo total del programa de temperatura es de 45 min.
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Figura IV.5: Programa de temperatura del cromatégrafo GC-A
En la Figura IV.6, se presenta un cromatograma tipico, obtenido luego de 50
minutos de reaccién utilizando 1 g del catalizador denominado 4.2SnAl, partiendo de
una solucién de DHA en Etanol de 0.4 M. En el mismo se senalan los picos
pertenecientes a los reactivos, a los productos principales y al estandar externo

utilizado como referencia.
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Figura IV.6: Cromatograma tipico obtenido en el cromatégrafo GC-A para una muestra de la
reaccién de conversion de DHA utilizando un catalizador basado en Sn.

Los tiempos de retencién de los diferentes compuestos identificados en el
cromatograma de la Figura V.6 se presentan en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1: Tiempos de retencién y factores de respuesta de las sustancias

identificadas.
Nombre del Tiempo de Factor de
compuesto Compuesto retencion (min) respuesta
Etanol EtOH 1.210 -
Aldehido pirtvico PA 2777 0.0847
Dietilacetal del PADA 3.307 0.3930
aldehido piravico
Lactato de etilo EL 4.245 0.3930
n-Octanol n-Oct 6.757 1.000
Dietilacetal del GLADA 12.195 0.3930
gliceraldehido
Hemiacetal del PAHA 13.111 0.3930
aldehido piravico
Dihidroxiacetona DHA 14.395 0.1336
No identificados Otros - 0.2500
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Se logaron asi, identificar la mayoria de los productos de reaccion, quedando
pequeinos picos desconocidos, que juntos tienen una concentracion que no supera en

ningun caso el 10% del area total de los cromatogramas obtenidos.

IV.2.3. Cuantificacion de los reactivos y productos de la reaccion

Durante las corridas cataliticas, se utilizé un estandar externo como referencia
para la cuantificacién de los reactivos y productos de reaccién. Este compuesto se
agregd en cantidad conocida a cada una de las muestras extraidas del reactor y
ademas permitid determinar los factores de respuesta para cada componente
disminuyendo el error de medicion. Con estos valores se determind la concentracion

de los reactivos y productos de interés a lo largo de la reaccién.

IV.2.3.1. Factor de respuesta
Existe una relacién proporcional entre el numero de moles inyectados de un
compuesto y el area del pico de ese compuesto obtenido en el cromatograma. Esta
relacion puede considerarse constante en un amplio rango de concentraciones y lleva
el nombre de factor de respuesta (Ecuacion 1V.1):
(Ec. IV.1)
Ademas,
n; = Vinyectado- C; (Ec. IV.2)
donde: Aies el area obtenida para el compuesto i.
ki es el factor de respuesta.
n; s el numero de moles del compuesto i inyectado.
Vinyectado €S €l volumen de solucién inyectado al GC.

Ci es la concentracion del compuesto i en la solucion.
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Como puede verse en la ecuacion anterior, es necesario inyectar un volumen
exacto de la solucion de concentracion conocida del compuesto i para calcular la
constante de proporcionalidad k;. Esto podria introducir un error grande al calcular k;,
ya que la inyeccion de las muestras se hace de forma manual y utilizando pequeiios
volumenes.

Para evitar este error, se utiliz6 un factor de respuesta molar relativo a un

estandar externo, el mismo se define como:

R _ ki _ Ai Nestandar
% = K = : (Ec. IV.3)
estandar Aesténdar n;
Negtandar Cesténdar Vinyectado
= (Ec. IV.4)

n; Ci Vinyectado

Como puede apreciarse en la Ecuacién 1V.4, el factor obtenido no depende del
volumen de solucién inyectado, por lo que se evita introducir un error en la

determinacion del factor de respuesta.

IV.2.3.2. Seleccidon del estandar externo

El compuesto utilizado como estandar externo debe cumplir con ciertos requisitos
gue se enumeran a continuacién:

¢ No reaccionar con los reactivos o los productos.

e Ser soluble en el solvente de reaccidn (en este caso el alcohol de cadena corta

gue actua también como co-reactivo de la DHA).
¢ No solapar la sefal de ningun otro compuesto.
e Tener buena resolucién en las condiciones de elucion.

Teniendo en cuenta experiencias previas del grupo, se inyectaron soluciones
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de diferentes compuestos en las condiciones previamente determinadas, y se
selecciond el mejor compuesto de referencia (estandar) siguiendo las premisas
anteriores. La Tabla 1V.2 muestra una breve descripcion de los resultados obtenidos

al usar distintos estandares.

Tabla 1V.2: Seleccion del estandar externo

Compuesto Observacion
n-Hexadecano No tiene buena solubilidad
n-Dodecano Solapa productos de reaccién
n-Octanol Cumple con los requisitos

Se selecciond entonces el n-octanol como estandar externo para la reaccion en

estudio, ya que cumplié con todas las condiciones presentadas con anterioridad.

IV.2.3.3. Calculo de los factores de respuesta

Para realizar el analisis cuantitativo de los compuestos observados en los
cromatogramas, fue necesario conocer el factor de respuesta para cada uno de ellos.
Como se menciondé en el apartado anterior, se utilizd un estandar externo como
referencia.

Se prepararon por pesada dos mezclas conteniendo reactivos, productos y el

estandar seleccionado:

1,3 Dihidroxiacetona (DHA), 97 %, Sigma Aldrich

Etanol anhidro, 99.9 %, Merck

Lactato de etilo, 98 %, SAFC

Aldehido piruvico, solucién al 40 %, Sigma

n-Octanol, 99 %, BDH

Las soluciones se prepararon en las proporciones que se indican en la Tabla IV.3:
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Tabla IV.3: Soluciones para la determinacion de los factores de respuesta

Masa de cada Masa de cada
(9) (9)
DHA 0.1849g 0.3640g
EtOH 4.2215g 7.2210g
EL 0.8521g 0.3344g
PA 0.4795g 0.5192g
n-Oct 0.1729¢g 0.2011g

Cada solucién se inyect6 varias veces para comprobar la reproducibilidad de
las areas, y luego se tomo un valor promedio.

De acuerdo a la relacién de area obtenida para cada solucion, y la relacion
molar conocida al preparar las soluciones, se determiné el factor de respuesta molar
relativo al estandar para la dihidroxiacetona, el lactato de etilo y el aldehido pirtvico.
No se calculd para el etanol porque esta en exceso y por la diferencia en el tamafno

de las areas, introduciria un error muy grande:

fR _ Areai Westéndar PMi
! Areaesténdar wi PMesténdar

(Ec. IV.5)

Para los compuestos de los que no se disponian patrones comerciales por
ausencia circunstancial en el mercado y que poseen una estructura molecular similar
a la del lactato de etilo (hemiacetal del aldehido pirtvico, el dietilacetal de aldehido
piravico y el dietilaceltal del gliceraldehido), se adopté como factor de respuesta el
mismo valor que para el mencionado compuesto. En el caso de los compuestos
desconocidos, que forman a partir de los reactivos o de los productos, se supuso que

poseen estructuras moleculares similares a la de los compuestos conocidos. Por lo
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tanto, se establecié que el promedio de los factores de respuesta de los compuestos
desconocidos, es similar al valor promedio entre los obtenidos para: DHA, PA, EL y
PADA. Debido a la baja concentracion de los compuestos desconocidos en la
reaccion, la diferencia entre el valor propuesto y el real no representa un gran error en

los célculos. Los factores de respuesta se presentan en la Tabla IV.1.

IV.2.3.4. Determinaciéon de la conversion, rendimiento y selectividad en los
ensayos de actividad catalitica.

La conversion de DHA (Xpua) €s la cantidad de moles de DHA que se
consumen con respecto a los moles iniciales alimentados al reactor expresada en
porcentaje.

0
n —n
Xpua = ——202 1100 (Ec. IV.6)

Npya

donde: Xpya €s la conversion de DHA a tiempo t.
ndy, es el nimero de moles iniciales de DHA.
Npya €S el nimero de moles de DHA a tiempo t.
La selectividad hacia el producto i (S;), es la fraccién de los moles de DHA que

se convirtieron en el compuesto i, expresada en porcentaje.

n.
S = —5————100 (Ec. IV.7)
Npya — Npya
donde: n; son los moles del producto i, medidos al tiempo t.

nd,. es el nimero de moles iniciales de DHA.

Npya €S el nimero de moles de DHA a tiempo t.

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin IV-18



Puesta en marcha de los ensayos cataliticos Capitulo IV

El rendimiento (Y;), son los moles de i producidos por mol inicial de DHA
expresado en porcentaje, y se calcula como la selectividad del compuesto i por la

conversion de DHA.

y, =M 400 = Ji-Xoua (Ec. IV.8)

La velocidad inicial de reaccion (r34,) es la velocidad de conversion de DHA
por gramo de catalizador, extrapolada al instante inicial de la reaccion. Esta es la
maxima velocidad de reaccidén ya que la concentracién de reactivos es maxima. Se

representa como la pendiente de la curva de conversién at =0 (Figura IV.7).

100 0—0-

2]
o
1

[=2]
o
1

Y
o
1

N
o
1

Conversion de DHA (%)

r([))HA [mmolpya/hgcad

0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (min)
Figura IV.7: Representacion de la velocidad
inicial de reaccion (rdya).
La misma no se puede determinar en forma precisa trazando la pendiente al
origen en la Figura IV.7, por lo tanto se calcula utilizando el método de la secante.
Este método consiste en graficar una funcién F que involucra a la conversién y el

tiempo modificado (Ecuacién 1V.9) en funcion del tiempo modificado (Ecuacion 1V.10)

y extrapolarlo a la ordenada al origen (Figura 1V.8).

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin IV-19



Puesta en marcha de los ensayos cataliticos

Capitulo IV

donde:

donde:

0
I'bHA

Funcién F (mol/h g)

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

1:mod (h g/m0|)

Figura 1V.8: Caélculo de la velocidad inicial de reaccién

(roya) usando el método de la secante.

_ XpHA
100, t,oq

Xpua €s la conversién de DHA (%);

tmoa €S €l tiempo modificado (Ecuacién IV.10).

Wy
thmod = 0

t es el tiempo de reaccion (h).

Weae €S la masa de catalizador utilizada en la reaccion (g).

(Ec. IV.9)

(Ec. IV.10)

El turnover rate (TOR®) es la velocidad de reaccién inicial expresada por mol de

sitio acido, que en el caso de la presente tesis, son los sitios activos de la reaccion,

como se discutira en los capitulos siguientes. EI TOR? permite contrastar resultados

de catalizadores con distinta carga metalica o preparados por distintas técnicas.
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roHa- 1000
n,

TOR® = (Ec. IV.11)
donde: TOR? esta en unidades de (mol pa/ h . Mol sitio acido)-
roqa tiene unidades de (mmol pya/h.gear)

n, es la densidad de sitios acidos determinada por TPD de NHz (umol sitios

4cidos/Jcat)

IV.2.3.5. Balance de atomos de carbono

Se realizé el correspondiente balance de &tomos de carbono para cada ensayo
catalitico a efectos de:

i. Verificar que se estuvieran cuantificando todos los productos de reaccién.

ii. Verificar la ausencia de deposicién de algunos productos que pudieran quedar
fuertemente adsorbidos en la superficie del catalizador, no siendo detectados
cromatograficamente.

iii. Verificar que los factores de respuesta calculados fueran correctos.

El célculo consiste en comparar el numero de moles del reactivo DHA
consumido a medida que transcurre la reaccion con la suma del nimero de moles de
cada producto formado afectados por la estequiometria de la reaccién. En el caso de
la reaccién de conversion de DHA, cada mol de DHA puede producir sélo un mol de
cualquiera de los productos, es decir, la estequiometria es mol a mol con cada
producto y por lo tanto la igualdad presentada en la Ecuacion 1V.12 debe cumplirse

durante todo el ensayo de actividad catalitica:

0
NpHa — NpHA _

o, 1 (Ec. 1V.12)
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donde ) n; es la sumatoria en moles de todos los productos formados.

IV.3. Ensayos cataliticos preliminares

IV.3.1. Confirmacion de ausencia de reaccion térmica

Para verificar el grado de conversidn térmica de la DHA en el equipo donde se
realizaron los ensayos de actividad catalitica (Figura 1V.2), se realiz6 una experiencia
sin catalizador, colocando la mezcla de DHA y etanol en el reactor. Las experiencias
se realizaron empleando las mismas condiciones operativas que se utilizaron en los
ensayos cataliticos habituales, las cuales se muestran a continuacioén:

e Concentracion de DHA en etanol: 0.4 M.
e Temperatura de reaccién: 353K.

e Presién de reaccion: 250 kPa (autégena).
e Tiempo de reaccion: 7 h.

e Agitacion: 400 RPM.

Las muestras fueron extraidas del reactor a los mismos tiempos que en una
reaccion catalitica. Los cromatogramas de todas las muestras inyectadas mostraron
ausencia de conversion de DHA. Esto permiti6 concluir que no existen reacciones

térmicas entre el alcohol y la DHA en las condiciones de reaccion empleadas.

IV.3.2. Experiencia catalitica empleando unicamente etanol como reactivo
Se realizé una corrida catalitica utilizando solamente etanol como reactivo para
descartar posibles reacciones laterales del alcohol sobre el catalizador empleado. Las
condiciones experimentales utilizadas fueron las siguientes:
e Volumen de etanol: 65 mL.

e (Catalizador: 4.8SnAl-D-573.
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e Masa de catalizador: 1 g.

e Temperatura de reaccion: 353K.

e Presion de reaccidn: 250 kPa (autdgena).

e Tiempo de reaccion: 7 h.

e Agitacion: 400 RPM.

Se extrajeron muestras a lo largo de la reaccién, y se analizaron en el

cromatdgrafo gaseoso. No se observo la formacion de ningun producto a lo largo de
las 7h de reaccion, lo que indica que en ausencia del azucar (DHA), el etanol no sufre

ni reaccion térmica ni catalitica.

IV.4. Conversion de DHA y etanol bajo condiciones de catalisis
homogénea y heterogénea

IV.4.1. Comparacion de resultados experimentales

Con fines comparativos, se estudié la conversion de DHA en etanol mediante
el empleo de catdlisis homogénea empleando soluciones etandlicas de sales de
estafio como catalizadores. Estas reacciones se llevaron a cabo utilizando SnCl, y
SnCls.5H,O como catalizadores con una relacion molar DHA/Sn de 74, una
temperatura de reaccidén de 353K y presidén autdgena (250kPa). Los resultados fueron
comparados con los obtenidos durante ensayos realizados empleando catalisis
heterogénea en las mismas condicione experimentales (Figura 1V.9).

Los catalizadores sélidos fueron preparados por impregnacién a humedad
incipiente de alumina comercial utilizando cada uno un precursor diferente. En el caso
de la muestra 4.2SnAl se utilizé SnCl4.5H,0, mientras que la muestra 4.8SnAl-D-573
se prepar6 con una solucion impregnante de SnCl,. La sintesis de ambos

catalizadores se describié en el Capitulo Il (inciso 111.2.1, pagina IlI-6).
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Figura IV.9: Comparacion entre reacciones homogéneas y heterogéneas, realizadas con dos
precursores diferentes. (a) Reaccién homogénea con la sal SnCl,, (b) Reaccion homogénea
con la sal SnCl;.5H,0, (¢) Reaccion heterogénea con alimina impregnada con SnCl,, (d)

Reaccion heterogénea con alimina impregnada con SnCl,.5H,0.

Las reacciones realizadas en fase homogénea utilizando las sales cloradas de
estafio como catalizadores, presentan una conversion completa luego de 2h de
reaccion (Figura 1V.9(a) y Figura IV.9(b)). La formacién de PAHA y PADA fue
despreciable en ambas reacciones, mientras que el PA aparece como Unico
intermediario de la reaccién. Esto indica que los iones Sn?* y Sn* en solucién son
muy selectivos, lograndose rendimientos a EL de entre el 76 y el 83% a las 7h de

reaccion. Los resultados obtenidos empleando catalisis homogénea también
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muestran que se obtiene un rendimiento ligeramente mayor utilizando SnCl4.5H20, y
ademas hay menor formacién de compuestos desconocidos (Otros).

Por otro lado, empleando catalizadores solidos se llegé a la conversion total
luego de 5h de reaccién. Lo que indica que las especies SnO, formadas en la
superficie del soporte son menos activas que los iones disueltos en la mezcla
reaccionante. Ademas se obtuvieron menores rendimientos a EL, llegando a un 41y
un 49% al finalizar la experiencia.

Aunque los tiempos de reaccién y los rendimientos finales obtenidos por
catalisis homogénea fueron mejores, los catalizadores estafo-alimina mostraron
resultados prometedores, a bajos tiempos de reaccién, en condiciones de reaccidn
medias y poseen las conocidas ventajas tecnologicas de tratarse de una reaccion
heterogénea.

Ademas, los resultados comparados se obtuvieron con catalizadores
preliminares y sin optimizar las condiciones de reaccion. Si se incrementa la
temperatura de reaccion a 363K y se utiliza el catalizador 7.6SnAl, es posible duplicar
la productividad a EL, Pg (g eL/ kg cat h) (Tabla IV.4).

Los resultados obtenidos en esta tesis con sélidos impregnados con sales de
estafio comparan favorablemente con otros resultados publicados en la literatura
utilizando la misma temperatura y sdélidos como zeolitas [1,2], zeolitas
desaluminizadas con estafo incorporado [3,4], 6xidos mixtos Zr-Ti [5], materiales
mesoporosos Zn-MCM-41 [6] y Sn-MCM-41 [7,8]. Los catalizadores mencionados
anteriormente involucran métodos de preparacién mas costosos y demandantes v,
ademas debido a sus propiedades fisicas, son dificiles de sintetizar a una escala
mayor a la del laboratorio.

Si se comparan los valores de Pg_ propios y de la literatura, como se muestra
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en la Tabla V.4, puede observarse que para una misma temperatura de reaccion, el
catalizador preparado por el método sencillo de impregnaciéon a humedad incipiente,
permite obtener mejores resultados que aquellos preparados por métodos mas

costosos, a excepcion los obtenidos con el catalizador SnBEA (Ac).

Tabla IV.4: Productividad a EL al final de la reaccion para distintos catalizadores

solidos reportados en bibliografia y en esta tesis.

Tiempc_),de Temperat_qra P,

Catalizador Referencia reaccion el

(h) (K) (ge/kdcar h)
4.2SnAl 7.0 353 176
4.8SnAl-D-573 7.0 353 216
7.6SnAl 7.0 363 389
USY CBV 600 [1] 6.0 363 116
Zr-Ti 5] 2.0 373° 153
Zn-MCM-41 [6] 6.0 363 284
Sn-MCM-41 [7] 6.0 363 197
SnBEA [3] 7.5 363 206
SnBEA (Ac) [4] 6.0 363 1050
 Minima temperatura utilizada.

Los resultados publicados por Hammond y col. [4] con el catalizador SnBEA
(Ac) son muy superiores al resto, inclusive a los de la SnBEA utilizada por Dijkmans y
col. [3], que se sintetizé utilizando un método convencional. La principal diferencia
entre ambos meétodos de preparacion reside en la incorporacion del precursor
metalico dentro de la estructura de la zeolita Beta desaluminizada. Mientras que la
forma mas habitual de preparacién consiste en la incorporaciéon de Sn a través de una
solucion de un precursor clorado (SnCls.5H20), la SnBEA (Ac) se preparé por
intercambio i6nico en estado soélido (SSIE) utilizando acetato de Sn(ll) como
precursor. De esta forma, lograron obtener un catalizador de alta carga metélica (10%

en peso), que no presenta efectos secundarios significativos, como aglomeracion,
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grandes cristales o lixiviacion del material activo.

IV.4.2. Verificacion de la ausencia de lixiviacion de especies activas

La lixiviacion de especies activas al medio de reaccion, conocida como
“leaching” es un fenémeno indeseado en las reacciones por catélisis heterogénea. La
existencia de este fendmeno puede llevar a interpretaciones erroneas ya que en
definitiva, la reaccidén podria estar siendo promovida por las especies disueltas y no
por el solido catalitico.

Para verificar que no hay disolucion de especies cataliticamente activas, se

realiz6 una experiencia de comprobacion (Figura 1V.10).

100

80 Agregado de DHA

luego de la remocién

X

<

I

[m)

X

% 60 - del catalizador

()]

® |

T 404 )

c

0

P 204

)

= :

8 P :00—0—0
0 2 4 6 & 10 1

Tiempo (h)

Figura 1V.10: Comprobacion de ausencia de reaccién por
catalisis homogénea.

La misma se realizd empleando el catalizador 6.9SnAl preparado por
impregnacion a humedad incipiente de alimina comercial utilizando SnCls.5H,O como
precursor de Sn (Capitulo Ill, inciso 111.2.1, pagina 111-6). La reaccién se llevé a cabo a

353K y utilizando una solucién de DHA en etanol de concentraciéon 0.4M. Al cabo de

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin IvV-27



Puesta en marcha de los ensayos cataliticos Capitulo IV

7h de reaccion, cuando se alcanzo la conversion total de DHA, se dio por finalizada la
reaccion y el catalizador sélido se removio del medio de reaccion por filtracion. Luego
se alimento al reactor una cantidad de moles de DHA igual a la anterior. La mezcla
reaccionante obtenida, ahora sin el catalizador solido, se calent6 bajo agitacion
nuevamente hasta 353K durante 4 h mas, no observandose conversion de DHA. La
Figura IV.10 resume estas dos experiencias consecutivas. Estos resultados sugieren
que la reaccién solo se desarrolla por catalisis heterogénea y que se puede descartar
la contribucién de la catalisis homogénea debida a la disolucion de especies activas

desde el solido a la mezcla de reaccion liquida.

IV.5. Estudio de la existencia de limitaciones difusionales

Se estudi6 la posible existencia de limitaciones difusionales por transferencia
de masa y calor externa e interna. Estos calculos son importantes ya que, en los
capitulos siguientes de esta tesis, se determinaran diversos parametros cinéticos.

Para investigar la presencia de los fendmenos de transferencia de masas
externa e interna, se utilizaron los criterios de Mears y de Weiz-Prater,
respectivamente. Para investigar la existencia de limitaciones por transferencia de
calor, se calcul6 el calor de formacion de los principales productos (EL y PADA) a
partir de DHA y EtOH, y se determinaron las diferencias de temperatura entre, el seno
del liquido y el catalizador, e intraparticula, utilizando las ecuaciones del trabajo de
Mears [9].

Los criterios para determinar la influencia de los fendmenos de transferencia de
masa y calor, externa e interna se aplicaron a varios ensayos cataliticos; a
continuacién se muestran los resultados obtenidos para la muestra 6.9SnAl (Figura

IV.10), que es representativa de los catalizadores mas importantes de esta tesis.
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IV.5.1. Limitaciones difusionales externas de materia
La presencia de resistencia a la transferencia de masa externa se avalué con
el calculo del numero de Mears [9], el cual indica que si ® es menor que 0.15 / orden

de reaccién, no habra limitaciones apreciables a la transferencia de masa externa:

0
_ Tona "l:) Ry _0.15 (Ec. IV.13)
k¢ Cpua n

donde: riya fue obtenida de la Fig. IV.9, (30.4 mol/h.kg).
p, es la densidad de particula del catalizador (1563 kg/md).
R, es el radio medio de la particula (1.7 10* m).
k. es el coeficiente de transferencia de masa (m/h).
€344 es la concentracién inicial de DHA (4 10% mol/m?).

n es el orden de reaccion (se considero reaccion de primer orden).

La densidad de particula de catalizador se calcul6 con la Ecuacion 1V.14:

pp = [(ps) ' + vp]™! (Ec. 1V.14)

donde: ps (densidad del sélido) es la densidad verdadera del sélido, sin tener en
cuenta la estructura porosa (3180 kg/m®) [10].
vp €s el volumen de poro determinado por adsorcion isotérmica de No, como

se detall6 en el Capitulo Il (280.2 kg/m®).
El coeficiente de transferencia de masa k. (m/h) se calculé con la correlacidon

adimensional de la Ecuacion IV.15 [11]:
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ShD
k, = =
C dP

=0.67mh™? (Ec. IV.15)

donde: Sh es el numero adimensional de Sherwood.
D,, es el coeficiente de difusidn molar de la DHA en la fase liquida calculada
con la Ecuacién IV.22 (m?/h).
dp es el didmetro de particula (3.4 10 m).
El numero adimensional de Sherwood se determiné empleando las siguientes
ecuaciones:

Sh =2+ 0.55Re, /2 Scl/3 = 17.6 (Ec. IV.16)

4/3 2
_PLdp/ §1/3

Rej " =27.7 (Ec. IV.17)
L
Sc= - _ 157 (Ec. IV.18)
PL Dm

donde: Rey es el numero adimensional de Reynols segun la teoria de Kolgomoroff;

Sc es el nUmero adimensional de Schmidt;

p.. es la densidad del etanol a 353K (726 kg/m®) [12];

L, es la viscosidad dinamica del etanol a 353K (1.476 kg/m.h) [12];

€ es la disipacion de energia promedio en el agitador (Watt/kg), y se calcula
de acuerdo a la Ecuacion IV.19.

Np N3 d}
£ = % = 0.288 10! watts kg~? (Ec. IV.19)
L

donde: Np es el numero de potencia (1.2 -adimensional-) [13];

N; es la velocidad de agitacién (2.4 x 10* 1/h);
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d; es el diametro del agitador (0.035 m);
V,, es el volumen del liquido dentro del reactor (6.5 x 10° m®).
El calculo de la difusidn molar de la dihidroxiacetona en el etanol, se realizd

utilizando la correlacion de Wilke y Chang [14] (Ecuacion 1V.20):

~3.71.107° TV¢.PM

=1.29.10"°m? h! (Ec. 1V.20)
HL Vmo.6

m

donde: T es la temperatura del medio (353K).

@ es un factor que depende del solvente (1.5 -adimensional- para el etanol)
[14].

PM es el peso molecular del etanol (0.046 kg/mol).

Vi €s el volumen molar del soluto en el punto de ebullicidén, y se calcula por
el método de Le Bas (8.88 x 10> m*/mol) [15].

El nimero de Mears obtenido con la Ecuacion IV.13 (o) es 0.03, que segun el

criterio adoptado, confirma la ausencia de limitaciones difusionales a la transferencia

de masa externa.

IV.5.2. Limitaciones difusionales internas de materia

Para verificar la ausencia de limitaciones por transferencia de masa
intraparticula, se utilizd el criterio de Weisz-Prater [16] para reacciones de primer
orden y particulas esféricas (Ecuacion 1V.21). El criterio predice que el si el modulo de
Weisz-Prater (®) es menor que uno, no existiran limitaciones a la transferencia de
masa intraparticula.

0 2
_ I'pHA pp Rp

@ <1 (Ec. IV.21)

0
Dets Cpua
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donde: D es la difusividad efectiva, calculada con la Ecuacién 1V.22 (m?/h).

eD
Def = —— =6.610"°m*h™* (Ec. IV.22)

donde: € es la porosidad del catalizador (0.51 -adimensional-) y fue calculada
empleando la Ecuacién IV.23.

T es la tortuosidad del catalizador (1 -adimensional-).
Pp
£=1-— (—) (Ec. IV.23)

El valor obtenido para ® en la Ecuacion IV.21 fue 0.54, lo que nos indica que,
de acuerdo al criterio utilizado, no existen limitaciones difusionales por transferencia

de masa interna.

IV.5.3. Limitaciones difusionales externas de calor

La temperatura en el seno del liquido se mantiene constante durante toda la
experiencia, sin embargo, el calor consumido o generado por la reaccion puede crear
grandes diferencias de temperatura entre el liquido y el sélido, o dentro del mismo
catalizador. Esto se debe a una dificultad en la transferencia de calor, que puede
provocar limitaciones en las distintas etapas de la reaccién y, como consecuencia, el
analisis de los resultados cinéticos llevaria a concusiones erroneas ya que los
resultados experimentales no estarian obtenidos en régimen cinético.

Para calcular la importancia de la diferencia de temperatura entre la mezcla
reactiva y el catalizador (ATey) se utilizd la ecuacidn propuesta por Mears [9]

(Ecuacion 1V.24).
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AHC, | r? d
ATextzl ron| Toa Py dp (Ec. IV.24)
6“]..5

donde: ;g es el coeficiente de transferencia entre el catalizador y el seno del

liquido, y esta dado por la Ecuacion IV.25.

2
Sc /3
as = 1.37 K¢ p Cp1 (ﬁ) =3458.6 kcalm™2 h™ 1 K1 (Ec. 1V.25)

donde: cpy es el calor especifico del liquido (0.58 kcal/kg K) [17].
Pr es el numero adimensional de Prandtl (Ecuacion 1V.26).

ML _ ¢ ag (Ec. 1V.26)

P
r "

donde: A, es la conductividad térmica del liquido (0.1454 kcal/h m K) [18].

A efectos de estimar el ATy, se calculo el calor de formacion de los principales
productos (EL y PADA) a partir de DHA y EtOH.

En la Tabla IV.5 se presentan las entalpias de formacion de los reactivos y de
los dos productos principales. Los datos fueron tomados del Web Book del Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST) [17] y de la pagina web Cheméo [19],
que recopila la ultima informacion sobre propiedades quimicas.

Tabla IV.5: Entalpias de formacién.

Compuesto Entalpia (kcal/mol)
DHA -143.88 2
EtOH -65.97°
EL -131.18°
PADA -136.26°
Agua -68.32°
2 Web book del NIST. ® Web Cheméo.
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Las entalpias de reaccion para la formacion de EL y PADA, partiendo de DHA

y etanol, se calcularon con las Ecuaciones IV.27 y V.28 respectivamente:

AHR g1, = AH]?EL + AH]9Agua - AHfODHA + AHfOEtOH (Ec. IV.27)

AH?,, g1 = 10.35 kcal. mol ™!

AHan PADA = AHJQPADA + ZxAH]?Agua - AH](“)DHA + ZXAH]?EtOH (Ec. 1V.28)

AHTQXTL PADA — 2.92 kcal. mol_l

Las entalpias de los principales productos se calcularon a 298K, sin embargo,
es de esperar que a la temperatura de reaccién sean del mismo orden. La entalpia de
formacién del PADA es muy baja, con lo cual, la reacciéon endotérmica de formacién
de este producto seguramente no involucrara un salto importante de temperatura
entre el medio liquido y la superficie solida (AT.,:). Sin embargo, en el caso del EL no
se puede descartar a priori la existencia de efectos térmicos, por lo cual, es necesario
calcular el ATgy;.

La diferencia de temperatura externa (AT.,;) estimada por este método para la
formacién de EL, es de 8.1 10® K. Por lo tanto, no existen limitaciones de
transferencia de calor entre el seno del liquido y la particula como resultado de la

formacién de EL.

IV.5.4. Limitaciones difusionales internas de calor

La transferencia de calor intraparticula es menos frecuente, y no sucede en
condiciones donde no existen limitaciones a la transferencia de calor externa. Esto se

debe a que la conductividad térmica del sélido es mucho mayor que la del liquido.
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Sin embargo, para comprobar que no existen diferencias de temperatura

dentro del catalizador, se utilizara la Ecuacion 1V.29 [9].

AT, = |AHpxn| T1a Pp (Ec. IV.29)
60 Ag
donde: Ag es la conductividad térmica del sélido (22.37 kcal/h m K) [20].

La diferencia de temperatura interna (AT;,;) obtenida es de 4.26 10° K. Con lo
cual se demuestra que no existen limitaciones a la transferencia interna de calor.

Se investigd la existencia de limitaciones difusionales de masa utilizando
criterios ampliamente aceptados. La presencia de transferencia de masa externa e
interna se analiz6 utilizando los criterios de Mears [9] y de Weisz-Prater [16],
respectivamente. Los resultados obtenidos muestran que la difusibn masica de los
compuestos, entre el seno del liquido y la particula, y dentro del catalizador, no son
etapas limitantes de la reaccion.

La presencia de transferencia de calor externa e interna se analiz6 mediante el
céalculo del AT,y y del AT;,; utilizando las ecuaciones propuestas por Mears [9]. Las
diferencias de temperatura entre el sélido y el seno del liquido e intraparticula,
obtenidas mediante estas ecuaciones resultaron pequenas, lo cual permite descartar
la influencia de ambos fendémenos difusionales.

Por lo tanto, en las condiciones de reaccion utilizadas durante esta tesis, no
existen limitaciones difusionales externas o internas de masa y de calor. Esto asegura
que los resultados obtenidos durante los ensayos cataliticos corresponden a los de la
reaccion en control cinético, lo cual es necesario para un correcto andlisis de los

mismos y para el desarrollo posterior de un modelado cinético.
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Anexo: Calculos termodinamicos

Con el objetivo de determinar la posible existencia de limitaciones
termodinamicas de las reacciones en estudio, se realiz6 el calculo de la energia libre
de reaccioén (AGY,, ) involucrada en la formacién de los productos principales.

En la Tabla IV.6 se presentan las energias libres de formacion de los reactivos
y de los dos productos principales.

Tabla IV.6: Energias libres de formacion.

Compuesto AGY (kcal/mol)
DHA -102.34°
EtOH -40.83°
EL -76.23°
PADA -79.66 °
Agua -73.30 2
2 Web book del NIST. ® Web Cheméo.

Las energias libres de la reaccion de formacién de EL y PADA, partiendo de

DHA y etanol, se calcularon con las Ecuaciones IV.30 y IV.31 respectivamente:

AGPn g1, = AG/QEL + AGJQAgua - AGJQDHA + AG,QEtOH (Ec. 1V.30)

AGY.,, . = —6.36 kcal. mol ™!

AG;“)xn PADA = AGfOPADA + zxAGfoAgua - AGJQDHA + ZxAGJQEtOH (Ec. 1V.31)

AGT(').XTI PADA — _4'2.25 kcal. m01_1

Los valores de AG! se calcularon a 298K, sin embargo, es de esperar que a la
temperatura de reaccion sean del mismo orden. La energia libore de reaccién
involucrada en la formacién de EL y PADA es menor a 0, lo cual indica que estas

reacciones no se encuentran limitadas por el equilibrio.
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V.1. Introduccion

En este capitulo se estudia el efecto de distintas variables fisicas y quimicas
sobre la actividad y la selectividad del catalizador en la reaccién de deshidratacion-
esterificacién de la dihidroxiacetona (DHA) con etanol. De acuerdo a lo mencionado y
analizado en el Capitulo Il, y teniendo en cuenta trabajos publicados previamente en
la literatura, se propuso un esquema de reaccion con los reactivos y productos mas

importantes (Figura V.1), que sera validado experimentalmente mas adelante.

"'O\HO'\O/\

0]
HO OH X
\/”\/ V Lactato de etilo
Dihidroxiacetona @ (EL)
(DHA) -HO )’\&0
[@

]1 @ @ Aldehido piravico

(PA)

o Ao ‘& Hoj)K +_/H\20H OW)K

Gliceraldehido

(GLA)
Hemlacetal del aldehldo Dietilacetal del
piruvico aldehido piravico
(PAHA) (PADA)

Figura V.1: Esquema de reaccion para la conversion de DHA.

La primera etapa del mecanismo de conversion de DHA consiste en la
isomerizacion de la DHA al gliceraldehido (GLA) (etapa 1). Esta reaccion es inevitable
en fase liquida y se encuentra desplazada hacia la DHA. La etapa siguiente, es la
deshidratacion de ambas triosas para dar aldehido piravico (PA) (etapa 2).

El PA puede sufrir luego un reordenamiento molecular con la incorporacion de
una molécula de etanol para dar el producto deseado, lactato de etilo (EL, etapa 3), o
puede convertirse en el hemiacetal del aldehido piravico (PAHA, etapa 4) y luego en

el dietilacetal del aldehido piravico (PADA, etapa 5) por reacciones de esterificacion,
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mediante la adicion de una molécula de etanol en cada una de esas etapas.

También se propone una etapa de isomerizacion de PAHA para formar EL,
mediante el intercambio de posiciones de los grupos funcionales alcohol y cetona,
producido por la migracion intramolecular de un atomo de hidrégeno (etapa 6).

En el presente capitulo se realiza un analisis detallado de los caminos de
reaccion y la quimica superficial involucrados en cada etapa de la conversion de
DHA, en base a los resultados experimentales obtenidos durante el desarrollo de la
tesis.

De esta manera, se evalu6 la influencia de la naturaleza acida, Lewis o
Bransted, de los sitios activos sobre la actividad y selectividad. Para esto fue
necesario establecer un mecanismo de reaccidn y determinar qué tipo de sitios acidos
estan involucrados en cada etapa de la reaccion.

Ademas, se evalud la influencia del tipo de catidén metalico que actia como
sitio acido de Lewis, mediante la utilizacién de materiales cataliticos conteniendo los
cationes AI**, Sn** y Zn?*. Una vez discutidos estos resultados, se analizé el efecto de
cambiar el soporte, manteniendo el precursor metalico que mejores rendimientos al

producto deseado (EL) permitié obtener.

V.2. Caracterizacién de catalizadores con acidez Lewis y Bronsted

Los catalizadores utilizados durante la tesis se obtuvieron mediante diferentes
métodos de preparacion, que fueron descriptos en el Capitulo Il (item 1ll.2, pagina
l11.6), donde se presentaron detalladamente las condiciones experimentales, los
reactivos y materiales empleados, y los célculos y fundamentos necesarios para la

obtencién de cada sélido.
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V.2.1. Catalizadores empleados

En la Tabla V.1 se resumen los catalizadores sélidos con acidez Brgnsted y
Lewis empleados en los ensayos cataliticos analizados en el presente capitulo.

Tabla V.1: Catalizadores empleados en la reaccion de conversion de DHA.

Efecto analizado
. Método de Naturaleza Tipo de Tipo de soporte
Ceiplibzelo preparacion del sitio cation (entorno del
acido (Lewis metalico cation
o Bronsted) | (sitio Lewis) metalico)
Allmi Comercial
y-Alumina (pag. I11.4)
Precipitaciéon
SnO, (pag. Il1-12)
Descomposicién
Zn0 térmica®
Impregnacion a
4.2SnAl humedad incipiente X X X
(pag. llI-5)
Impregnacion a
5.1ZnAl humedad incipiente X X
(pég. llI-5)
Impregnacion a
3.0SnSi humedad incipiente X
(pag. lI-5)
Post-Sintesis
SnBEA (04g, I1I-9) X
Sintesis hidrotérmica
Sn-MCM-41 (pag. I1l-9) X
Precipitacién
Cs-HPA (ag. 1I-12) X
Comercial
Amberlyst 35W (pag. IIl.4) X

2 Provisto por el grupo de investigacion.

Para investigar el desempefio de sélidos con sitios acidos de Brgnsted durante
la reaccion en estudio, se utilizé una resina proténica comercial (Amberlyst 35W), y la
sal Cs-HPA, obtenida por precipitacion de una solucién de Cs,CO3; y de una solucién
de acido tungstofosférico (HPA).

Para determinar el efecto de los sitios acidos superficiales de naturaleza Lewis,

se utiliz6 alumina comercial pura y alimina impregnada a humedad incipiente con
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soluciones de SnCl4.5H20 y Zn(NO3)..

Con el objeto de investigar la influencia del entorno de las especies de estafo
durante la reaccién de conversion de DHA, se prepararon diferentes sélidos
empleando distintas técnicas. Se utilizé6 impregnacién a humedad incipiente para
obtener Sn soportado sobre alumina y silice. Se sintetiz6 el material mesoporoso
Sn-MCM-41 agregando el precursor de Sn durante la sintesis, mientras que en la
preparacion de la zeolita Sn-beta, se empled el método de post sintesis para fijar el
Sn dentro de la estructura de la zeolita beta.

Ademas, se prepard en el laboratorio 6xido de estano (SnO,) de alta area
superficial (para utilizar como referencia) por precipitacidn de una solucion de
SnCls.5H,O con una solucién de urea. La y-alimina comercial empleada como
soporte durante la preparacion de catalizadores, fue previamente calcinada a 773K.
También se empleé como sélido de referencia ZnO preparado por descomposicion de
(ZnCO3)2(Zn(OH)z)3 en aire a 623K. Este solido fue preparado previamente por

miembros del grupo de investigacion [1].

V.2.2. Resultados obtenidos durante la caracterizacion de los materiales
cataliticos

Las propiedades fisicoquimicas, texturales y acidas de los catalizadores
mencionados previamente, se determinaron mediante diversas técnicas fisicas y
espectroscopicas. La metodologia y los fundamentos tedricos de las mismas se
describieron en el Capitulo Il (item 111.3, paginas [11.20-51).

Las superficies especificas BET (SA) fueron determinadas por fisisorcién de N,
a 77K. El contenido metalico (Z) fue analizado por la técnica de plasma de

acoplamiento inductivo (ICP-OES). La densidad de sitios acidos (n,) fue determinada
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por desorcion a temperatura programada (TPD) de NH;3; preadsorbido a 373K. La
naturaleza de los sitios acidos superficiales (Lewis o Brgnsted) se investigd por
espectroscopia infrarroja (FTIR) de piridina. Los resultados obtenidos por estas
técnicas de caracterizacion se resumen en la Tabla V.2.

Tabla V.2: Propiedades fisicoquimicas, texturales y acidas de los catalizadores

Propiedades acidas superficiales

cata SA ~ b glggﬁ?s Naturaleza del sitio acido®
atalizador | (mé/g) | (peso) | (%peso) | acidose, | LAL+B) |  Posicion dela
n, anda
(umol/g) (%) v19b v8a

y-Alimina 230 - - 24 99.1 1450 1616
SnO, 130 - - nd nd nd nd
ZnO 33 - - nd nd nd nd
4.2SnAl 188 6.0 4.2 121 100.0 1453 1616
5.1ZnAl 183 6.0 5.1 35 99.1 1450 1613
3.0SnSi nd 7.6 3.0 nd nd nd nd
SnBEA 522 - 4.2 511 89.5 1454 1614
Sn-MCM-41 680 3.7 1.7 78 100.0 1453 1609
Cs-HPA 143 - - 47 0 nd nd
Amberlyst 35W | 52° - - 5200¢ nd nd nd
2 carga metalica nominal; ® carga metalica experimental determinada por ICP; ¢ por TPD de NHj,
preadsorbido a 373K; ¢ por FTIR de piridina preadsorbida a 298K y evacuada a 423K; °
suministrado por el proveedor. B: Sitios Brgnsted, L: Sitios Lewis, nd: No determinado.

A continuacién se describiran y discutiran los resultados de la caracterizacién

de los sélidos obtenidos por cada técnica.

V.2.2.1. Analisis quimico: determinaciéon del contenido metalico

El contenido de metal en forma de cation, se calculé tedricamente (contenido
nominal) realizando el balance de masas de los reactivos utilizados en la preparacién.
Generalmente, existe una variacion entre el contenido teérico predicho por los
célculos y el valor final determinado experimentalmente por técnicas analiticas

(contenido real). Esta diferencia depende en gran medida del método de preparacién
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seleccionado y permite estimar la eficiencia del mismo. Un método de preparacion
que permite obtener un valor final de contenido de cation metélico similar al teérico,
resulta confiable y permite variar los contenidos del precursor metalico en forma mas
precisa para estudiar el efecto de la carga del metal.

Otro de los factores a tener en cuenta, es el tipo de soporte empleado y el
precursor metalico seleccionado. Es necesaria una buena afinidad quimica entre el
soporte y el precursor para lograr una fuerte adsorcidén superficial del cation metalico
de manera que el mismo quede retenido en la superficie luego del tratamiento
térmico. Los catalizadores obtenidos por el método de impregnacion a humedad
incipiente de alumina comercial, presentan un contenido final del metal que
representa entre 70 a 85% del valor nominal. Contrariamente, en el caso particular del
catalizador 3.0SnSi, se logré retener entre 39% del valor tedrico. Esto sugiere que las
especies metalicas tienen menor afinidad por la superficie de la silice que por la
superficie de la alumina.

Luego del tratamiento térmico que sigue a la sintesis del material mesoporoso
Sn-MCM-41, solo se logra retener el 46% del metal activo. Esta diferencia entre la
concentracion nominal y la obtenida, sumada a la dificultad en la ejecucién de la
preparacion, lo convierte en un método poco eficiente para sintetizar catalizadores

con distinto contenido del catién metalico.

V.2.2.2. Analisis textural. Determinacion de la superficie especifica de los
solidos

La superficie especifica (SA) es un valor intensivo, que no depende de la
masa, y representa el area expuesta del sélido. Un mayor valor de SA supone una

mayor interaccion entre el catalizador y la mezcla de reactivos.
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El método de impregnacion a humedad incipiente de y-alimina comercial
permitié obtener catalizadores con una superficie especifica entre 180 y 190 m?g. La
disminucién de la superficie expuesta por gramo con respecto a la del soporte (230
m?/g) puede deberse a un bloqueo parcial de los poros por la introduccién de los
precursores de los metales durante la impregnacion.

La zeolita SnBEA y el sélido mesoporoso Sn-MCM-41 presentan areas
superficiales mayores a 500 m?/g, que triplican o cuadruplican el valor obtenido para
los catalizadores preparados por impregnaciéon de y-AloO:s.

El método de coprecipitacién, empleado para preparar la sal césica del acido
tungstofosférico (Cs-HPA), permite reemplazar los protones del heteropoliacido por
cationes de Cs" en la estructura del HPA, incrementando la superficie especifica 16
veces (SAnpa = 9 m?/g). Este resultado esta de acuerdo con datos publicados en la
literatura para este material [2]. La obtencidn de la sal césica, ademas de
proporcionar una mayor superficie especifica, transforma al sélido en insoluble en
solventes polares, como los alcoholes de cadena corta. De esta manera, mientras
que el acido tungstofosforico presenta una alta solubilidad en solventes polares
oxigenados [3,4], la sal Cs-HPA obtenida partir de éste resulta completamente
insoluble, por lo que puede utilizarse como catalizador sdélido en reacciones

heterogéneas que se desarrollan en este tipo de soluciones.

V.2.2.3. Analisis de las propiedades estructurales

La técnica de difraccion de rayos X permitié conocer la estructura cristalina de
los sélidos estudiados. Cada una de las muestras pulverizadas, se colocé de manera
compacta en un porta muestras de vidrio. Se realizd un barrido variando el angulo de

emisién-recepcién de la radiacién entre 20° < 20 < 80° La posicién (20°) y la
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intensidad dependen de la estructura cristalina del solido, por lo que se pudo
determinar el ordenamiento estructural de cada material analizado.

En la Figura V.2, se presentan los resultados obtenidos para los catalizadores
preparados utilizando la técnica de impregnacion a humedad incipiente. En esta figura
también se presentan a modo de referencia los difractogramas de los soportes Al>O3

y SiO,, y de los éxidos ZnO y SnO, puros.

*
4.2SnAl
| * *
* x *
X x *
* *
0.1] * *

Al,O;

Intensidad (kcps)

26 (°)

Figura V.2: Difractogramas obtenidos para las muestras preparadas por

impregnacién a humedad incipiente y para los sélidos de referencia.

Puede observarse que las todas las muestras presentan las bandas anchas
pertenecientes a sus respectivos soportes. Los difractogramas obtenidos para la
alimina impregnada con Zn (5.1ZnAl) y la silice impregnada con Sn (3.0SnSi),
presentan pequenos picos correspondientes al 6xido del metal incorporado durante la

preparacién. En el caso del catalizador 4.2SnAl, s6lo se observa la sefal cuasi
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amorfa de la alumina. Esto significa que las especies de 6xido de estaio depositadas
en la superficie del soporte se encuentran altamente dispersas, formando pequenos
dominios no detectables por esta técnica.

En el caso del catalizador Sn-MCM-41, preparado por sintesis hidrotérmica, fue
necesario verificar la estructura obtenida al finalizar la preparacion. Este material
Mesoporoso posee una estructura caracteristica que se determina empleando la
técnica de difraccion de rayos X de bajo angulo, realizando el barrido entre 1°< 26 <
7° En este rango de valores de 20, este material posee un difractograma bien
definido y muestra las reflexiones (100), (110) y (200) correspondientes al arreglo
hexagonal de este tipo de sélidos [5], como puede observarse en la Figura V.3(a).
Este resultado confirma que el agregado de Sn durante la sintesis no ha alterado la

estructura mesoporosa buscada.

(100) (a) (b)
~ —~ 0.1
2 2"
@) O |
S S
g o
S I Sn-MCM-41
.a 'a
C a C
0
i =5
E —
SnoO,

20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura V.3: Difractogramas de rayos X de la muestra Sn-MCM-41. (a) XRD a bajo angulo.

(b) XRD en el rango 20° < 26 < 80°.

En la Figura V.3(b), se comparan los difractogramas obtenidos realizando el
barrido entre 20° < 20 < 80° para las muestras Sn-MCM-41 y SnO,, rango en el que

se producen las difracciones correspondientes al 6xido de Sn. Como puede
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apreciarse, no se observan fases cristalinas de estafio en el material mesoporoso.
Esto se debe a que el Sn agregado durante la sintesis forma parte de la estructura del
catalizador, y el metal que pudo quedar depositado en la superficie, se encuentra
altamente disperso y formando pequefias aglomeraciones no detectables mediante
esta técnica.

También se investigd por XRD la estructura de la zeolita SnBEA, preparada por
intercambio de los atomos de aluminio de una zeolita comercial por estafo. El solido
se analizé en las distintas etapas de la preparacion para comprobar que la estructura
zeolitica, caracteristica de este solido, no sufriera cambios durante la sintesis. Este
método de preparacidn se realiz6 en dos etapas, donde primero es necesario
desaluminizar el sélido para generar vacantes en la estructura, y luego incorporar el
estafio en estos sitios libres. En la Figura V.4, se presentan los difractogramas del

solido para las distintas etapas de la preparacion.

Intensidad (kcps)

20 3 4 5 60
20 (%)

Figura V.4: Difractogramas obtenidos luego de cada una

de las etapas que involucra la sintesis de la zeolita SnBEA.

Como puede observarse, los picos de difraccidn correspondientes a la
estructura de la zeolita Beta se repiten para el soélido resultante de la

desaluminizacién y para el catalizador obtenido luego de la incorporacién del estano.
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En el caso de la muestra final (SnBEA), se puede apreciar ademas la aparicion de

pequenos picos de difraccidn pertenecientes a especies oxidadas de Sn (SnQO.,)

presentes en la superficie del material.

V.2.2.4. Determinacion del entorno de las especies metalicas activas

Para estudiar la influencia del soporte y de la forma que interactuan los
cationes metalicos con el mismo, se utiliz la técnica de UV-vis con reflectancia difusa
(UV-vis-DRS). Esta técnica fue previamente descripta en el Capitulo Ill, inciso 111.3.3,
pagina I11.31.

Este método de caracterizacidbn permite obtener espectros de UV-vis-DRS
(%R) en funcion de la longitud de onda (1), en el rango del UV-Visible. Los datos
obtenidos son procesados para obtener la curva de Kubelka-Munk (K-M) en funcién
de la longitud de onda mediante la Ecuacion Il1.16 (Capitulo IIl). En la Figura V.5(a) y
en la Figura V.6(a) se muestran las gréficas de K-M vs. longitud de onda obtenidas

para las distintas muestras conteniendo estafo o zinc respectivamente.

50 * -

S 184(a) | «  Sn-MCM-41 |(b) . . .
<16 o « SnBEA . Sn-MCM-41. .
@ O'R 3 !h“ ¢ 4.2SnAl 40{e SnBEA .
SR P W 4 3.0SnSi .« 42SnAl ° ..
ol 3 " |- 3.osnsi .
X 420 8 * Sno, = 0SnSi . L.
S £ 304¢ SnO ° o o0
S —~~ 2 ° ° .‘
= '
< T 2] .
(o) e q
0
>
<
c 10
NS
(6]
C
T - 0 | e el
LI_ )

200 300 400 500 1 2 3 4 5 6

Longitud de onda (nm) Energia, hv (eV)

Figura V.5: Espectros de UV-Vis-DRS para los catalizadores basados en estano. (a) Curvas
de Kubelka - Munk en funcién de la longitud de onda. (b) Curvas de de [F(R)hv]? vs Energia

para determinar la Energia de banda prohibida o Band Gap.
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Figura V.6: Espectros de UV-Vis-DRS para los catalizadores basados en zinc. (a) Curvas
de Kubelka - Munk en funcién de la longitud de onda. (b) Curvas de [F(R)hv]® vs Energia

para determinar la Energia de banda prohibida o Band Gap.

En la Figura V.5(a) se observa que el SnO, exhibe una banda simple a
~220nm y una banda doble mas ancha entre 275-300 nm, asignada a especies
poliméricas hexacoordinadas Sn-O-Sn [6]. Por otro lado, el 6xido 4.2SnAl presenta
una banda principal a =205 nm y dos bandas mas débiles a =265 y =298 nm (no
visibles en la escala de la figura), que son caracteristicas de nanoparticulas de SnO..
En la muestra 4.2SnAl, la banda a 205nm aparece corrida (blue-shift) respecto de la
banda a 275-300 nm del SnO: puro, lo cual se atribuye a la presencia de especies
Sn** dispersas sobre la Al,O3 que interacttian fuertemente con el soporte.

La muestra 3.0SnSi muestra bandas similares al éxido de estafo puro, debido
a la formacion de aglomeraciones de SnO, sobre la superficie de catalizador.

Los espectros UV-Vis-DRS de SnBEA y Sn-MCM-41, exhiben principalmente
una banda a 205-210 nm atribuida a Sn en coordinacién tetraédrica [6,7].

En la Figura V.6(a) se observa que el 6xido de zinc posee la tipica banda de
absorcién en la region UV (200-400 nm), correspondiente a la promocién de un

electrén de la banda de valencia del ZnO hacia la banda de conduccién [8]. De forma
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similar al estafo, presenta un corrimiento de 100 nm hacia menores longitudes de
onda cuando se encuentra disperso sobre alumina.

Ademas, en la Figura V.5(b) y en la Figura V.6(b) se presentan las graficas de
(K-M x E)? en funcién de la energia (E) que, como se explicé en el Capitulo Ill (pagina
35), permiten determinar en forma comparativa el tamano de particula de las especies
de Sn o Zn. De esta manera, se realizaron calculos de energia de banda prohibida o
band gap (Eg), siguiendo el procedimiento de Roy y col. [9]. Empleando las gréaficas
de las Figuras V.5(b) y V.6(b) se extrapol6 hacia el eje de abscisas la parte lineal de
cada curva (lineas llenas en las citadas figuras). La interseccion de estas rectas con
el eje de abscisas corresponde a la energia de banda prohibida, Eg, para cada
muestra.

Este método analitico es muy sensible al tamano de particulas de SnO.,. La
teoria de UV-vis-DRS permite predecir que existe una correlacidén inversa entre el
tamano de particula y el valor de Eg, de modo que a medida que los cristales crecen,
se observa una disminucion en el valor de Eg [10].

Los valores de Eg obtenidos para las muestras investigadas se presentan en la

Tabla V.3.
Tabla V.3: Valores de Eg para los catalizadores investigados.

Catalizador (% ;f;so) (Ee 9\’;;

SnO, - 2.99

3.0SnSi 3.0 3.98

4.2SnAl 4.2 4.93

SnBEA 4.2 5.27

Sn-MCM-41 1.7 5.47

Zn0O - 3.15

5.1ZnAl 51 5.57

& carga metalica experimental determinada por ICP.

® determinado graficamente.
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La muestra 3.0SnSi es la que posee el valor de Eg mas cercano al del SnO;
puro, lo que significa que las particulas depositadas en su superficie son de mayor
tamano en comparacion con las de 4.2SnAl, SnBEA y Sn-MCM-41. Este resultado
esta de acuerdo con el obtenido por XRD para la muestra soportada sobre SiO,,
donde se observaron picos incipientes caracteristicos de la difraccion del SnOs,.

Los mayores valores de Eg se obtuvieron para los catalizadores SnBEA y
Sn-MCM-41, donde los atomos de estafio estan ubicados dentro de la estructura del
soporte. En particular, el menor tamafno de particula de las especies metélicas en el
material mesoporoso Sn-MCM-41, puede estar relacionado a la baja carga metélica
de este material.

El valor de Eg del ZnO es de 3.15 eV, mientras que en el caso del catalizador
5.1ZnAl, se midi6 un valor de Eg de 5.57 eV, lo que sugiere que al igual que en caso
del catalizador de 4.2SnAl, el tamafno de particula de las especies de Zn es menor
que en el 6xido puro de referencia. Por lo tanto, podria concluirse que a un nivel de
carga similar de alrededor de 4 - 5% en la muestra de Sn y en la de Zn, los éxidos

superficiales se encuentran altamente dispersos sobre la superficie del soporte.

V.2.2.5. Determinacion del numero de sitios acidos

La determinacion del numero de sitios &cidos, se realizd por adsorcién de NH3
a 373K y posterior desorcién a temperatura programada (TPD de NHs). En la Figura
V.7(a) se presentan los perfiles de desorcion de NH3 obtenidos para los catalizadores
SnBEA, Sn-MCM-41 y Cs-HPA, para los cuales la experiencia de desorcion se llevd a
cabo aumentando la temperatura de 373K a 973K a 10K/min. Por otro lado, en la
Figura V.7(b) se presentan los perfiles de desorcion de los catalizadores 4.2SnAl,

5.1ZnAl y Al,O3;. En estos casos, la temperatura se aumenté de 373K a 593K a
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10K/min, y luego se mantuvo constante.
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Figura V.7: TPD de NH; adsorbido a 373K y desorbido hasta: (a)
973K, (b) 593K. Lineas punteadas: rampas de temperatura empleadas.

Las rampas de desorcidn tipicas se realizan hasta 973K para asegurar que
todas las moléculas sonda sean desprendidas y cuantificadas. Sin embargo, el
catalizador de estanio soportado en alumina desprende volatiles al sobrepasar los
613K que pueden danar el equipo. Para estas muestras, se decidié utilizar una rampa
hasta 593K previa verificacién de que a esta temperatura se desorbe todo el NHs.

La desorcion de NHjz genera picos anchos en el rango entre 450-750 K,
reflejando la presencia de especies acidas superficiales que interaccionan con el NH3
con diferente fuerza. En particular, la sal Cs-HPA es la muestra que exhibe sitios de

mayor fuerza, desorbiendo el NH; a temperaturas mayores a 850K, mientras que los
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sitios de menor fuerza son los de la alumina comercial que desorben el NH; a
temperaturas menores de 450K.

La integracion de los perfiles de las Figuras V.7(a) y V.7(b) permitié determinar
el numero de sitios acidos (ny) para cada sélido, los cuales se presentan en la Tabla
V.2. Como puede apreciarse, la incorporacién de Sn a la alimina incrementa
notablemente el nUmero de sitios acidos superficiales desde 24 umol/g sobre Al,Os
hasta 121 umol/g sobre el sélido 4.2SnAl. Por otro lado, la incorporacién de una carga
similar de Zn, s6lo aumenta el valor de n; a 35 umol/g.

El catalizador Sn-MCM-41, preparado por sintesis hidrotérmica, presenté un
namero de sitios acidos (78 umol/g) menor al de los catalizadores de Sn preparados
por impregnacion a humedad incipiente, lo cual puede deberse a la menor carga de
Sn del primero.

La zeolita SnBEA exhibe un valor de n, (511 umol/g) que cuadruplica el valor
obtenido para 4.2SnAl a igual carga metalica. La diferencia entre ambos sélidos se
debe a una mejor distribucion de los sitios activos que estan expuestos en la
superficie del catalizador. Esto también se ve reflejado en los resultados de UV-vis-
DRS (Tabla V.3), donde se observa que la energia de band gap para la zeolita
SnBEA es mayor a la obtenida con 4.2SnAl, lo que significa que el tamafo de
particula de las especies de Sn es mas pequefio.

El catalizador de acidez Brgnsted obtenido por coprecipitacién (Cs-HPA),
presentd un nimero moderado de sitios acidos (47 umol/g). Por otro lado, la resina
comercial Amberlyst 35W no pudo ser ensayada por esta técnica, debido a su baja
estabilidad térmica, pero segun los datos suministrados por el proveedor posee un
namero de sitios proténicos de 5200 umol/g. Este alto nimero de sitios acidos

compensa la baja superficie especifica del material. Sin embargo, no ha podido
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determinarse cuantos de estos sitios se encuentran expuestos para la reaccion.

V.2.2.6. Determinacion de la naturaleza de los sitios acidos

La técnica de FTIR de piridina se empled para analizar la naturaleza quimica
de los sitios acidos superficiales presentes en los catalizadores. Este método de
caracterizacion consiste en medir la frecuencia de absorcidén en el rango del infrarrojo
de los enlaces de las especies generadas por interaccion de la piridina con los sitios

acidos del catalizador.

SnBEA

N

=

1 A Sn-MCM-41

4.2SnAl

N\

-

Absorbancia (u.a.)

ALO

2 3

NI

0 ; ; . ;
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Figura V.8: FTIR de piridina adsorbida a RT y desorbida a 423K.
En la Figura V.8, se presentan los espectros obtenidos para la regién de
estiramientos veen luego de evacuar la piridina a 423K para todos los sélidos.
El espectro IR de la sal Cs-HPA mostré exclusivamente las bandas tipicas del
ion piridinio formado sobre sitios acidos de Bransted (B) fuertes (1636, 1608, 1537 y
1485 cm™) [11]. Por otro lado, los espectros de las muestras basadas en Sn y Zn

preparados por impregnacion de Al,Oz comercial y la Al.O3 pura exhiben solamente
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bandas a 1622, 1615 y 1455 cm™ que corresponden a piridina coordinada sobre sitios
acidos de Lewis (L) [12]. Ademas, la zeolita SnBEA exhibe las bandas
correspondientes a la interaccion de la piridina con ambos tipos de sitios.

Las contribuciones relativas de sitios acidos Lewis (L) y Breonsted (B) se
obtuvieron por deconvolucidn e integracion de las bandas de adsorcién de piridina
que aparecen en la Figura V.8 alrededor de 1455 y 1540 cm™, respectivamente. Los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla V.2. Como puede apreciarse, la
contribucion de sitios L en las muestras y-alimina, 4.2SnAl, Sn-MCM-41, SnBEA y
5.1ZnAl oscila entre 90 y 100% mientras que la Cs-HPA no exhibe acidez Lewis.
Estos resultaron confirman que Cs-HPA es un catalizador con acidez Bronsted,
mientras que las muestras basadas en Sn y Zn mostraron tener exclusivamente
acidez Lewis. La resina Amberlyst, que no pudo ser caracterizada por esta técnica,
exhibe reconocidas propiedades acidas de Bransted confirmadas en un trabajo previo
[13].

La fuerza de los sitios acidos de Lewis puede ser analizada determinando la
posicién de las bandas caracteristicas cercanas a 1450 cm™ y 1620 cm™ que
corresponden a las interacciones v19b y v8a, respectivamente. Un analisis de estas
posiciones, que se presentan en la Tabla V.2, permiti6 determinar que los
catalizadores que contienen estafio presentan un corrimiento a mayores numeros de
onda en comparacion con la muestra 5.1ZnAl y la alumina comercial. Este corrimiento
sugiere que la fuerza acida de los sitios Lewis generados por la presencia de Sn

resulta mayor que la fuerza de los sitios Lewis presentes en la muestra 5.1ZnAl [14].

V.3. Resultados cataliticos obtenidos sobre catalizadores soélidos
acidos de Lewis y de Bronsted

Los catalizadores presentados en la Tabla V.1 se ensayaron en la reaccion de
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conversion de DHA empleando las mismas condiciones experimentales con el objeto
de investigar el efecto de la naturaleza del sitio &cido, el tipo de cation empleado
como sitio Lewis y del entorno en el que se encuentra particularmente el estano,
sobre la actividad y selectividad cataliticas. El objetivo principal de este capitulo, es
determinar qué catalizador es el que presenta las mejores caracteristicas para
obtener selectivamente el producto deseado, el lactato de etilo (EL), y luego

profundizar su estudio buscando mejorar su desemperio.

V.3.1. Efecto de la naturaleza del sitio acido

Para determinar la influencia de la naturaleza de los sitios acidos superficiales,
se compararon los resultados obtenidos al ensayar algunos de los catalizadores de la
Tabla V.1. En la Figura V.9 se presentan dos ensayos cataliticos tipicos llevados a
cabo sobre un soélido acido de Bronsted (Amberlyst 35W) y otro con acidez Lewis
(4.2SnAl). Las lineas continuas en las gréaficas de evolucion de reactivos y productos
en el tiempo, representa el ajuste de los datos realizado con Origin. En el Capitulo VII,
se estudiara el modelado matematico de las muestras.

Como puede observarse la deshidratacidn inicial de dihidroxiacetona (DHA) a
aldehido piravico (PA) (etapa 2, Figura V.1) se encuentra favorecida por la presencia
de ambos tipos de catalizadores &cidos (Lewis o Bronsted). Este resultado concuerda
con lo publicado por Dapsens y col. [15] y Clippel y col. [16].

El bajo rendimiento a PA que exhibe el catalizador con acidez Bronsted (Figura
V.9(a)), se debe a su rapida conversion al hemiacetal del aldehido piravico (PAHA).
La curva de rendimiento de PAHA sobre el catalizador Brgnsted presenta un maximo
debido a que, este producto intermediario, se convierte rapidamente a dietilacetal del

aldehido piravico (PADA). Por otro lado, la obtencién de lactato de etilo (EL) por
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conversion directa de PA no ocurre sobre sitios Brgnsted [17]. La obtencion de PADA
a partir de PAHA requiere sitios H* que protonen al grupo OH del PAHA, como se

discutira mas adelante.
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Figura V.9: Conversion de DHA (Xpua) Y rendimientos a productos (Yj) en funcion del
tiempo de reaccion: (a) Amberlyst 35W, (b) 4.2SnAl. [T=353K, DHA/etanol (molar)=0.023,
Wa/Wpna=43 % en peso].

La curva de rendimiento a PA obtenida para el catalizador con acidez Lewis
presenta un maximo (Figura V.9(b)), debido a que el PA actia como intermediario,
convirtiéndose principalmente a PAHA. Esta etapa procederia sobre grupos OH™ que
estan presentes en la superficie del catalizador o que fueron formados in situ durante
la deshidratacion de la DHA [18] y que actuarian como sitios acidos de Brgnsted
débiles.

En el ensayo catalitico llevado a cabo sobre 4.2SnAl, se identifico al dietilacetal
del gliceraldehido (GLADA). Este compuesto se obtiene a través de un camino de
reaccion similar al que conduce a PADA, pero se genera a partir de gliceraldehido
(GLA).

En la Tabla V.4 se presentan los resultados obtenidos sobre todos los

catalizadores investigados. Como puede observarse, la mayoria de los soélidos,
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resultaron activos durante la conversion de DHA, independientemente de la

naturaleza de los sitios acidos.

Tabla V.4: Conversion de DHA sobre solidos con propiedades acidas de Lewis y Brgnsted.

Poua Resultados cataliticos at =7h
Catalizador Xona ® Rendimientos, Y; (%)
(mmolha) | (%) |“pa [PAHA | EL | PADA | GLADA
v-Al,O3 2.5 11.0 1.3 6.7 3.1 0.0 0.0
4.2SnAl 46.3 984 | 225 0.3 | 40.6 | 20.1 9.1
5.1ZnAl 0.2 13.3 2.6 0.0 0.0 3.4 0.0
Cs-HPA 26.4 70.9 3.3 4.6 0.3 41.9 0.2
Amberlyst 35W 54.3 98.8 0.3 04 3.5 93.1 0.2
Condiciones de reaccién: T = 353K, DHA/etanol (molar) = 0.023, Wa/Wppa =
43 % en peso. @ Conversion de DHA.

La velocidad inicial de conversién de DHA (r°opa, mmol/hg) oscild entre 26.4-
54.3 mmol/hg para las muestras cataliticas mas activas, mientras que y-alimina y
5.1ZnAl resultaron notablemente menos activos (2.5 mmol/hg y 0.2 mmol/hg,
respectivamente).

Los rendimientos a los productos finales de ambos caminos de reaccion
paralelos y competitivos (EL y PADA), Figura V.1, obtenidos a las 7h de reaccion
dependieron de la naturaleza acida de los sitios cataliticos. La obtencion de EL se
favorecid sobre el catalizador Lewis 4.2SnAl, que permitié obtener un rendimiento a
EL (YeL) de 40.6%. Por otro lado, sobre los sélidos con acidez Brgnsted (Cs-HPA y
resina Amberlyst 35W) se obtuvo principalmente PADA con rendimientos de hasta el
93%.

De esta manera, los resultados obtenidos muestran que dependiendo de la
naturaleza &cida de los sitios cataliticos (Bronsted o Lewis) se favorece

selectivamente alguna de las etapas de reaccidn serie-paralelo de la Figura V.1. La
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obtencidn selectiva del producto deseado (EL) se favorece sobre sélidos con acidez

Lewis.

V.3.2. Efecto del tipo de cation metalico que actua como sitio Lewis

Se investig6 la influencia del tipo de cation metalico empleado para generar
acidez Lewis sobre las propiedades fisicoquimicas y cataliticas del catalizador. Para
ello se compararon los catalizadores preparados utilizando especies de Sn'y Zn como
sitios activos por el método de impregnacidén a humedad incipiente.

Se investigd al Sn como promotor de acidez Lewis debido a que este metal ha
sido empleado en la preparacion de zeolitas y materiales mesoporosos que
promueven selectivamente la sintesis de lactatos de alquilo a partir de monosacaridos
de C3[5,16,19].

También se seleccion6 el Zn para generar acidez Lewis, debido a que varios
autores han reportado que la zeolita ZnBEA [20] y otros silicatos de zinc con
estructura similar a la zeolita BEA [21,22] exhiben este tipo de acidez. Esta propiedad
los convierte en catalizadores activos en reacciones catalizadas por este tipo de sitios
acidos o por la combinacion de sitios Bronsted/Lewis, como la isomerizacion de
glucosa a fructosa [22].

El resultado obtenido en la caracterizacidén del catalizador 4.2SnAl (Tabla V.2),
muestra un importante incremento en el numero de sitios 4cidos superficiales en
relacion al obtenido para el soporte (y-AloOs). Por otro lado el catalizador 5.1ZnAl
exhibe un ligero incremento en el valor de n, respecto al del soporte Al>Os, y un valor
notablemente inferior al del sélido 4.2SnAl. Esta diferencia puede ser explicada, si
consideramos que las propiedades é&cidas de Lewis de los catalizadores esta

relacionada con la electronegatividad del 6xido (y medida en unidades de

c')xido)
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Pauling. La electronegatividad de un éxido con la férmula M,Oy, se calcula mediante

la Ecuacion V.1 [23].
x1/
Xoxido = [0)Y (Xg)™] 'O+ (Ec. V.1)

Dentro de nuestro grupo de investigacion se ha demostrado previamente para
una serie de oxidos simples M,Oy, que a pesar de que la . .,, €S una propiedad

masica, permite predecir las propiedades acidas superficiales. Se determin6é que

existe una correlacion entre ambos, de modo que al aumentar y, ., aumentaba el

namero de sitios acidos [24]. La electronegatividad calculada por el método de
Sanderson para Al,O3 (2.54) es menor a la determinada para SnO, (2.85) y similar a
la obtenida para ZnO (2.35). De esta manera, la adicion superficial a la Al,O3 de
pequeios dominios de SnO, altamente dispersos y de mayor acidez, provoca un
notable incremento en las propiedades acidas superficiales del soporte (Tabla V.2).
Por el contrario, la promocion de la Al,O3 con un éxido de menor acidez como el ZnO,
produce solo un ligero aumento en el numero de sitios acidos (Tabla V.2).

Los resultados cataliticos obtenidos con las muestras 4.2SnAl y 5.1ZnAl se
presentan comparativamente en la Tabla V.4. La muestra 4.2SnAl exhibi6é alta
actividad (r’pna = 46.3 mmol/hg) permitiendo obtener principalmente EL, mientras que
5.1ZnAl resulté menos activa para convertir la DHA y produjo menores cantidades de
EL (Tabla V.4) a pesar de sus propiedades acidas de Lewis (Tabla V.2 y Figura V.8).
Esta marcada diferencia en el desempefo catalitico de ambas muestras, estaria
relacionada con la diferente forma en que las especies metédlicas (Sn o Zn)
interactian con el soporte durante la impregnacién y la posterior calcinacion.

Ademas, el ZnO le confiere a la alimina un bajo numero de sitios acidos superficiales
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de baja fuerza acida, lo que redunda en un peor desempeio catalitico que sus
homdlogos con Sn para convertir la dihidroxiacetona.

Hayashi and Sasaki [25] estudiaron la reaccién por catélisis homogénea y
publicaron resultados similares al comparar diferentes cloruros metalicos (MCl,) como
catalizadores liquidos. Estos autores encontraron que la mayoria de los cloruros
metalicos (como el ZnCly) resultaron inactivos para convertir DHA. Otras de las sales
cloradas (ZrCls, CuCl,), dirigen la reaccién hacia la formacién del dietilacetal del
aldehido piravico (PADA), mientras que solo utilizando cloruros de estafio (SnCl,) en
solucion alcoholica, se logré obtener alta selectividad a lactatos de alquilo, con
rendimientos entre 80-90%. Esta diferencia respecto de las otras sales se atribuye a
la habilidad del Sn para coordinar fuertemente el PA para formar un intermediario
especifico, que puede inducir el corrimiento 1,2 de un hidruro desde el carbono
terminal al central para formar lactatos de alquilo, como se explicara mas adelante en

el item V.3.4.

V.3.3. Efecto del entorno en el que se encuentra el estafio

Los resultados previamente discutidos, muestran que los sélidos acidos de
Brgnsted favorecen principalmente la obtencién de PADA, mientras que los sélidos
acidos de Lewis, principalmente los que contienen estafo, permiten obtener
mayoritariamente el producto deseado (EL).

Al quedar en evidencia la potencialidad de las especies de Sn como sitios
activos para la reaccidon en estudio, el interés se centrd en investigar el efecto de la
interaccién del mismo con distintos soportes y entornos. Para ello, se comparé el
desempefio catalitico de distintos catalizadores basados en Sn, tales como: SnO,

disperso sobre Al,Os; (4.2SnAl) o sobre SiO, (3.0SnSi), y Sn en coordinacion
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tetraédrica en la matriz de una zeolita (SNnBEA) o en la estructura de un material
siliceo mesoporoso (Sn-MCM-41).

En la Figura V.10 y en la Tabla V.5 se presentan los resultados cataliticos
obtenidos sobre los distintos sélidos basados en Sn. Los mismos confirman que la
presencia de especies de estafio actuando como sitios acidos de Lewis en las
muestras 4.2SnAl, Sn-MCM-41 y SnBEA, promueven selectivamente la formacién de

EL con altas conversiones.

100 100

|(b) :
3.0SnSi PA

0 3 4 5 6
Tiempo (h) Tiempo (h)
100 100 (d)
j(e) Sn-MCM-41 - SnBEA
80+
9
60
>_
(@)
<40—
5
X
20- r
PADA Otros GLADA
0 ~>|‘7'|"71>'I"T_

0 1 2 3 4 5 6 7 0o 1 2 3 4 5 6 71
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura V.10: Conversién de DHA (Xpua) y rendimientos a productos (Y)) en funcién del tiempo:

(a) 4.2SnAl, (b) 3.0SnSi, (c¢) Sn-MCM-41, (d) SnBEA. [T=353K, DHA/etanol (molar) = 0.023,

Wa/Wppa = 43 % en peso].
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Tabla V.5: Conversion de DHA sobre sélidos basados en Sn.

o Resultados cataliticos at =7h
DHA
Catalizador R Rendimientos, Y; (%)
DHA
(mmol/h g) (%)
° PA PAHA EL PADA | GLADA
4.2SnAl 46.3 98.4 225 0.3 40.6 20.1 9.1
3.0SnSi 3.7 35.0 9.6 6.7 4.9 1.4 0.8
Sn-MCM-41 26.7 88.8 16.9 0.9 58.4 1.5 5.6
SnBEA 8.9 79.3 1.9 4.2 62.8 2.2 7.2

Condiciones de reaccion: T = 353K, DHA/etanol (molar) = 0.023, Wc./Wpna = 43 % en

peso. ? Conversion de DHA.

En general, los sélidos basados en Sn resultaron efectivos para la obtencion de
EL, alcanzando rendimientos finales de hasta 63% (Tabla V.5). Los catalizadores mas
activos resultaron 4.2SnAl y Sn-MCM-41, como lo indican los valores de velocidad
inicial de reaccién (r’ona, Tabla V.5).

La muestra 3.0SnSi resultd la menos activa, debido a que el método de
preparacién empleado, no permite obtener una buena dispersién del Sn sobre la
silice. Esto se ve reflejado en los resultados de Eg (Tabla V.3) donde el valor obtenido
para este sélido resultdé bajo y muy similar al del SnO,, indicando la existencia de
especies de SnO» de gran tamano.

El bajo rendimiento a PA observado sobre la zeolita SnBEA (Figura V.10(d),
Tabla V.5) se debe a la rapida conversion del mismo a PAHA (etapa 4, Figura V.1).
Sobre los soélidos 4.2SnAl, 3.0SnSi y Sn-MCM-41 (Figuras V.10(a), V.10(b) y V.10(c)),
la etapa 4 es mas lenta y permite una mayor concentracion del aldehido piravico en la
mezcla reaccionante.

En el caso de los sélidos méas activos (4.2SnAl, Sn-MCM-41 y SnBEA) la baja
concentracion de PAHA observada en la mezcla reaccionante se debe a su rapida

conversion a EL (etapa 6, Figura V.1), y, en menor medida, a la formacién de PADA
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(etapa 5, Figura V.1).

El catalizador de Sn soportado sobre Al,O3; (4.2SnAl), resulté el catalizador
méas activo durante la conversién de DHA (r%na = 46.3 mmol/hg) exhibiendo un
rendimiento final a EL (Yg.) de 40.6%, mientras que sobre las muestras SnBEA y Sn-
MCM-41 se obtuvieron rendimientos superiores que oscilaron entre 58-63%. A pesar
del menor Yg_ obtenido sobre el catalizador 4.2SnAl, este sélido presenta ventajas de
escalado ya que se prepara a través de un método mas sencillo y menos costoso que
los involucrados en la sintesis de SnBEA y Sn-MCM-41.

La zeolita SnBEA presenta una baja velocidad de reaccién aun cuando el
namero sitios acidos (n;) es elevado (511 umol/g). Este bajo rendimiento obtenido
sobre este sdlido en la reaccién en estudio podria estar relacionado a un impedimento
estérico para el desplazamiento de los productos formados desde el catalizador hacia
el seno de la mezcla reaccionante. La molécula de NHs;, utilizada cémo molécula
sonda en las determinaciones de numeros de sitios acidos, es muy pequena, por lo
cual no tiene impedimento de tamafno para desplazarse a través de los poros del
catalizador.

En efecto, el tamafio de los poros de la zeolita es de 7.6 x 6.4 A y 5.5 x 5.5 A,
de acuerdo a los datos suministrados por el proveedor de la zeolita HBEA, utilizada
como material de partida para la preparacion d ela zeolita SnBEA. Por otro lado, las
dimensiones de los productos principales, calculados mediante un software
especializado (chemSketch), son de 7.91 X 3.73 A para el EL, y de 7.37 x 8.17 A para
el PADA, que son valores muy cercanos o incluso mayores al tamafo de los poros de
la zeolita. Asi mismo, las grandes dimensiones del PADA podrian estar relacionadas

con la alta selectividad de EL que mostré este sélido.
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V.3.4. Mecanismos superficiales de reaccion propuestos para la
obtencion de EL y PADA a partir de DHA

En base a los resultados obtenidos en los ensayos cataliticos y tomando
informacion de la literatura especializada, se propusieron los posibles mecanismos de
reaccion para la conversiéon de DHA sobre las muestras en estudio.

En los ensayos llevados a cabo utilizando catalizadores con acidez Brgnsted
se obtiene mayoritariamente PADA. De esta manera, la sintesis de PADA a partir de
PAHA, requiere la presencia de sitios H" que activen el grupo OH del PAHA,
promoviendo la liberacibn de H,O y formando el intermediario carbocatién que
reacciona con el grupo OH del etanol previamente activado sobre la superficie. En el
esquema de la Figura V.11 se adapt6 el mecanismo de esterificacion de hemiacetales
aceptado tradicionalmente cuando se emplean &cidos minerales en catalisis
homogénea [25], y se postuld un mecanismo superficial para la conversién de PA a

PADA por esterificacion con etanol sobre sélidos con acidez Brgnsted.

3+
R-0-H ., \,H O-R
|-| H H H 'l" I H H H H
I I | I | | I I
-> -> ->
Etanol Aldehido Hemiacetal del Dietiliacetal del
(C,0L) Piravico aldehido piruvico aldehido piravico
(PA) (PAHA) (PADA)
R = -CH,-CH,

Figura V.11: Mecanismo superficial propuesto para la conversion de PA a PADA sobre sitios de
acidez Brgnsted.

Como se discutié anteriormente, los 6xidos SnAl y ZnAl no contienen sitios
Bronsted capaces de protonar la piridina, sin embargo el mecanismo propuesto en la

Figura V.12 requiere que estén presentes grupos OH. Entonces, los grupos OH de
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estas muestras, deben tener propiedades &cidas de Bronsted débiles, de modo de no
protonar la piridina. Estos grupos OH estan presentes inicialmente en la superficie del
catalizador, debido a las bajas temperaturas de calcinacion empleadas durante la
preparacién del mismo, o se forman in situ durante la etapa inicial de deshidratacion
de la DHA [18]. La presencia de grupos OH actuando como sitios acidos de Brgnsted

débiles en estos catalizadores se discutira en detalle en los capitulos siguientes.

R
0/
H H
0]
0]
: |
I :H
R-O-H ¢ H O
P | |
—~M—6—M—0—  —M—O0—M—0—
- = =
Etanol Aldehido Hemiacetal del aldehido Dietilacetal del aldehido
(EtOH) piravico (PA) piravico (PAHA) piravico (PADA)
R =-CH,-CH,

Figura V.12: Mecanismo superficial propuesto para la conversién de PA a PADA sobre sitios
de acidez Lewis. [M = Especie metdlica con propiedades acidas de Lewis]

El hidrégeno del grupo OH presente en la superficie del catalizador,
interacciona con el PA mientras que una molécula de etanol es activada en un par de
sitios M-O adyacente. Posteriormente el etdéxido generado ataca al carbonilo de la
funcion aldehido conduciendo a la formacion de PAHA. Luego, el hidrégeno
superficial remanente del alcohol y otra molécula de alcohol activada sobre la
superficie del catalizador, promueven la reaccién de sustitucion del OH del PAHA por
un nuevo grupo etéxido. Como resultado de esta etapa de reaccidén superficial se
obtiene el PADA y se libera una molécula de agua.

El producto de interés (EL) se puede formar por dos caminos distintos (Figura
V.1) sobre catalizadores éacidos de Lewis. En la Figura V.13 se proponen dos

mecanismos superficiales para la obtencién de EL, uno a partir de PA y el otro a partir
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de PAHA, sobre el catalizador de Sn soportado sobre Al>,O3 (4.2SnAl). El mismo se
basa en los resultados cataliticos obtenidos y en informacion extraida de la literatura
[25]. Estos mecanismos involucran un intermediario especial cuya formacion se
favorece sobre especies de Sn y no ocurre sobre otros sitios acidos de Lewis, tales

como los aportados por el Zny el Al.

(a) >\Hk oR

on

—Sn—0—Sn—O—

AlLO,
Hemiacetal del aldehido

pirtivico (PAHA)

O-R H
Sk L O-R
#4=C o

i ° .0
—Sn—0—$1—0—  —Sn—O—Sn—O0—
ALO, - AlLO,
(b) “ \_\ Intermediario Lactato de etilo
}\( )\( ciclico aniénico (EL).
o)
A o E o .0j
RO-H % . RO H %
Py Vo
—Sh—0—Sn—0— —Sh—O0—Sn—0—
AlLO, T AlL,0,
Etanol Aldehido R =-CH,-CH,

(EtOH)  piravico (PA)

Figura V.13: Mecanismo superficial para la sintesis de EL sobre el catalizador 4.2SnAl. (a) A
partir de PAHA a través de un mecanismo MPVO. (b) A partir de la adiciéon nucleofilica de
una molécula de EtOH al PA, seguido por una reaccion Cannizzaro intramolecular.

La conversion de PAHA, formado a partir de PA sobre los grupos OH"
superficiales de la muestra 4.2SnAl (Figura V.11), en EL involucra una coordinacion
bidentada del PAHA a especies de Sn formando el intermediario ciclico especial,
seguido por un reordenamiento intramolecular con corrimiento 1,2 de hidruro (Figura

V.13(a)). Este reordenamiento de atomos constituye el mecanismo Meerwein-

Ponndorf-Verley-Oppenauer (MPVO), y se encuentra inducido por la presencia de
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sitios acidos de Lewis [26].

Por otro lado, se propone un mecanismo Cannizzaro intramolecular [17,27]
para la conversion directa de PA a EL. En la primera etapa, el aldehido es activado
sobre especies de estaio a través del intermediario ciclico obtenido por una
coordinacion bidentada del Sn con ambos grupos C=0 del aldehido (Figura V.13(b)).
Por otro lado, el etanol es activado a través de un enlace del grupo O-H sobre el par
Sn-O con la formacién superficial del intermediario etéxido. El sitio superficial O
ataca al protén mas acido del alcohol (hidrégeno del alcohol) mientras que el sitio
acido (especies de Sn) interactia con el oxigeno del grupo alcohol, provocando la
ruptura del enlace O-H. El intermediario etoxido se une mediante una adicién
nucleofilica al grupo C=0 de la molécula de PA que esta adsorbida en un sitio
contiguo, originando un intermediario anionico. A partir de este intermediario se forma
el lactado de etilo, mediante un corrimiento 1,2 de hidruro desde el carbono terminal
al carbono central y la interaccion de un hidrégeno vecinal adsorbido con uno de los
atomos de oxigeno del intermediario. El producto desorbe rapidamente regenerando

los sitios activos sobre la superficie del catalizador.

V.4. Conclusiones

Los solidos acidos Brgnsted y Lewis investigados convierten eficientemente la
dihidroxiacetona en fase liquida. Ambos tipos de sitios acidos promueven la formacion
del aldehido piravico intermediario, el cual radpidamente se convierte a lactato de etilo
o al hemiacetal del aldehido piravico. No obstante, el producto final obtenido en la
reaccion de deshidratacién-esterificacion depende fuertemente de la naturaleza de los
sitios acidos superficiales del sélido.

Los catalizadores con acidez Bronsted conducen a la obtencidon del dietilacetal
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del aldehido piruvico, siendo el mayor rendimiento alcanzado de 93%.

Por otro lado, la presencia de un solido con acidez Lewis, orienta la reaccion a
la formacidn del lactato de etilo. La efectividad del catalizador seleccionado, depende
en gran medida del cation metdlico utilizado. La presencia de especies de Sn en el
catalizador genera un mayor numero de sitios acidos superficiales. Ademas, el Sn
tiene la habilidad de coordinar fuertemente el PA o el PAHA para formar un
intermediario ciclico especifico que esta directamente involucrado en la formacion del
EL.

La formacidén de PADA sobre sélidos con acidez Bronsted sigue un mecanismo
tradicional de esterificacion sobre sitios H*. Por otro lado, sobre catalizadores con
acidez Lewis, el PADA se formaria con la intervencion de grupos OH" superficiales
que actuarian como sitios Brgnsted débiles.

La formacién de EL a partir de DHA ocurre por la contribucion de dos
mecanismos. El primero involucra la conversion directa de PA a EL a través de un
mecanismo de Cannizzaro intramolecular. El segundo, contempla la formacion de
PAHA sobre sitios OH" superficiales presentes en el catalizador o formados durante la
etapa de deshidratacidén de la DHA, y luego por un mecanismo MPVO se convierte en
el producto buscado. Ambos mecanismos involucran la formacién de un intermediario
ciclico aniénico, favorecido por la presencia de Sn en el catalizador.

La mayoria de los sélidos acidos de Lewis estudiados, que contienen Sn como
sitio activo, convierten eficientemente la dihidroxiacetona en fase liquida a lactato de
etilo con rendimientos entre 55-63%. El catalizador 4.2SnAl preparado por
impregnacion, mostré resultados comparables en la reaccién de formacion de EL a
los obtenidos con las muestras SnBEA y Sn-MCM-41, sintetizadas por métodos

econOmica y experimentalmente mas costosos.
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VI.1. Introduccion

En el Capitulo V se concluy6 que los catalizadores con acidez Lewis basados
en Sn favorecen la reaccion de formacion de Lactato de Etilo (EL) a partir de los
reactivos dihidroxiacetona (DHA) y etanol (EtOH). En dicho capitulo se demostré que
los catalizadores basados en Sn y preparados por el método de impregnacién a
humedad incipiente de alumina comercial permiten obtener muy buenos resultados.
Se compard el desempenio de los catalizadores de Sn/Al>O3 con el de los sélidos mas
estudiados en la literatura para este tipo de reaccidén, obteniéndose resultados
comparables.

En el presente capitulo se profundiza el estudio de los catalizadores
preparados por impregnacion a humedad incipiente de alumina comercial empleando
diferentes sales precursoras de estafio. Se analizé en primer lugar, el efecto de las
condiciones de preparaciéon (empleo de distintas sales precursoras de Sn, variacion
de la temperatura de calcinacién del sélido) sobre el desempefio catalitico durante la
conversion de DHA.

Se investigd ademas, la influencia de la carga de estafio que fue variada entre
1.4y 7.6 % en peso de Sn, en la generacion de sitios acidos superficiales, y se
analizo la participacidon de las especies de Sn en las etapas cinéticamente relevantes
de la reaccion de conversién de DHA.

También se estudid el efecto de la variacién de la temperatura de reaccion
sobre la actividad y selectividad cataliticas de los catalizadores Sn/Al,Os, y la
efectividad de estos sélidos para convertir la DHA empleando diferentes alcoholes

lineales y ramificados en el lactato de alquilo correspondiente.
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VI.1.1. Catalizadores de Sn/Al.O; empleados en los distinfos ensayos

cataliticos

En la Tabla VI.1 se listan los catalizadores investigados, los métodos de
preparacién fueron descriptos detalladamente en el Capitulo Ill, item 111.2.

Tabla VI.1: Catalizadores empleados en ensayos cataliticos.

Efecto analizado
. Método de
Catalizador preparacion Método de | Contenido | Temperatura | Cambio de
preparacion de Sn de reaccion alcohol
_Alami Comercial
y-AlUmina (pagina IlI-5)
Precipitacién
SnO, (pagina I11-13)
7.8SnAl-MM Mezcla mecanica
1.4SnAl X
4.2SnAl X X
6.9SnAl Impregnacion a X
humedad
incipiente
7.6SnAl (pagina 111-6) X X
4.8SnAl-D-573 X
4.0SnAl-D-773 X

Los solidos empleados en este capitulo, se prepararon principalmente por
impregnacion a humedad incipiente de alimina comercial utilizando soluciones
acuosas de sales de estafno. Los catalizadores denominados ZSnAl, donde Z es la
carga de Sn en % en peso (1.4, 4.2, 6.9, 7.6), se prepararon utilizando una solucion
de SnCl4.5H20. Los precursores obtenidos se calcinaron a 573K en presencia de aire
durante 18h. Por otro lado, los catalizadores denominados 4.8SnAl-D-573 y

4.0SnAl-D-773, se prepararon utilizando SnCl, como precursor de Sn, obteniéndose
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contenidos finales de estafio de 4.8 y 4.0 % en peso, respectivamente. Los
precursores cataliticos obtenidos por impregnacién con SnCl, se calcinaron durante
18h en flujo de aire a diferentes temperaturas (573K y 773K), las cuales estan
indicadas en la denominacién del catalizador.

El SnO, puro, se prepar6 por precipitacion de SnCls.5H,O con urea a 363K
segun el procedimiento publicado por Arcabas y col. [1], el cual fue descripto
previamente en el Capitulo Il (item 111.2.3, pagina IlI-13). Luego de lavarlo y secarlo a
363K, el precipitado se calcin6 a 573K en flujo de aire durante 3h. La muestra
7.8SnAl-MM se obtuvo por mezcla mecanica de SnO» puro con alumina comercial. El

contenido de Sn de esta muestra es de 7.8 % en peso.

VI.2. Efecto de las condiciones de preparacion de los catalizadores

Sn/Al,O3; sobre las propiedades cataliticas

Se seleccionaron los catalizadores de estano soportado sobre Al.Os; con
propiedades &cidas de Lewis para estudiar la influencia de las condiciones de
preparacidn sobre las propiedades fisicoquimicas y cataliticas. Ademas de ser activos
y selectivos a la formacién de EL, los sélidos SnAl se sintetizan por un método de
preparacion sencillo. Concretamente, se investigd el efecto de utilizar distintos
precursores de Sn en la solucién impregnante y la variacion de la temperatura de
descomposicion-estabilizacidén del catalizador.

Inicialmente, se seleccionaron tres precursores de Sn: SnCls.5H>0, SnCl, y
acetato de Sn (ll). La preparacién de los catalizadores se realizé practicamente sin
inconvenientes cuando se emple6 cualquiera de las sales cloradas. El precursor
SnCl4.5H,0 resulté muy soluble en agua, lo cual permitié preparar las soluciones

impregnantes sin dificultad. En el caso de la utilizacién de SnCl,, esta sal presentd
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una ligera tendencia a formar precipitado en medio acuoso, pero esta precipitacion
pudo eliminarse incorporando una pequefa cantidad de HCI a la solucién.

Por el contrario, la utilizacion de acetato de Sn (ll) presenté grandes
dificultades para la obtencion de la solucion impregnante debido a la poca solubilidad
que posee este precursor de Sn en la mayoria de los solventes empleados. En efecto,
se intent6 disolver este compuesto en agua, etanol, tetrahidrofurano, etilenglicol y
acetona. En ninguno de estos casos, se alcanzé una disolucidon homogénea. En un
intento por mejorar la solubilidad, se introdujo la mezcla en bafos termostatizados a
353K con agitacion durante 8h. También se introdujeron las mezclas de acetato de Sn
(1) con distintos solventes en un bafo termostatizado a 333K sometido a ultrasonido.
En ninguno de los dos casos se logrd obtener disoluciones homogéneas de acetato
de Sn (Il) y por esta razén se descartd la técnica de impregnacién a humedad
incipiente utilizando acetato de Sn (ll) como precursor de estario.

En la Tabla VI.2 se resumen los catalizadores empleados en la determinacion
del efecto del método de preparacion y las condiciones de sintesis investigadas.

Tabla VI.2: Variacién de las condiciones de reaccion.

Cataizador | Precursorce | Temporatura de
4.2SnAl SnCl,.5H,0 573
4.8SnAl-D-573 SnCl, anhidro 573
4.0SnAl-D-773 SnCl, anhidro 773

VI.2.1. Resultados de la caracterizacion de los catalizadores Sn/Al,O;

obtenidos variando las condiciones de preparacion

Para estudiar el efecto de las condiciones de preparacién, tales como el

precursor metalico empleado y la temperatura de calcinacién utilizada, sobre las
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propiedades fisicoquimicas del solido obtenido, los catalizadores de la Tabla VI.2
fueron caracterizaron mediante diversas técnicas analiticas.

En la Tabla VI.3, se resumen las propiedades quimicas y texturales obtenidas
para los materiales estudiados en el presente item.

Tabla VI.3: Propiedades fisicoquimicas, texturales y acidas.

Propiedades acidas
Z superficiales
= Eg” b Posicion de la
Galalzacen (% en 2 Vv fa banda a aprox.
peso) (m*/g) (eV) 1450 cm™ °©
(umol/g) (cm™)
v-AlLO5 - 230 - 24 1450
Sn0O, - 130 3.52 130 -
7.8SnAl-MM 7.8 - - - -
4.2SnAl 4.2 188 4.93 121 1453
4.8SnAl-D-573 4.8 196 5.00 135 1453
4.0SnAl-D-773 4.0 167 4.83 79 1450
por UV-Vis-DRS, “por TPD NHz, °por FTIR de piridina.

La metodologia y los fundamentos tedricos utilizados para la obtencion de los
resultados de caracterizacién, fueron descriptos previamente en el Capitulo Ill, item

I11.3, paginas I11.20-51.

VI.2.1.1. Analisis quimico: determinacion del contenido metalico

El contenido metalico (Z) de las muestras en estudio, se determin6 por la
técnica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES). En la Tabla VI.3, se
presentan los resultados obtenidos.

La carga de Sn obtenida en los catalizadores luego de la calcinacion en aire,
resultd similar para todas las preparaciones, independientemente del precursor de

estafno empleado y de la temperatura de descomposicidén-estabilizacién utilizada. Una
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carga metdlica similar, permite realizar una mejor comparacion de los resultados

obtenidos con estos catalizadores.

VI.2.1.2. Analisis textural. Determinacion de la superficie especifica de los
solidos

Las superficies especificas BET (SA) se determinaron por fisisorcion de N2 a
77K. Los valores de superficie especifica (SA) obtenidos para las muestras
preparadas empleando diferentes condiciones se presentan en la Tabla VI.3.

Todas las muestras exhiben una SA menor a la del soporte (SAapos = 230
m?/g), lo cual puede deberse a la obstruccién parcial de poros por las especies de
estafno incorporadas.

Las muestras 4.2SnAl, preparada empleando SnCls.5H,O como precursor de
Sn, y 4.8SnAl-D-573, obtenida por impregnacion de Al,Os; con solucién acuosa de
SnCl,, presentan valores similares de superficie especifica (188 y 196 m?/g,
respectivamente), lo que sugiere que las propiedades texturales de estos materiales
no depende del precursor clorado utilizado durante la preparacion.

La muestra 4.0SnAl-D-773 exhibe una menor area superficial (167 m?/qg)
respecto de las muestras calcinadas a 573K, lo cual podria atribuirse a que al
incrementar la temperatura de calcinacion, las especies de SnO, se aglomeran

aumentando su tamario, lo que provocaria una mayor obstruccién de los poros.

VI.2.1.3. Analisis de las propiedades estructurales
Las muestras se analizaron por XRD en el rango 20° < 26° < 80°, para
determinar las propiedades estructurales de los sélidos. Los difractogramas obtenidos

para los tres sélidos preparados y para los 6xidos Al,Os; y SnO, utilizados como
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referencia, se presentan en la Figura VI.1.

4.2SnAl 0.1

14.8SnAI-D-573

1ALO

Intensidad (kcps)

SnO

20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Figura VI.1: Difractogramas de las muestras obtenidas
variando el método de preparacion.

Los resultados muestran que los tres sélidos preparados por impregnacién a
humedad incipiente, exhiben el mismo patron de difraccion del soporte AloOz y no
presentan ninguna fase cristalina de Sn. Estos resultados sugieren que las especies
de Sn se encontrarian altamente dispersas sobre la superficie formando pequefos

dominios de SnO, no detectados por XRD.

VI.2.1.4. Determinacion del entorno y tamaio de las especies de estaino

Para determinar las caracteristicas de las especies de estafo que se forman
sobre la alumina luego de la impregnacion con las distintas sales cloradas y variando
la temperatura de calcinacion, se utilizé la técnica de espectroscopia UV-Vis con
reflectancia difusa (UV-Vis-DRS). Las senales obtenidas en porcentaje de reflectancia

en funcion de la longitud de onda se procesaron utilizando la ecuacién de Kubelka-
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Munk: F(R)=(1-R)?/2R [2], las cuales se presentan en la Figura VI.2(a).
—10 50
= 0.6 o'
S (a) 7.8SnAl-MM |(b) .
=
T g / | a2snal . .
I f 42SnAl 401 438snAlD-573 .
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= 6 g 8SNAID-ST3 s 300 325 < 30+ 23 - ®
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g °
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©
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200 250 300 350 400 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
Longitud de onda (nm) Energia, hv (eV)

Figura VI.2: Espectros de UV-Vis-DRS para los catalizadores obtenidos variando las
condiciones de preparacion. (a) Curvas de Kubelka - Munk en funcion de la longitud de onda.
(b) Curvas de [F(R) hv]®* vs Energia para determinar la Energia de banda prohibida o Band
Gap (EQ).

La mezcla mecanica 7.8%SnAl-MM se utiliz6 como referencia en lugar del
SnO; puro. De esta manera, se busco diluir el SnO, para obtener sefiales de
intensidad similar a la de los catalizadores sintetizados. Esta mezcla fisica de 6xidos
presenta las mismas sefiales que las reportadas para el SnO, puro en la Figura V.5
del capitulo anterior, exhibiendo una banda simple a =220nm y una banda doble mas
ancha entre 275-300nm, asignada a especies poliméricas hexacoordinadas Sn-O-Sn
[3].

Los 6xidos formados superficialmente sobre la alumina, presentan una banda
principal a =205 nm y dos bandas mas débiles a =265 y =298 nm (recuadro superior
en Figura VI.2(a)), como ya se explicd en el Capitulo V. En las mismas, el Sn estaria
rodeado por un numero menor de atomos de oxigeno que en la coordinacion

octaédrica [4].
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Los resultados obtenidos son similares para los tres catalizadores preparados
en diferentes condiciones, esto significa que no existe influencia del precursor
empleado o de la temperatura de calcinacibn sobre las especies superficiales
formadas.

Se investigdb ademas si el cambio en las condiciones de preparacion podria
afectar el tamano de particula de las especies de Sn. Para analizar en forma
comparativa el tamafo de las particulas de 6xido de estafio formadas sobre la
superficie del soporte, se determinaron los valores de energia de banda prohibida o
de band gap (Eg) para las muestras preparadas en diferentes condiciones. Para
encontrar estos valores de Eg, se utilizé el método propuesto por Roy y col. [5]. De
acuerdo a este método, graficando la funcién [F(R) hv]? en funcién de la energia (hv) y
extrapolando al eje de abscisas la parte lineal de la curva obtenida, se obtiene el valor
de Eg en el punto de interseccién con el eje, Figura VI.2(b). Los resultados obtenidos
por este método analitico se exhiben en la Tabla VI.3. Este método, que puede
utilizarse sélo de manera comparativa, es muy sensible al tamano de particulas de
SnO; y como ya se explicé en el capitulo anterior, un aumento del tamafo de
particula origina una disminucion en el valor de Eg [6].

El valor de Eg obtenido para el SnO, masico (3.52 eV) resultd similar a los
previamente reportados (3.65-3.95 eV) para 6xidos con tamarios de particula del
orden de los nanémetros [6]. Por otro lado, los valores de Eg (4.83-5.00 eV) obtenidos
para las muestras conteniendo estano (Tabla VI.3) y preparadas por impregnacion
variando las condiciones del método, son acordes a los determinados por Dvininov y
col. [4] para hidrotalcitas de Mg-Al impregnadas con solucién de SnCl4.5H,0.

El catalizador 4.0SnAl-D-773 es el que exhibe menor energia de banda

prohibida. Esto indica que las especies de SnO, formadas en la superficie resultan de
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mayor tamafo en esta muestra, sugiriendo que el tamano de los cristales de SnO;
obtenidos es afectado por la temperatura de calcinacion. Un aumento de la
temperatura de calcinacidn-estabilizacion del solido conduce a la obtencién de
especies de Sn mas aglomeradas sobre la alumina.

Analizando los sélidos preparados con distintos precursores clorados vy
calcinados a 573K, el catalizador 4.2SnAl presenta un valor de Eg muy similar al de la
muestra 4.8SnAl-D-573, lo que indica que desde el punto de vista del tamaro de las
especies de Sn resultantes, el uso de una u otra sal de Sn es indistinto.

Ademas, comparando los valores de Eg obtenidos con los de SA (Tabla VI.3),
se observa una relacion directa entre la energia de banda prohibida y la superficie
especifica de las muestras. La disminucion del valor de Eg, asociado al aumento del
tamano de particula de las especies de Sn superficiales, va acompanada por una
disminucién de la superficie especifica del catalizador. Esto confirma que al aumentar

el tamano de las particulas de SnO,, se produce un mayor bloqueo de los poros.

VI.2.1.5. Determinacion del numero de sitios acidos superficiales

Para determinar el numero de sitios acidos superficiales de los solidos
preparados, se realizaron ensayos de TPD de NHs. Las condiciones y procedimientos
experimentales empleados para esta técnica fueron descriptos previamente en el
Capitulo Il (item 111.3.4, paginas 35-41). Se compararon los resultados obtenidos
variando el precursor clorado y la temperatura de calcinacién de los catalizadores.

En la Figura V1.3 se presentan los perfiles de desorcidon de NH3 obtenidos para
las muestras estudiadas. Los perfiles de las tres muestras Sn/Al,O3 exhiben un pico
ancho de desorcion centrado en 580-590K que indica la presencia de diferentes

especies acidas que adsorben NH3 con diferente energia de enlace.
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Figura VI.3: TPD de NH; adsorbido a 373K y desorbido
hasta 973K o 593K.

Los perfiles de desorcién de las muestras preparadas empleando soluciones
de SnCls.5H,0 y SnCl, y calcinadas a 573K, son muy similares en tamaro y forma,
mientras que el perfil obtenido para la muestra calcinada a mayor temperatura (773K)
conserva la misma forma, pero exhibe un menor tamafno. El aumento de la
temperatura de calcinacion-estabilizacion del solido favorece la aglomeracion de las
especies de estano, lo que dificulta el acceso de la molécula de NH3; a los sitios
activos superficiales.

El nimero de sitios acidos (n,) fue calculado integrando el area bajo los perfiles
de desorcién, y los resultados se presentan en la Tabla VI.3. El nimero de sitios
acidos de los catalizadores 4.2SnAl y 4.8SnAl-D-573 fue de 121 y 135 umol/g, que
expresados en cantidad de sitios por gramo de estafio (n; 100 / % peso de Sn) es de
2881 umol/gsn y 2813 umol/gsn, respectivamente. Esto significa que ambos

precursores clorados conducen a resultados similares, y es casi indistinto el uso de
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cualquiera de ellos en la preparacion.

En el caso de la muestra calcinada a 773K (4.0SnAl-D-773), el nimero de
sitios 4cidos es de 79 umol/g. Esta disminucidn de los sitios expuestos se debe, como
ya se explicd, a la aglomeracion de las especies de estano producidas por la alta

temperatura de calcinacion.

VI.2.1.6. Determinacion de la naturaleza de los sitios acidos

Para determinar la naturaleza quimica de los sitios acidos superficiales, se
utilizé la técnica de FTIR de piridina. El nimero de onda al cual absorbe un
determinado enlace, esta relacionado con el tipo de enlace y con las propiedades de
sitio activo. La piridina fue adsorbida a temperatura ambiente, y evacuada a
temperaturas crecientes. Los detalles experimentales de esta técnica espectroscépica

fueron descriptos previamente en el Capitulo Ill (item 111.3.6, paginas 46-51).

—_ 4.0SnAl-D-773
©
=35
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o
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AI203
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Figura VI.4: FTIR de piridina adsorbida a temperatura
ambiente y desorbida a 423K.
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En la Figura VI.4 se presentan los espectros de la region vcen, luego de
evacuar la piridina a 423 K. En esta zona del espectro se pueden observar las bandas
a 1450 cm™ y 1618 cm™ correspondientes a la interaccion entre la piridina y los sitios
acidos de Lewis [7], lo cual confirma la naturaleza acida de estas muestras. Esto
indica que todos los catalizadores poseen acidez Lewis superficial,
independientemente del precursor de estafo utilizado o de la temperatura de
calcinacién empleada.

La fuerza &cida de los sitios Lewis generados sobre las muestras 4.0SnAl y
4.8SnAl-D-573 resulté ligeramente mayor que la de los sitios Lewis presentes en el
catalizador 4.0SnAl-D-773 y la alumina. Esto queda evidenciado por el corrimiento
que experimenta la banda a 1450 cm™, relacionada con la interaccién de los sitios
Lewis con la piridina, para las muestras 4.2SnAl y 4.8SnAl-D-573 hacia mayores

frecuencias [8], como se muestra en la Tabla VI.3.

VI.2.2. Conversion de dihidroxiacetona sobre catalizadores Sn/Al>,O;

obtenidos variando las condiciones de preparacion

Los catalizadores de la Tabla VI.2 fueron ensayados en la reaccion de
conversion de DHA en lactato de etilo con el objeto de analizar el efecto de la
variacién del precursor de Sn y de la temperatura de calcinacion sobre la actividad y
selectividad cataliticas. Las reacciones se llevaron a cabo a 353K y presion autégena
(250 kPa) y utilizando una solucion 0.4M de DHA en etanol y 1 g de catalizador.

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura V1.5, donde se grafica para
cada catalizador la evolucién de la conversion de DHA y los rendimientos a los

distintos productos en funcién del tiempo de reaccion.
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Figura VI.5: Conversion de DHA (Xpna) y rendimientos a productos (Yj) en funcion del tiempo
de reaccién: (a) 4.2SnAl, (b) 4.8SnAl-D-573, (c) 4.0SnAl-D-773. [T=353K, DHA/etanol
(molar)=0.023, W ./Wpna=43 % en peso].

En todas las figuras que presentan datos en funcion del tiempo, las lineas
llenas son fiteos hechos con Origin. EI modelado cinético de los datos se realizara en
el capitulo siguiente.

Los productos principales identificados en esta reaccién, son el lactato de etilo

(EL), aldehido piravico (PA), hemiacetal del aldehido piravico (PAHA) y el dietilacetal
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del aldehido piravico (PADA). La forma de las curvas de rendimiento claramente
muestran que el PA y el PAHA son intermediarios de la reaccion, mientras que el EL y
el PADA son productos secundarios y terminales, tal como se postulé en el capitulo
anterior.

Las curvas de conversion de DHA y rendimientos en funcion del tiempo,
resultaron similares para las muestras preparadas con distintos precursores de Sn
calcinadas a 573K (Figuras VI.5(a) y VI.5(b)). Por otro lado, la muestra preparada
empleando SnCl, y calcinada a 773K (Figura VI.5(c)), presenta una notable
disminucion de la actividad catalitica.

En la Tabla VI.4 se resumen los resultados obtenidos durante los ensayos

cataliticos.
Tabla VI.4: Conversion de DHA sobre solidos basados en Sn.
Resultados cataliticos a t =7h
roDHA
Catalizador X Rendimientos, Y; (%)
(mmol/hg) (E/"')A
& PA PAHA EL PADA | GLADA
4.2SnAl 46.3 98.4 22.5 0.3 40.6 20.1 9.1
4.8SnAl-D-573 52.1 98.8 15.1 0.2 49.2 15.1 13.0
4.0SnAl-D-773 26.0 87.7 17.8 1.2 26.1 7.6 13.4
Condiciones de reaccion: T = 353K, DHA/etanol (molar) = 0.023, W ./Wpua = 43 % en
peso.

La actividad de las muestras calcinadas a 573K (4.8SnAlI-D-573 y 4.2SnAl), en
términos de velocidad inicial de reacciéon de DHA (r°oua), resulté comparable,
obteniéndose valores de r’pna de 52.1 (catalizador preparado con dicloruro de estafio)
y 46.3 mmol/hg (muestra obtenida con tetracloruro de estafo), respectivamente.
Analizando los rendimientos obtenidos a las 7h de reaccion para los principales

productos sobre los catalizadores calcinados a 573, se observa un rendimiento a EL

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin VI-17



Catalizadores acidos de Lewis basados en Sn y soportados sobre

ALOs Capitulo VI

ligeramente mayor al utilizar el 4.8SnAI-D-573.

Expresando la actividad por nimero de sitios acidos (TORP), se obtienen
valores de 6.43 mmol/ min mmolsitio 4cido Para el catalizador preparado con dicloruro de
estafo y de 6.38 mmol/ min mmolsiis acido Para la muestra obtenida con tetracloruro de
estano. Estos resultados sugieren que la actividad catalitica por numero de sitios
activos no depende del precursor utilizado.

Ademas, puede apreciarse un marcado efecto de la temperatura de calcinacién
al comparar las muestras preparadas con SnCl,. El solido 4.8SnAl-D-573 exhibe un
rendimiento final a EL 2.7 veces mayor que el catalizador 4.0SnAl-D-773. La baja
actividad y rendimientos obtenidos sobre la muestra 4.0SnAl-D-773 (r°pua= 26.0
mmol/hg) sugieren que la aglomeracion de las especies de SnO, debido a la mayor
temperatura de calcinacion, causa una disminucion de la cantidad de sitios &cidos
presentes (ny), la superficie comienza a parecerse a la del soporte y el desempeno

catalitico también.

VI.3. Efecto del contenido de Sn sobre el desempeio catalitico de

los solidos ZSnAl

Se investigo el efecto de la variacion del contenido metalico sobre la reaccion
en estudio. Para preparar los catalizadores, se seleccioné la técnica de impregnacion
a humedad incipiente utilizando SnCls.5H,O como precursor metalico y alimina
comercial como soporte. Los sélidos obtenidos se denominaron ZSnAl, donde Z es el
contenido de estafio expresado en % en peso. Se prepararon catalizadores con
valores de Zde 1.4, 4.2 y 7.6. Los precursores obtenidos se calcinaron en aire a 573K

durante 18h.
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VI.3.1. Resultados de la caracterizacion de los catalizadores ZSnAl

variando el contenido metalico

Los solidos ZSnAl se prepararon variando el contenido de Sn (Z) entre 1.4 y
7.6% en peso y se caracterizaron empleando diferentes técnicas analiticas como en
los casos discutidos mas arriba. En la Tabla VI.5 se resumen las principales

propiedades de estos materiales.

Tabla VI.5: Propiedades fisicoquimicas, texturales y acidas.

Propiedades acidas

. z SA Eg*® b c Posicion de la

Catalizador Na N banda a aprox.
(% en peso) | (m?/qg) (eV) 1450 cm™ ©
(umol/g) (umol/g) (cm™)

v-Al,O3 - 230 nd 24 86 1450
Sn0O, - 130 3.52 130 - -
7.8SnAl-MM 7.8 - - - - -
1.4SnAl 1.4 216 4.98 103 103 1450
4.2SnAl 4.2 188 4.93 121 148 1453
7.6SnAl 7.6 222 4.83 201 193 1453
2 por UV-Vis-DRS, °por TPD NHj, ¢ por FTIR de piridina.

VI.3.1.1. Analisis quimico: determinacion del contenido de estaino

Los resultados obtenidos en la determinacién del contenido de Sn se presentan
en la Tabla VI.5. Se puede observar que el método de impregnacion a humedad
incipiente permite variar el contenido de estafio en un amplio rango de
concentraciones desde 1.4 a 7.6 % en peso. De esta manera, se logré anclar sobre la
superficie de la Al,O3; una carga de Sn cercana al 8% en peso, mediante una técnica

de preparacién sencilla.
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VI.3.1.2. Analisis textural. Determinacion de la superficie especifica de los
solidos

El método de impregnacion a humedad incipiente de y-Al,Os comercial con
SnCls.5H,O permitié obtener catalizadores con una superficie especifica que varié
entre 188 y 222 m?%g (Tabla VI.5). Estos valores de SA resultaron menores al
determinado para el soporte (230 m?/g), lo que puede deberse a un bloqueo parcial

de los poros por las especies de estafno incorporadas.

VI.3.1.3. Analisis de las propiedades estructurales
Los resultados de XRD obtenidos para las muestras ZSnAl y los Oxidos de

referencia SnO. y Al,O3, se presentan en la Figura VI.6.
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Figura VI.6: Difractogramas de las muestras ZSnAl y de los 6xidos SnO, y Al,Os.
Los difractogramas obtenidos para las muestras ZSnAl no presentan picos de
difraccion correspondientes a fases cristalinas de Sn a pesar del amplio rango de

contenidos de Sn empleado. De esta manera, las especies de Sn se encuentran

formando pequefios dominios de SnO, no detectados por XRD, aun para contenidos
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de Sn cercanos al 8.0% en peso.

V1.3.1.4. Determinacion del entorno de las especies metalicas activas

La posible presencia en los catalizadores ZSnAl de especies de Sn con distinta
coordinacion y grado de interaccion con el soporte se investigé por UV-Vis-DRS. En
la Figura VI.7(a) se presentan los espectros UV-Vis-DRS obtenidos para los
catalizadores ZSnAl y los sélidos de referencia (Al,Os; y mezcla mecanica 7.8SnAl-
MM) expresados como funciones de Kubelka-Munk [2] vs. longitud de onda. Como se
menciond anteriormente, la muestra 7.8%SnAlI-MM exhibe seinales similares a las

reportadas en literatura para el SnO, puro.
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= [ ]
T 8 42snal O 4 40l 7.68nAl .
L 4.2SnAl
- 02— 1)
€ ! N Alumina °
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Figura VI.7: Espectros de UV-Vis-DRS para los catalizadores basados en estafo con distinta
carga. (a) Curvas de Kubelka-Munk (F(R)) en funcién de la longitud de onda. (b) Curvas de
[F(R) x hv]® vs Energia (hv) para determinar la Energia de banda prohibida (Eg).
En la Figura VI.7(a) se observa que los 6xidos ZSnAl presentan curvas de
Kubelka-Munk vs. longitud de onda similares. Las bandas y las especies de Sn

presentes son las mismas que las discutidas en el Capitulo V, observandose una

variacion en la intensidad de la sefal a medida que Z aumenta.
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El recuadro superior de la Figura VI.7(a) muestra una zona ampliada
correspondiente a la regiéon donde la muestra de referencia 7.8SnAl-MM presenta las
principales sefnales. Alli se pueden apreciar dos bandas mas débiles a =265 y =298
nm en los catalizadores ZSnAl. Comparando estas graficas con la de la mezcla
mecéanica 7.8SnAl-MM, se puede concluir que corresponden a la formacion de
cristales de SnO..

Con el objeto de determinar en forma comparativa el tamafno de particula de
las especies de estafio presentes en los catalizadores ZSnAl, se realizaron calculos
de energia de banda prohibida o band gap (EgQ), siguiendo el procedimiento ya
explicado. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla VI.5.

Los resultados muestran una disminucién de la energia de banda prohibida
(Eg) a medida que aumenta el contenido de Sn. Esto indica que las especies de SnO;
formadas en la superficie son mas grandes a mayores cargas de Sn. Esto concuerda
con la variacion de la intensidad de la seial de las muestras ZSnAl a medida que
aumenta el contenido de Sn. Un incremento de Z desde 1.4% a 4.2% genera un
aumento de sefal atribuible a un mayor numero de especies de Sn superficiales,
mientras que ante un aumento desde 4.2% a 7.6% la intensidad de sefial disminuye a

consecuencia de la aglomeracion de particulas de Sn.

VI.3.1.5. Determinacion de las propiedades acidas superficiales

Las propiedades acidas superficiales de las muestras ZSnAl se investigaron
combinando las técnicas de TPD NH3 y FTIR de piridina. Los perfiles de desorcion de
NH; (Figura VI.8), resultaron ser similares para todas las muestras ZSnAl, ya que
todas exhiben un pico ancho de desorcion centrado en 580-590K.

El nimero de sitios acidos (n,) fue calculado integrando el area bajo el perfil de
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desorcién, y los resultados se presentan en la Tabla VI.5. Los resultados muestran

que n, crece linealmente con el contenido de Sn en las muestras ZSnAl (Figura VI.9,

circulos azules).
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Figura VI.8: TPD de NH; adsorbido a 373K y desorbido hasta 593K.

Figura VI.9: Numero de sitios acidos en funcién de la carga de estafno.
Simbolos azules: Calculados por TPD de NHj (n,). Simbolos rojos:
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Por otro lado, los valores de n, de las muestras ZSnAl resultaron entre 4 y 8
veces mayores que el numero de sitios acidos de la Al,O3 pura (tridngulo azul). Esto
sugiere que la acidez de los 6xidos ZSnAl es atribuible mayoritariamente a las
especies superficiales de Sn.

La naturaleza quimica de los sitios acidos superficiales presentes en los
catalizadores ZSnAl y v-Al,O3; se investigd por FTIR de piridina adsorbida a
temperatura ambiente, y desorbida a temperaturas crecientes. En las Figuras VI.10(a)
y VI.10(b), se presentan los espectros de las regiones veen Y Vo, respectivamente,

luego de evacuar a 423 K.

(b) 0.1} g 02]
7.6SnAl

7.6SnAl

4.2SnAl

: f o 4.2SnAl
o 1.4SnAl
g 1.4Sny\ T

L B L
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Figura VI.10: FTIR de piridina adsorbida a 298K y evacuada a 423K. (a) regién vg. (b) regién

1.4SnAl

Absorbancia (u.a.)

AL,O,

Al,0;

PETD

von- (€) regién voy antes de la adsorcion.
Los espectros correspondiente a la region veen, Figura VI.10(a) confirman la
naturaleza acida de Lewis de estas muestras. En la banda a 1450 cm™, el hombro

observado a mayores frecuencias, puede deberse a la diferente acidez de los
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cationes Sn** y AI** que contribuyen a esa banda. La fuerza acida de los sitios Lewis
generados sobre las muestras ZSnAl aumenta con el contenido de Sn como lo indica
el corrimiento que experimenta la banda a 1450 cm™ hacia mayores frecuencias [8] a
medida que Z aumenta; las posiciones de esta banda se muestran en la Tabla VI.5.

En los espectros presentados en la Figura VI.10(a), no se observan las bandas
a 1640 cm™ y 1550 cm™, lo cual indica la ausencia de sitios 4cidos de Brensted con la
fuerza necesaria para protonar la piridina. Sin embargo, en los espectros
correspondientes a la zona von, Figura VI.10(b), se pueden observar bandas que
indican la presencia de especies OH™ que interactian débilmente con la piridina. Las
muestras presentan un pico negativo en la zona de los 3766cm™ que disminuye su
tamafno y se corre hacia menores numeros de onda a medida que aumenta el
contenido de Sn [7].

El espectro de la regién voy correspondiente a la matriz del sélido y adquirido
antes de la adsorcion de la piridina, Figura VI.10(c), confirma la presencia de grupos
OH'" aislados con diferentes numeros de coordinacién. Siguiendo la clasificacion de
Knozinger [9], la banda entre 3730 y 3746 cm™ corresponde a grupos OH del tipo I,
donde el oxigeno se encuentra unido a dos &atomos de AI** en coordinacién
tetraédrica u octaédrica; el pico centrado en 3675 cm™ es atribuible a grupos OH del
tipo lll, conformado por la unién del 4&tomo de oxigeno con tres atomos de Al** en
coordinaciéon octaédrica. La banda que se encuentra centrada a 3584 cm’,
corresponde a los grupos OH que se encuentran formando puentes de hidrégeno.
Todas estas especies OH permanecen en la superficie del catalizador luego del
tratamiento térmico, debido a la baja temperatura utilizada en la calcinacién (573 K).
Estas bandas son mas evidentes en la y-Al,O3, y decrecen con el aumento de la

carga de Sn. Todas estas especies OH superficiales son lo suficientemente débiles
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como para no protonar la piridina, como ya se explico.
En un intento por cuantificar mediante los resultados de FTIR presentados en
la Figura VI.10(a) el numero de sitios acidos de Lewis (n.), se determinaron los

mismos utilizando la ecuacién de Lambert-Beer:

n,=——0o (Ec. VI.1)

donde, LA (cm™) es el area de la banda de absorcién a 1450 cm™ correspondiente a
la piridina coordinada con sitios acidos Lewis, p es la densidad de la pastilla de
muestra (g/cm?) y ¢, es el coeficiente de extincién molar, que se consideré igual a
0.64 cm/umol [10,11].

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla VI.5 y se graficaron en
funcion de la carga de Sn en la Figura VI.9 (simbolos rojos). Como puede apreciarse,
existe acuerdo entre los valores de n; y los valores de numero de sitios acidos
obtenidos por TPD de NHj (n,). Estos resultados sugieren que en los catalizadores
ZSnAl los sitios acidos medidos por TPD de NHj3; son exclusivamente las especies
Lewis aportadas por el estafio, como se determin6 por FTIR de piridina. En otras

palabras, ambas técnicas cuantifican el mismo tipo de sitios.

VI.3.2. Conversion de dihidroxiacetona sobre catalizadores ZSnAl

obtenidos variando el contenido metalico
Se investigd el desempenfio catalitico de las muestras ZSnAl preparadas por
impregnacion de y-Al,O3 con soluciones de SnCl4.5H,0 en la reaccién de conversion

de DHA y etanol a lactato de etilo.
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La evolucion temporal de la conversion de DHA (Xpua) Y los rendimientos de
los productos mayoritarios (Yj), se presentan en la Figura VI.11 para las distintas
cargas de Sn. Como la alumina comercial exhibe baja actividad en esta reaccién, la
conversion de DHA sobre los catalizadores ZSnAl debe ser atribuida a las especies

de estano superficiales.
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Figura VI.11: Conversion de DHA (Xpna) ¥ rendimientos a productos (Yj) en funcion del
tiempo de reaccion: (a) 1.4SnAl, (b) 4.2SnAl, (c) 7.6SnAl. [T=353K, DHA/etanol
(molar)=0.023, W./Wpua=43 % en peso].

Para facilitar la lectura, se vuelve a mostrar aqui el esquema de reaccion, pero
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ahora ampliado, mostrando ademas de los productos mas importantes otros
productos de menor relevancia, Figura VI.12. En este nuevo esquema, la etapa 7, es
la formacién de dietilacetal del gliceraldehido (GLADA) a través de un camino de
reaccion similar al PADA, excepto que se forma a partir del GLA en lugar del PA,
mientras que la etapa 8, lleva a formacién de OTROS, es decir, los compuestos que

aparecen en menor medida y que no pudieron ser identificados.

o
oS .
[ Lactato de etilo
0 7 ® (EL)

Aldehido piravico [@
Q

HO (PA)
D.h;i:;z: / @ ¢ o |/ O
DA HO\I)I\ +7\0oH O\I)K

—p
——
+2 /\OH -H,0
O = o 0 ® P
- Hzo v
OH @ Dietilacetal del Hemiacetal del aldehido Dietilacetal del

0 gliceraldehido pirdvico aldehido piravico
HO\/'\é (GLADA) (PAHA) (PADA)
Gliceraldehido

(GLA) No identificados

(Otros)
Figura VI.12: Esquema de reaccion.

El rol del tipo de sitio acido, Bronsted o Lewis, en la obtencién de EL y otros
compuestos oxigenados, ya se ha discutido en el Capitulo V. Como se explicé alli, la
formacién de PA puede ser promovida tanto por sitios con acidez Brgnsted débiles
como por sitios de acidez Lewis [12,13]. Sin embargo, las reacciones consecutivas
qgue conducen a EL y PADA, dependen fuertemente de la naturaleza del sitio acido.
Los sitios 4cidos de naturaleza Lewis favorecen la formacién de EL como producto

terminal, mientras que los sitios con acidez Bronsted conducen hacia el PADA.
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En la Tabla VI.6, se presentan los resultados cataliticos obtenidos a las 7h de
reaccion. Se observa que tanto la conversion de la DHA (Xpna) como el rendimiento a
EL (YeL) aumentan con el contenido de estano. Este incremento puede ser atribuido
al mayor numero de sitios acidos (n,) (Figura VI1.9) y a la mayor fuerza acida de Lewis
(Figura VI.10a y Tabla VI.5) que poseen estos sitios a medida que Z aumenta. De
esta manera, pareciera que la naturaleza bimolecular de las reacciones involucradas
en la sintesis selectiva de EL requeriria no soélo alta concentracion de especies de
Sn** disponibles para interactuar con la DHA, sino ademéas que dichas especies
formen pequerios arreglos superficiales que permitan la quimisorcién vecinal de las

especies intermediarias de reaccion.

Tabla VI.6: Conversién de DHA sobre sélidos basados en Sn.

o Resultados cataliticos at =7h
I bHA
Catalizador X Rendimientos, Y; (%)
DHA
(mmol/h g) (%)
PA PAHA EL PADA | GLADA
1-AloO3 2.5 11.0 1.3 6.7 3.0 0.0 0.0
1.4SnAl 33.8 85.2 13.4 2.1 16.8 9.4 18.4
4.2SnAl 46.3 98.4 225 0.3 40.6 20.1 9.1
7.6SnAl 68.8 99.4 7.5 0.1 67.8 9.1 6.1
Condiciones de reaccion: T = 353K, DHA/etanol (molar) = 0.023, W ./Wpua = 43 % en
peso.

Los resultados de la Tabla VI.6 muestran que es posible obtener rendimientos
a EL cercanos al 70% al final de la reaccién utilizando el catalizador de mayor carga
de Sn y condiciones moderadas de reaccion.

Por otro lado, la formaciéon de PADA sobre los catalizadores ZSnAl, aunque en
baja proporcién comparada con EL, solo se explica si estos sélidos contienen algun
tipo de sitio con propiedades Bransted. Si bien la naturaleza Lewis de los mismos ha

sido verificada, los resultados de FTIR de la Figura VI.10 (b) y (c) sugieren la
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presencia de grupos OH superficiales en estas muestras, que podrian
desempefarse como sitios acidos de Brgnsted débiles ya que no protonan la piridina.
Estos sitios permitirian que la reaccion tome el camino de las etapas 4 y 5 del
esquema de reaccidn propuesto en la Figura VI.12. Otra posible explicacion para la
presencia de PADA entre los productos de reaccién, es la formacién de sitios OH
durante la reaccién, generados a partir del agua proveniente de la deshidratacion de
la DHA en la etapa 2 (Figura VI.12). Sin embargo, la cantidad de este tipo de sitios
deberia ser pequefia ya que el agua formada compite desfavorablemente con el
etanol por los sitios de adsorcion y por lo tanto seria desplazada de la superficie por
el alcohol [14].

Como se menciond previamente, a pesar de que la alumina es un acido de

Lewis, los cationes Al

no son lo suficientemente &cidos para transformar
significativamente la DHA y por lo tanto, la actividad hacia la formacion de EL de las
muestras ZSnAl debe ser atribuida al Sn.

Con el objeto de confirmar efectivamente la participacion de las especies de Sn
en la promocidén de las etapas de reaccion involucradas en la conversién de DHA con
etanol, los resultados obtenidos con las muestras ZSnAl que contienen 1.4,4.2y 7.6
% en peso de Sn se investigaron en mayor profundidad. De esta manera, se
calcularon las velocidades iniciales de conversién de DHA (r°oa, mmol/hg) que se
presentan en la Tabla VI.6.

También, se representaron los valores de r°pya en funcién del nimero de sitios
acidos en la Figura VI.13 (simbolos rojos). Como de demostr6 mas arriba (Figura

V1.9), los sitios cuantificados por TPD de NH3 son esencialmente los sitios acidos de

Lewis.

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin VI-30



2Zgl|zadores acidos de Lewis basados en Sn y soportados sobre Capitulo VI

75 %\
10 ‘S
\(©
—~~ 60 o
(@) 8 =
c n
= —
O 45- 2
£
~ 30 =
14 <
< T
oD o
— 15_A|203 12 re)
E
0 'A T T T T T T T T T 0 %
0 40 80 120 160 200 —

n, (umol/g)

Figura VI.13: Velocidad inicial de conversién de DHA (r°pya, Simbolos
rojos) y actividad especifica (TOR®, simbolos azules) en funcién del
numero de sitios 4cidos determinado por TPD de NH3 (n,).

De este modo, la relacion lineal obtenida, sugiere que los sitios acidos de Lewis
estan involucrados en las etapas cinéticamente relevantes de la reaccion de
conversion de la DHA.

También se calcularon los valores de actividad especifica (TOR?, min™)
expresada como moles de DHA convertidos por minuto y por mol de sitio acido (n),
cuyos valores también se presentan en la Figura VI.13 (en funcién del nimero de
sitio 4cidos n, (simbolos azules). Los valores de TOR® de las muestras ZSnAl
resultaron tres veces mas altos que el de la alimina (1.7 min™'). Esto confirma
claramente que la elevada dispersién de las especies de Sn** y las nuevas
propiedades acidas de Lewis generadas en la superficie de los sélidos ZSnAl, son
responsables de la mayor actividad catalitica que exhiben las muestras que
contienen Sn.

Ademas, el hecho de que los valores de TOR® para los catalizadores ZSnAl
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resulten similares (=~ 6 min™") y no dependan de la carga de Sn, confirma que el Sn es

la especie participante en la etapa controlante de la velocidad de reaccion.

VI.4. Efecto de la temperatura de reaccidon sobre el desempeho

catalitico de muestras Sn/Al,O;

Con el fin de determinar el efecto de la temperatura de reaccion, se realizaron
ensayos cataliticos empleando el catalizador 7.6SnAl y variando la temperatura entre
343-373K. Se selecciond este catalizador por ser el que mostré6 mayor actividad y
selectividad al producto deseado durante la conversién de DHA.

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura VI.14, donde la conversion
de DHA vy los rendimientos a los principales productos se presentan en funcién del
tiempo de reaccidn para las distintas temperaturas investigadas. Estos resultados se
obtuvieron empleando una menor carga de catalizador que en las experiencias
anteriores descriptas en este capitulo, tratando de lograr conversion total de DHA
solamente al final de la reaccién a mayor temperatura.

Los resultados muestran un marcado efecto de la temperatura de reaccion
sobre la conversion de DHA y el rendimiento a los principales productos. La curva de
conversion de DHA presenta un aumento en la pendiente inicial al incrementar la
temperatura de reaccién, relacionada con el aumento en la velocidad de reaccién del
reactivo. Asi mismo, el tiempo de reaccién necesario para alcanzar el 80% de
conversion se reduce de 5 a 1 hora, al aumentar la temperatura de 343K a 373K.

El rendimiento a los productos terminales, EL y PADA, se ve favorecido con el
aumento de la temperatura de trabajo, lo cual se refleja en el incremento de la

pendiente de dichas curvas.
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Figura VI.14: Conversion de DHA (Xpuwa) y rendimientos a productos (Y;) en funcion del
tiempo de reaccion: (a) 343K, (b) 353K, (c) 363K, (d) 373K. [Catalizador: 7.6SnAl,
DHA/etanol (molar)=0.023, W ./Wpna=21 % en peso].

El principal intermediario de reaccién, PA, presenta un corrimiento del maximo
hacia menores tiempos de reaccién, y un menor rendimiento maximo al aumentar la
temperatura de los ensayos cataliticos. Este efecto estd relacionado con el
incremento en las velocidades de formacion y consumo de este compuesto. El otro
intermediario, PAHA, presenta un comportamiento similar, aunque menos marcado.

La velocidad inicial de conversién de DHA (r°oHa, en mmol/hg) se presenta en
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la Figura VI.15 en funcién de la temperatura de reaccion. Como era de esperarse, el
incremento de la temperatura de reaccién conlleva un aumento de los valores de
r’oHa, lograndose a 373K (r°bua = 108.3 mmol/hg) un valor que duplica el obtenido a
343K (opa = 52.9 mmol/hg). Estos valores sugieren que puede mejorarse el
desempeno catalitico de los catalizadores ZSnAl, desde el punto de vista de la
actividad, aumentando la temperatura de reaccion. El efecto de este parametro sobre
la distribucion final de productos se discutira a continuacion.

120

40 T T T T T T

340 350 360 370
Temperatura (K)

Figura VI.15: Velocidad inicial de reaccion de la

DHA en funcién de la temperatura de reaccion.

En la Figura VI.16 se presentan los resultados cataliticos finales (Xpna Y Y))
obtenidos a las 7h de reaccion para las distintas temperaturas investigadas (343, 353,
363, 373K). La conversiéon final de la DHA (Xpua) aumenta gradualmente con el
incremento de la temperatura. Los valores van desde un 88% para la reaccién a 343K
hasta un 99% para el ensayo realizado a 373K.

Los resultados de la Figura VI.16 también muestran que los rendimientos a
ambos productos finales, EL y PADA, aumenta con la temperatura a expensas del

intermedio PA en el intervalo de temperaturas estudiado. El incremento del
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rendimiento final a EL en funcién de la temperatura, presenta una pendiente mayor a
la del PADA, lo que indica que el producto deseado se favorece mas que el PADA a
mayores temperaturas. Por otra parte, la contribucion de PAHA, el intermediario a
partir del cual se forman PADA y EL, es irrelevante a cualquier temperatura, lo que
sugiere que las etapas de formacidén y conversion de este compuesto dependen muy

poco de la temperatura utilizada.
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Figura VI.16: Conversion (Xpua) y rendimiento a los productos principales
(Y;) obtenidos a 7h de reaccion en funcion de la temperatura. [Catalizador:
7.6SnAl, DHA/etanol (molar)=0.023, W¢/Wpna=21 % en peso].

VL.5. Sintesis de otros lactatos. Efecto del tipo de alcohol empleado

Para investigar el comportamiento de los catalizadores estudiados en la
reaccion de conversion de DHA en distintos lactatos de alquilo, se realizaron ensayos
experimentales variando el alcohol utilizado como reactivo. Para estas experiencias
se empled un catalizador preparado por impregnacion a humedad incipiente de
v-Al,0O3, con SnCls.5H0. El material obtenido se denomin6 6.9SnAl (Z= 6.9 % en

peso) y exhibe una superficie especifica de 184m?g. Mediante la medicién de las
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propiedades acidas de este solido por TPD de NHjs, se cuantificd un numero de sitios
acidos de 165 umol/g, mientras que la caracterizacion por FTIR de piridina demostrd
que todos los sitios activos son de naturaleza Lewis. Ademas, las propiedades acidas
de esta nueva muestra siguen la correlacién hallada con las anteriores muestras al
ser representadas en la Figura VI.9. Las curvas obtenidas de conversién y

rendimientos a los productos principales se presentan en la Figura VI.17.
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Figura VI.17: Conversion de DHA (Xpna) Y rendimientos a productos principales (Y;) en
funcién del tiempo de reaccién variando el alcohol de reaccién: (a) Etanol, (b) n-Propanol, (c)
iso-Propanol, (d) iso-Butanol. AL: Lactatos de alquilo, DA: Dialquilacetal del aldehido
pirivico. [Catalizador: 6.9SnAl, [DHA]=0.4M, W ../Wpua=43 % en peso, T=353K].
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Las experiencias se realizaron, empleando diferentes alcoholes: etanol,
n-propanol, iso-propanol e iso-butanol. Se utilizé una solucibn de DHA de
concentracion 0.4M en el alcohol seleccionado, una temperatura de reaccion de
353K, presién autégena y 1g de catalizador. Se obtuvieron como productos
principales de reaccion, los lactatos de alquilo (AL) y los dietilacetales del aldehido
piravico (DA) correspondientes al alcohol utilizado.

En la Figura VI.17 se puede observar una ligera disminucién de la pendiente
inicial en la formacion de la DHA a medida que aumenta el peso molecular y las
ramificaciones del alcohol utilizado. Sin embargo, a excepcion del resultado particular
obtenido con n-propanol, todas las reacciones superaron el 90% de conversion a las
4h de reaccion.

Para investigar la influencia del tamaro de los alcoholes sobre la actividad de
los catalizadores, se compararon las velocidades iniciales de conversién de DHA en
funcion de los distintos alcoholes seleccionados (Figura VI.18).

La velocidad inicial de reaccion varia de 30.6 a 18.0 mmol/hg, disminuyendo a
medida que aumenta el peso molecular del reactivo. La disposicion de los atomos de
carbono en la estructura del alcohol también afecta la conversién inicial de DHA,
siendo menor para compuestos no lineales.

Tal como se discutié en el item V.3.4 del Capitulo V, la reaccién de formacién
de los productos finales AL y DA ocurre mediante la adsorcién de una molécula del
intermediario PA y una de alcohol sobre sitios adyacentes. A medida que aumenta el
namero de atomos de carbono y el volumen de la molécula del alcohol utilizado,
aumenta la dificultad para adsorber ambos compuestos en sitios vecinos debido al
creciente impedimento estérico. Como consecuencia, existe la velocidad de reaccion

disminuye.
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Figura VI1.18: Velocidad inicial de reaccién utilizando diferentes
alcoholes de reaccion.

El efecto del alcohol reactivo sobre el rendimiento final a AL es contrario al de
la velocidad inicial de conversién de DHA ya que se ve favorecido por el aumento en
el tamafno de alcohol. En el caso del DA, no hay un comportamiento definido,
resultando en un rendimiento final similar para todos los ensayos. En la Figura VI.19,
se presentan los resultados de rendimiento a los AL obtenidos a las 7h de reaccion
para los distintos alcoholes.

Comparando los rendimientos a los diferentes lactatos de alquilo para los
diferentes alcoholes seleccionados (Figura VI.19), se puede observar un incremento
del rendimiento final al AL a medida que aumenta la longitud y las ramificaciones de
la cadena de carbono del alcohol utilizado, a expensas de un menor rendimiento a

DA, como puede apreciarse en la Figura VI.17.
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Figura VI.19: Rendimiento a lactatos de alquilo (AL) a las 7h para
distintos alcoholes de partida.

Estos resultados se explican teniendo en cuenta que la que la formacion de DA
requiere la adsorcién y adicion a la molécula de PAHA de una segunda molécula
alcohol, Figura VI.12. A medida que la molécula del alcohol utilizado es mas
voluminosa, también aumenta el tamafno de la molécula de PAHA correspondiente,
resultando cada vez mas dificultosa la adsorcibn de ambas moléculas en sitios
activos contiguos sobre la superficie del catalizador.

Los estudios de bibliografia muestran conclusiones no uniformes respecto del
efecto de aumentar la cadena carbonada del alcohol o la ramificacién del mismo. Por
ejemplo en la Tabla VI.7 se presentan los resultados de selectividad a lactato de
alquilo (SaL) publicados en la literatura al estudiar la sintesis de lactatos de alquilos

emplenado distintos alcoholes y DHA como reactivos.
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Tabla VI.7: Selectividades a otros lactatos de alquilo.

Autores Catalizador Alcohol YaL
metanol 82

etanol 81

Pescarmona y col. [15] USY CVB 600 n-propanol 69
iso-propanol 83

n-butanol 71

metanol 73

Dapsens y col. [13] FAU-AT2Ga etanol %
n-propanol 73

n-butanol 75

octanol 83

decanol 67

Clippel y col. [12] Sn-Si-CS-773-16.4 dodecanol o3
tetradecanol 54

En los resultados publicados por Pescarmona y col. [15], se puede observar
que el mayor rendimiento final fue alcanzado empleando iso-propanol. De acuerdo a
lo discutido en el Capitulo V, item V.3.3, la selectividad a metanol y etanol podrian
estar favorecidos por el tamafo de los poros de la zeolita, por lo cual existe un efecto
adicional que favorece estas reacciones. Sin embargo, el comportamiento observado
para n-propanol, iso-propanol y n-butanol, es similar al obtenido sobre nuestro
catalizador, donde el aumento de la cadena de carbono y el uso de un alcohol
secundario, conducen a un aumento en el rendimiento final. De estas experiencias se
puede notar que el aumento de las ramificaciones tiene mayor influencia que el
aumento de la cadena de carbono en forma lineal.

De forma similar, los resultados publicados por Dapsens y col. [13] se separan
en dos grupos, de acuerdo a la posible existencia de selectividad de tamano. En

ambos grupos, el que no posee limitaciones por el tamafo (metanol, etanol) y el que
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puede estar limitado por la forma (n-propanol, n-butanol), cumplen
independientemente con la regla de mayor rendimiento a mayor nimero de atomos
de C en la cadena lineal. Sin embargo, no existe una correlacion para todos los
alcoholes seleccionados en este trabajo.

Clippel y col. [12] utilizan alcoholes mas pesados para obtener los lactatos
correspondientes. Estos alcoholes involucran cadenas de carbono lineales superiores
a 8 atomos. Al aumentar la longitud de la cadena de 8 a 12 atomos, estos autores
encontraron que existe una disminucién del rendimiento. Sin embargo, al utilizar el
tetradecanol (14 atomos de carbono), la selectividad aumenta en relaciéon al
dodecanol. Estos alcoholes poseen una cadena carbonada mucho mas larga que la
de los alcoholes utilizados en esta tesis, y de esta manera el efecto estérico de estas
moléculas voluminosas, con un niumero de atomos de carbono superior a 8, es mucho
mayor que el encontrado para los alcoholes estudiados aqui. Ademas, al aumentar el
tamano del alcohol utilizado y obtener productos de mayores dimensiones, podrian
existir efectos difusionales por la dificultad en la transferencia de materia dentro del
sélido poroso.

Los resultados obtenidos, empleando el catalizador propuesto en esta tesis,
permiten predecir en cierta medida la actividad y selectividad a los productos

principales al variar el alcohol utilizado.

VI.6. Conclusiones

Los catalizadores de Sn soportado sobre alumina, que se prepararon por
impregnacion a humedad incipiente, contienen centros acidos de Lewis que
promueven de manera eficiente la conversion de triosas y etanol en lactato de etilo en

condiciones de reaccién suaves. La promocion con Sn genera sitios acidos de Lewis
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mas fuertes que los presentes sobre alumina pura.

La utilizacién de las sales SnCls.H>.O o SnCl, como precursoras de estafo en
la solucion impregnante, no tiene un efecto significativo sobre el desempefio catalitico
del solido. Sin embargo, la temperatura de calcinacién de estos materiales, influye
notablemente sobre la actividad y selectividad del catalizador. Al incrementar la
temperatura del tratamiento térmico de este material de 573K a 773K, se produce una
importante caida de la actividad y de la selectividad a lactato de etilo, la cual es
atribuida a la aglomeracién de las especies superficiales de SnO, con la consecuente
disminucidn del numero de sitios 4cidos de Lewis expuestos.

El método de reparacion seleccionado permitié variar el contenido final de Sn
desde 1.4 hasta 7.6 % en peso, manteniendo una alta dispersién aun a altas cargas
de Sn. Por otro lado, mediante la caracterizacién por TPD de NH3 y FTIR de piridina,
se determind que los sitios involucrados en las etapas cinéticamente relevantes de
estos catalizadores, corresponden a las especies de estafo superficiales.

El rendimiento a lactato de etilo aumenta a medida que crece el contenido de
Sn, llegando a valores cercanos al 68% para catalizadores con 7.6% de estafo. La
actividad catalitica por sitio activo de las muestras ZSnAl resulté independiente del
contenido metalico y mayor a la obtenida para el soporte, esto confirma que existe
una gran dispersion de los sitios activos y que los mismos estan conformados por el
Sn. La alumina posee sitios OH" superficiales que participarian en las etapas donde
se requiere la presencia de sitios Bronsted débiles, como por ejemplo en el camino
que lleva a la formacién de PADA. Estos sitios disminuyen con el agregado de Sn y
no contribuyen a la sefial de FTIR atribuible a sitios &cidos Brgnsted (1550 cm™)
debido a que no son lo suficientemente fuertes para protonar la piridina.

El aumento de la temperatura de reaccién favorece la formacién de los
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productos finales competitivos (EL y PADA), mientras que el contenido del
intermediario PA disminuye. El rendimiento a lactato de etilo obtenido luego de 7h de
reaccion, se incrementd de 17% a 61% al aumentar la temperatura de 343K a 373K.
Se logré obtener los correspondientes lactatos de alquilo y dialquilacetales
partiendo de distintos alcoholes en la mezcla reactiva, manteniendo el resto de las
condiciones de reaccion iguales a las empleadas con etanol. La velocidad de reaccion
disminuye con el aumento del peso molecular del alcohol y con la utilizacién de
alcoholes secundarios. Sin embargo, la selectividad a lactatos aumenta a medida que

se utilizan alcoholes mas pesados o no lineales.
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VII.1. Introduccidén

En el presente capitulo se expondra el analisis cinético de la reaccion en
estudio con todas las etapas elementales involucradas, mediante el modelado
matematico de las mismas. Para realizar este andlisis, se utilizaron los resultados
cataliticos obtenidos en el laboratorio, se propusieron diferentes modelos cinéticos y
se compararon los parametros obtenidos. Se determin6 el modelo con mejor ajuste, y
se estudié la variacion de los parametros cinéticos obtenidos en funciéon de la
naturaleza de los sitios acidos (Brgnsted o Lewis), de la temperatura de reaccion y del
contenido metalico de los catalizadores.

Se postuld un modelo cinético considerando todos los caminos de reaccién
presentes en la Figura VII.1. Se modelaron ocho corridas cataliticas, con un total de
~880 puntos experimentales. El objetivo de este capitulo es determinar las constantes
cinéticas (k) involucradas en la reaccién, y su dependencia con la temperatura de

reaccién y con las propiedades acidas de los catalizadores.
o

o
[ Lactato de etilo
0 7 ® (EL)
)l\éo
Aldehido piravico % [@
o J_on TR !
Dihidroxiacetona /

(DHA) HO HO\HK OH Oj)k

P © 2o OV O

4—

“H,0 (o) \/
OH @ Dietilacetal del Hemlacetal del aldehldo Dietilacetal del
o) gliceraldehido piravico aldehido piravico
Ho\)\é (GLADA) (PAHA) (PADA)
Gliceraldehido
(GLA) No identificados
(Otros)

Figura VII.1: Esquema de reaccion.
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En el Capitulo V, se discuti6 la participacion de sitios acidos Bronsted y Lewis
en la formacion de lactato de etilo y otros compuestos oxigenados, y se postulé un
mecanismo para la formacion de EL y PADA sobre los catalizadores ZSnAl. Esta
ampliamente aceptado que la formacion del PA es promovida por sitios acidos de
Bransted débiles, sin embargo, algunos autores proponen un mecanismo de reaccion
con la participacion de sitios acidos de Lewis [1,2]. A partir del PA, la formacion de los
productos terminales, EL y PADA, involucra sitios de diferente naturaleza acida;
mientras que el primero requiere la presencia de sitios Lewis, el segundo se forma
sobre sitios Brgnsted.

En este capitulo se discuten también los dos posibles caminos de reaccion
paralelos promovidos por sitios acidos de Lewis para la formacion de EL (etapa 3 o
etapa 6, Figura VII.1). En la Figura VII.2 se representa en forma simplificada el

mecanismo de reaccion superficial involucrado en las dos etapas.

o
RO-H % O-R L\ or
—sn—b—Sn—0— ) e
AlLO, Hoy o i .0
Etanol Aldehid L PR
(E?g:) pin]v?c; (CI;A) —Sn—0—Sh—0— —Sn—0—Sn—0—
AlLLO, - AlLO,
Intermediario Lactato de etilo
H ciclico anidénico (EL).
o |
° on
—Sn— 0—$n’i o—
A|203 Etapa 6 R = -CHZ-CHS

Hemiacetal del aldehido
piravico (PAHA)

Figura VII.2: Esquema simplificado de formacién de EL promovido por Sn a partir de PA
(etapa 3) o de PAHA (etapa 6).
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La etapa 3 es una secuencia de reaccion, donde primero el PA y el etanol se
activan sobre la superficie; de la interaccidén del grupo OH del etanol con la superficie
surge la formacién de anion etoxido (R-O°) y un proton. Esta etapa es seguida por la
adicion nucleofilica del intermediario etdxido a la molécula de PA adsorbida, formando
un intermediario ciclico anidnico. Luego se produce un arreglo intramolecular con
corrimiento 1,2 de un hidruro, formando EL que es liberado al medio de reaccion.

Por otro lado, la etapa 6, es la isomerizacion del PAHA, que involucra la
adsorcién en coordinacién bidentada del PAHA sobre un atomo de Sn y la rotura de
un enlace O-H. Luego se forma un intermediario ciclico similar al obtenido a partir de
PA también seguido por el reordenamiento intramolecular con corrimiento del hidruro.

El objetivo, es determinar mediante el estudio cinético, cual de los dos caminos
es el mas favorecido, desde el punto de vista cinético, en la reaccion de formacién de
EL sobre catalizadores de estafio soportados sobre alumina. Otro objetivo es
determinar los pardmetros cinéticos para las etapas de formacion de los diferentes

productos cuando se emplean catalizadores con propiedades &cidas de Brgnsted.

VII.1.1. Catalizadores utilizados

Se realiz6 el modelado cinético de las experiencias realizadas con dos sélidos
acidos con tipica acidez Bronsted (Amberlyst 35W) y Lewis (4.2SnAl). Se analizé el
ajuste del mismo al variar el contenido metalico utilizando los catalizadores ZSnAl y la
temperatura de reaccién (7.6SnAl).

Los resultados de caracterizacion de estos sélidos, se discutieron los Capitulos

Vy VI, y se resumen en la Tabla VII.1.
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Tabla VII.1: Propiedades de los catalizadores estudiados.

Catalizador (50 ) n?g'j\g ur:;j s
Amberlyst 35W - 52 5200°
1.4SnAl 1.4 216 103
4.2SnAl 4.2 188 121
6.9SnAl 6.9 184 165
7.6SnAl 7.6 222 201
4 numero de sitios acidos medidos por TPD de NHj; ° dato
suministrado por el fabricante

VII.2. Consideraciones generales del modelo cinético

El estudio cinético de los datos experimentales se realizd utilizando un modelo
pseudohomogéneo. Se consideraron como los Unicos productos de la conversion de
las triosas (DHA y GLA): PA, EL, PAHA, PADA vy dietilacetal del gliceraldehido
(GLADA); los productos menos importantes que estdn presentes en bajas
concentraciones, se agruparon como Otros.

Se consideraron reacciones de primer orden con respecto a la DHA y a los
productos. Por otro lado, se propuso orden de reaccion cero para el etanol, ya que se
encuentra en exceso y su concentracion puede considerarse constante durante las 7h
de reaccion.

Primeramente, se modelaron todas las etapas del esquema de Figura VII.1
como reacciones reversibles, lo que significo trabajar con un gran numero de

parametros cinéticos (Figura VII.3).
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4 e

2- 7 N ®]
DHA @ PAHA
@ :: <«—->| Otros i@
Lo PADA

\ T@\* GLADA /

Figura VII.3: Modelo cinético considerando todas las etapas de reaccion reversibles.

Como resultado de esta primera evaluacion, se obtuvieron valores muy
pequefios de las constantes cinéticas de la reaccion inversa en las etapas 2, 3,5y 6.
Por lo tanto, los siguientes modelos se realizaron asumiendo que dichas etapas eran
irreversibles (constante cinética nula para las reacciones inversas), mientras que se
mantuvo la reversibilidad en las etapas de formacion de PAHA, GLADA y Otros

(etapas 4, 7 y 8, respectivamente), Figura VII.4.

97 PA \ @T
DHA @ PAHA
) :: «> Otros l ®
GLA PADA

\ v@\A GLADA /

Figura VII.4: Modelo cinético considerando las etapas 2, 3, 5y 6 irreversibles.

El siguiente paso del proceso de modelado, fue tratar de dilucidar cual de los
dos caminos de formacién a EL (Figura VII.2), sintesis directa de PA (etapa 3) o0 a
través del intermediario PAHA (etapa 6), estd favorecida cinéticamente en las
condiciones de reaccion empleadas en esta Tesis. Para ello, se postularon dos

modelos en los cuales una de las dos constantes, ks 0 ke, se consideré igual a cero
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(Figura VIL5), y se compararon los parametros estadisticos obtenidos en ambos

@) o 9'\/ (b) (e )0

'@\‘ PAHA [ DHA |

@ <> | Otros l@ @ <> Otros l@
| GLA | T [ GLA | SADR

K ®\ GLADA /K r®\A GLADA )

Figura VII.5: Modelos de reaccion, (a) considerando sélo la sintesis directa de PA a EL (ks=0),

(b) considerando sélo la formacion de EL a través del intermediario PAHA (kz=0).

Los resultados obtenidos del modelado de los datos experimentales con estas
dos restricciones diferentes, mostraron que el mejor ajuste se obtiene considerando
k3=0 (Figura VII.5(b)). Los valores de SSE y MSC son similares para ambos modelos
(=3), sin embargo el intervalo de confianza (Cl) obtenido considerando ks=0 en los
céalculos abarca valores negativos para algunos de los parametros ki. Por otro lado,
los valores de Cl considerando k3=0 en los calculos, son estadisticamente
consistentes. Por lo tanto, los resultados que se discutirdn a continuacién, se
obtuvieron asumiendo kz=0.

Con las suposiciones discutidas anteriormente, los balances de masa para los
distintos componentes de la mezcla reaccionante, expresados en concentraciones
relativas de modo que las velocidades de reaccion (ri) se encuentren en unidades de

mmol/hg, estan dados por las Ecuaciones VII.1 a VII.7.

0 *
Npua dCpya
W i = -1, — I)—Tg (Ec. VII.1)
0 *
npga dCpy
W m =r-r (Ec. VIL.2)
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de etilo a partir de dihidroxiacetona P
0 *
Npua dCp _ - (Ec. VIL.3)
6
w dt
0 *
n dC
3\1;A ;,:HA =y —T5—Tg (Ec. VIL4)
ndus dCpapa —r (Ec. VIL5)
- 5
w dt
ndua dCerapa —r (Ec. VIL.6)
w dt 7
nbua 4Cowos _ (Ec. VIL7)
W dt 8

donde: C*j, es la concentracion relativa del compuesto j (C;,/CBua) @ tiempo n.
Cjn es la concentracion del compuesto j (mmolj/cm?’) a tiempo n.

CY4a es la concentracion inicial de DHA en el reactor (mmolpya/cm®).

r; o €S la velocidad de reaccion de la etapa i a tiempo n (mmol/hg).

nd,, es el nimero de moles iniciales de DHA en el reactor (mmol).

W es la masa de catalizador utilizada ().
Iy, I'y, I's, T, I7 y I'g representan las velocidades de reaccién de las etapas 2, 4, 5, 6, 7
y 8 respectivamente, de acuerdo a la Figura VII.5(b). Las expresiones cinéticas para
el modelo propuesto, expresadas de modo que las velocidades de reaccién (ri) se
encuentren en unidades de mmol/hg y las constantes cinéticas k; de cada etapa de

reacciéon en cm®/hg, estan dadas por las Ecuaciones VII.8 a VII.13.

r; = Kz Cpua (Ec. VIL8)
Iy = kji_ CPA - k_4 CPAHA (EC. V".g)
rs = K5 Cpana (Ec. VII.10)
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e = K¢ Cpana (Ec. VIL.11)
r; = k3 Cpua — K_7 Cgrapa (Ec. VIL.12)
rg = kg Cpua — K_g Cotros (Ec. VII.13)

donde k; y k_; representan las constantes cinéticas para la reaccion directa e inversa,
respectivamente. k}, , k: y k3 son parametros que involucran la constante cinética y la

concentraciéon de etanol.

ki = Con Ka (Ec. VIL14)
ks = CRon Ks (Ec. VII.15)
k; = Cgon K7 (Ec. VIL.16)

VII.3. Herramientas de calculo empleadas en el modelado

Se realizd el estudio cinético de la reaccién utilizando un modelo
pseudohomogéneo y de primer orden para todas las reacciones. Se desarrollaron las
ecuaciones diferenciales de acuerdo al modelo propuesto, obteniendo la expresién de
las velocidades de conversion de reactivo y de formacién de los distintos productos
como funcién de las constantes cinéticas y de las concentraciones relativas de los
compuestos involucrados en cada etapa.

Las ecuaciones diferenciales se resolvieron numéricamente mediante el
método de Euler [3]. Este método permite aproximar la derivada de una funcién en
intervalos de tiempo pequefios con la siguiente suposicién:

¢,  AC

SiAt>0=> —ro—) Ec. VIL.17
T dt At ( )
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De esta manera, se desarrollaron las ecuaciones utilizadas para el célculo

cinético:
Cm+1) — Cjn = Zrj () * At (Ec. VIL18)
Irim = ki C%, (Ec. VIL.19)
At=1t,,1 - t, (Ec. VI1.20)

donde: At es el intervalo de tiempo (h).

Tomando las constantes cinéticas como parametros modificables, conociendo
las concentraciones a tiempo t=0 y considerando intervalos de tiempo de un minuto
(At = 0.01667 h), se resolvio el sistema de ecuaciones que se plantea mas adelante
(item VII.2, Ecuaciones VII.1 a VII.13) utilizando la funcién Solver del software
Microsoft Excel. Esta herramienta complementaria del programa Excel emplea el
algoritmo Gradiente Reducido Generalizado (GRG) para optimizar problemas no
lineales. El algoritmo GRG aproxima las derivadas numéricamente moviendo
ligeramente cada valor de celda ajustable (valores de ki), observando la velocidad de
cambio de cada celda de restriccion (valor de SSE, Ecuacién VII.21) y optimizando
ese valor, es decir, haciéndolo minimo. Este proceso se conoce como estimaciéon de
la diferencia finita de la derivada [4].

De esta manera, los pardmetros cinéticos se estimaron considerando como
objetivo del Solver minimizar la suma del cuadrado de los errores entre los datos

experimentales y los datos obtenidos del modelo cinético (SSE) [5]:
SSE = Z(c;‘ca,c — G} ops)? (Ec. VII.21)
m

donde: ;s €s la concentracion relativa experimental del compuesto j.
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C; calc €8 la concentracion relativa del compuesto j obtenida del modelo.

m es el numero de observaciones experimentales.
El intervalo de confianza (Cl) es un indicador de la precision de una medicion.
En este rango existe un 95% de posibilidad de encontrar el valor calculado si se repite
la experiencia [6].
El coeficiente de determinacion (R?) mide la calidad de ajuste del modelo y se

calcula mediante la Ecuacion VII.22:

2 _ Zm(c;calc - Ei obs )2

R —
Zm(c;obs - C] obs )2

(Ec. VII.22)

donde: E;obs es la concentracion relativa promedio del compuesto j.

La discriminacion entre los modelos planteados, se realizé con el criterio de
seleccion de modelos (MSC) [7], que sirve para comparar la bondad del ajuste en
modelos de distinta complejidad. Este parametro se calcula utilizando la Ecuacion

VII.23.

MSC =In

z (Cfobs - E;kobs)2 2p
T m

2 (Ec. VII.23)
) (C] obs C] calc)

donde: E, obs €S €l valor medio de los datos experimentales.

p es el nimero de parametros utilizados.

El parametro MSC se utiliza para comparar modelos y resultados de distintas
magnitudes, esta afectado por el nimero de datos y parametros utilizados,
penalizando los modelos mas complejos. Cuanto mayor es el valor de MSC obtenido,
mejor es el ajuste del modelo, resultando el modelo con el mayor valor de MSC el

mas apropiado para la interpretacion de los datos experimentales.
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La significancia global del modelo se evalu6 mediante la prueba de Fisher o

test F, segun la Ecuacion VII.24 [8].

Zm(c;calc)z

- . > Feap (P, m — P, 95%) (Ec. VI1.24)

Fcalc Zm(c'* _C* 2

j calc j obs
m-p

donde: F.,;, se obtiene de tablas [9].

VIl.4. Resultados obtenidos del modelado cinético

El modelo cinético propuesto se contrast6 con los datos experimentales
obtenidos sobre catalizadores soélidos con sitios de diferente naturaleza &cida
(Bronsted y Lewis); también con los datos obtenidos a distinta temperatura de
reaccion sobre el catalizador 7.6SnAl y finalmente, con los resultados surgidos de
variar el contenido metélico en los catalizadores ZSnAl. Las Ecuaciones VII.1 a VII.13,
fueron integradas numéricamente utilizando el método de Euler y se calcularon los
nueve parametros cinéticos (k;). Los valores de las constantes k; obtenidos
empleando el método de Euler y las concentraciones relativas adimensionales C;,
fueron afectados (multiplicados) por una factor (M) constante para cada ensayo
catalitico de manera que quedaran expresadas en unidades de cm®hg. Este factor,
que involucré en cada caso el nimero de moles de DHA alimentados al reactor, ny,
(mmol), la masa de catalizador empleada, W (g) y la concentracion inicial de

DHA, €54 (mmol/cm®), fue calculado empleando la Ecuacién VII.25:

0
n 1
M= (Ec. VI1.25)
CDHA
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VIl.4.1. Modelado de los resultados experimentales obtenidos sobre

catalizadores sdlidos de diferente naturaleza acida

Inicialmente, se modelaron los resultados obtenidos experimentalmente sobre
solidos de diferente naturaleza acida, los que fueron discutidos en el Capitulo V. Para
llevar a cabo los célculos matematicos se seleccionaron los catalizadores Amberlyst
35W vy el catalizador 4.2SnAl, que representan tipicos sélidos acidos de Brgnsted y
Lewis, respectivamente. El ajuste logrado por el modelo, cuyas consideraciones
generales fueron planteadas en el item VII.2, se presenta en la Figura VII.6, donde se
comparan la conversion y los rendimientos experimentales observados sobre los dos

sélidos investigados, con los calculados mediante el modelo propuesto.

100 100
(a) 55 00 O
vV v
0. v PADA a0
3 Amberlyst 35W | 52
N 60— N 60_
> >
O 40 © 40
< <
5 ><E
> 20 20 -
EL
2 A2 *
0 “l_l_lﬂl‘_‘vl_'; T ‘v}_ 0
o 1 2 6 7 o 1 2 6 7

3 4 5 3 4 5
Tiempo (h) Tiempo (h)
Figura VII.6: Conversién de DHA (Xpna) y rendimiento a productos principales (Yj) en funcion
del tiempo, utilizando catalizadores con sitios de distinta naturaleza acida: (a) Brensted:
Amberlyst 35W; (b) Lewis: 4.2SnAl. Simbolos: resultados experimentales; Lineas:
predicciones del modelo [etanol/DHA=43 (molar); 1g de catalizador; T, = 353K].

Como puede apreciarse, los valores obtenidos del modelo planteado (lineas en

la Figura VII.6) ajustan adecuadamente a los datos experimentales. Los valores de

las constantes cinéticas y de los parametros estadisticos calculados se resumen en la

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin VII-14



Modelado cinético de la reaccion de sintesis de lactato

de etilo a partir de dihidroxiacetona Capitulo VI

Tabla VII.2.

Tabla VII.2: Constantes cinéticas y parametros
estadisticos para el modelado de resultados
obtenidos sobre catalizadores con sitios de diferente

naturaleza acida.

Amberlyst 35W 4.2SnAl
K Valor Cl Valor Cl
(cm3/hg)

ko 87.5 5.3 55.5 4.1
K*4 7220.0 5590.0 972.0 577.0
k*s 275.0 45.9 75.8 39.7
Ks 245 6.3 147.0 74.7
k*; 0.0 0.0 19.2 4.1
ke 31.9 10.8 49.7 8.3
K4 0.0 0.0 8770.0 4950.0
k- 0.0 0.0 14.9 6.8
kg 90.3 42.8 52.3 13.1
R’ 0.9933 0.9844

MSC 5.1144 3.0083

SSE 0.0557 0.0630

Los valores obtenidos para las constantes k, resultaron similares para ambos
catalizadores (Tabla VII.2), sugiriendo que la etapa inicial de deshidratacién de la
DHA esté favorecida en igual medida tanto sobre los sitios acidos de Lewis presentes
en el catalizador 4.2SnAl como sobre los sitios acidos de Brgnsted de la resina
Amberlyst 35W.

Por otro lado, la velocidad de conversién del intermediario PA a PAHA (etapa
4, Figura VII.1) es mayor sobre los solidos Brgnsted que sobre catalizadores Lewis.

En efecto, el valor de la constante k obtenido para la resina Amberlyst result6é siete
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veces superior al valor obtenido para el s6lido 4.2SnAl.

Ademas, el PAHA formado se convierte rapidamente a PADA tanto sobre los
sitios acidos de Bronsted débiles presentes en la superficie de la muestra 4.2SnAl
como sobre los sitios H* fuertes de la resina Amberlyst. No obstante, esta etapa esta
mas favorecida cinéticamente sobre sitios acidos Brgnsted fuertes, debido a que la
constante kg resultd tres veces mayor sobre la resina Amberlyst 35W que sobre el
catalizador 4.2SnAl (Tabla VII.2 y Figura VII.1).

A modo de resumen, los resultados de la Tabla VII.2 estan representados
graficamente en la Figura VII.7, donde se presentan los caminos de reaccion mas
favorecidos cinéticamente durante la conversion de DHA sobre ejemplos de

catalizadores con propiedades acidas de Lewis y Bronsted.

/ (a)

(e )

/ (b)

=

7Py ot 7Py o]
[ DHA | @=4[ paHA [ DHA | @=4[ paHA
@ «==>| Otros l ® @ <> Otros &@
S | ADA PADA
\_ ®\ GLADA N\ T@)\* GLADA )

Figura VIL.7: Caminos de reaccion para la conversién de DHA obtenida del modelado cinético

de la reacci6 sobre (a) 4.2SnAl, (b) resina Amberlyst.

El grosor de las lineas en la Figura VII.7 indica la importancia relativa de cada

etapa de reaccion considerando el valor de los parametros cinéticos (k;) obtenidos del

modelado.

Vil.4.2. Modelado de los resultados experimentales obtenidos a distinta

temperatura de reaccion sobre el catalizador 7.6SnAl

El sistema de ecuaciones planteado (Ecuaciones VII.1 a VII.13) fue utilizado
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para modelar las experiencias desarrolladas a distinta temperatura utilizando el

mismo catalizador. Los resultados obtenidos, se presentan en la Figura VII.8.

100 100

0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 1

Tiempo (h) Tiempo (h)
100 100
(c) |(d) =TA
80 80 - TR=373K
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5~ 60 °\-_—_ 60 - EL A
o >
< (o)
Z 40- < 40 A
X a
x PADA
20 ~ 20 v
PA
O
S o o
0 . 0 =T el e
0o 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo (h) Tiempo (h)
Figura VII.8: Conversion de DHA (Xpna) y rendimiento a productos principales (Y)) en funcion
del tiempo, utilizando el catalizador 7.6SnAl a diferentes temperaturas de reaccién: (a) 343K;
(b) 353K; (c) 363K; (d) 373K. Simbolos: datos experimentales; Lineas: modelo
[etanol/DHA=43 (molar); 0.5g de catalizador].

Se puede observar que las curvas de conversion y rendimiento logradas a
partir de la resolucién de las ecuaciones diferenciales, ajustan bien con los valores
obtenidos en el laboratorio.

Las constantes cinéticas calculadas para cada experiencia y el valor de los
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parametros estadisticos derivados del tratamiento matematico, se resumen en la

Tabla VII.3.

Tabla VII.3: Constantes cinéticas y parametros estadisticos resultantes del modelado de los

resultados cataliticos obtenidos a distinta temperatura sobre la muestra 7.6SnAl.

343K 353K 363K 373K
(les{}hg) Valor Cl Valor Cl Valor Cl Valor Cl
kz 32.1 24 66.1 5.1 75.8 6.8 120.0 10.7
k*, 3490.0 973.0 2250.0 1530.0 2470.0 2000.0 2640.0 2290.0
k*s 26.3 15.3 56.9 34.3 172.0 140.0 499.0 494.0
ke 741 27.5 294.0 160.0 457.0 360.0 1250.0 1230.0
k*, 8.9 3.7 21.8 5.8 40.0 8.0 62.6 11.5
Kg 32.2 4.9 56.6 8.5 60.6 13.3 74.4 16.8

ks 16500.0 945.0 17100.0 | 15400.0 | 16900.0 | 11600.0 | 15900.0 706.0

k., 16.6 14.9 24.3 12.7 23.6 12.1 42.1 16.2
kg 31.5 9.5 45.0 11.4 81.0 28.5 99.7 39.2
R2 0.9868 0.9650 0.9806 0.9819

MSC 2.9724 2.3921 2.8127 2.9262

SSE 0.0693 0.2902 0.0924 0.0899

Con los valores de k; predichos por el modelo se calculd la energia de
activacion (E,) utilizando la ecuacién de Arrhenius (Ecuacion VI1.26).
Ea,i
ki(T) = A; e RT (Ec. VI1.26)
donde: A es el factor pre-exponencial, indica la frecuencia de colisiones entre las

moléculas, y no depende de la temperatura.

R es la constante de los gases ideales.
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Afectando ambos miembros por el logaritmo neperiano se obtiene:

(1) (Ec. VI1.27)

In(k,(T)) = In(a) ——2 (=

R

1000
T

Por lo tanto, de la pendiente de la grafica de In(k;(T)) vs. ( ) puede

obtenerse el valor de E.. Los resultados se resumen en la Tabla VII.4.

Tabla VIl.4: Energias de
activacion (E.) calculadas con los
resultados del modelado a
distinta temperatura.

Etapa de E.
reaccion (kcal/mol)
2 10.5
4 0.0
-4 0.0
5 24.2
6 22.9
7 16.6
-7 7.4
8 6.6
-8 10.3

Se puede observar que la etapa 6 que conduce a EL y la formacién de PADA
(etapa 5), son las etapas cinéticamente relevantes y presentan valores similares de
E.. Por otro lado, la formacién reversible del intermediario PAHA (etapa 4) no

depende de la temperatura de reaccion.

VIl.4.3. Modelado de los resultados experimentales obtenidos sobre los

catalizadores ZSnAl con distinto contenido de estano.
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Las Ecuaciones VII.1 a VII.13 se integraron numéricamente para modelar las

experiencias realizadas a 353K utilizando los catalizadores ZSnAl con distinto

contenido de estafo, Figura VII.9.

100 @) 100 (b) o
1.4SnAl

DHA

) —_

= S

.— 60+ ~ 60 -

;
40 - © 4

: " :

x PADA EL | »¢&

100

XDHA (o Yj (0/0)

3 4 5

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura VII.9: Conversion de DHA (Xpna) Y rendimiento a productos principales (Y;) en funcion
del tiempo, utilizando catalizadores con distinto contenido metdlico: (a) 1.4SnAl; (b) 4.2SnAl;

(c) 6.9SnAl; (d) 7.6SnAl. Simbolos: datos experimentales; Lineas: modelo [etanol/DHA=43
(molar); 1g de catalizador; T,=353K].

Como puede apreciarse, el modelo elegido (lineas) ajusta muy bien los
resultados experimentales obtenidos en funcion del tiempo (puntos) en los ensayos

cataliticos realizados empleando los catalizadores ZSnAl.
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Las nueve constantes cinéticas (k;) de las distintas etapas de reaccidon
obtenidas para cada uno de los catalizadores ZSnAl y los parametros estadisticos se

presentan en la Tabla VII.5.

Tabla VII.5: Constantes cinéticas y parametros estadisticos resultantes del modelado de los
resultados cataliticos obtenidos con catalizadores ZSnAl de distinto contenido de Sn a 353K.

1.4SnAl 4.2SnAl 6.9SnAl 7.6SnAl
(le;i/hg) Valor Cl Valor Cl Valor Cl Valor Cl

k> 15.5 1.4 55.5 41 43.2 3.2 66.1 5.1
k*, 2660.0 687.0 972.0 577.0 1160.0 568.0 2250.0 1530.0
k*s 23.7 9.8 75.8 39.7 454 271 56.9 34.3
ke 35.9 13.0 147.0 74.7 200.0 109.0 294.0 160.0
k*; 7.6 2.2 19.2 41 17.9 3.1 21.8 5.8
ks 27.7 3.8 49.7 8.3 16.4 4.3 56.6 85
ka4 7310.0 687.0 8770.0 4950.0 8650.0 441.0 17100.0 | 15400.0
k.7 7.2 6.9 14.9 6.8 6.7 4.3 24.3 12.7
ks 26.3 5.8 52.3 13.1 25.6 11.6 45.0 11.4
R2 0.9843 0.9844 0.9841 0.9650

MSC 2.8460 3.0083 3.1037 2.3921

SSE 0.0734 0.0630 0.0742 0.2902

En la Figura VII.10 se presentan los valores de los parametros cinéticos mas
relevantes, en funcion del nimero de sitios acidos (n,) de los catalizadores ZSnAl.

Como se discutié en el Capitulo VI, el valor de n, refleja esencialmente el
namero de sitios acidos de Lewis (Figura VI.10(a)). Ademas, como se mostr6 en la
Figura VI.9, n, aumenta linealmente con el contenido de Sn. De esta manera, el
hecho de que la constante cinética del camino principal de formacion de EL (kg)

aumente monotonicamente con el contenido de sitios &cidos de Lewis (Figura
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VII.10(a)), confirma la participacion de las especies de Sn en la isomerizacién de

PAHA, tal como se postula en el esquema de la Figura VII.2.
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Figura VII.L10: Constantes cinéticas en funcion del nimero de sitios &cidos (n,) para los
catalizadores ZSnAl: (a) etapas 5 y 6, (b) etapas 2, 3, 4, 7 y 8 [353K; etanol/DHA=43 (molar)].

Por otro lado, la constante cinética involucrada en la formacion de PADA (ks)
se mantiene practicamente constante a medida que aumenta n, (Figura VII.10(a)),
sugiriendo que otro tipo sitio acido, de naturaleza distinta a la Lewis, promueve la
etapa 5 (Figura VII.1). En los Capitulos V y VI se demostré que sobre sdlidos con
acidez Bronsted se favorece la obtencion de PADA con altos rendimientos y se
atribuy6 la formacién minoritaria de PADA sobre los catalizadores ZSnAl con
propiedades acidas de Lewis a la presencia de grupos OH™ que podrian comportarse
como sitios acidos de Brgnsted débiles, ya que no son capaces de protonar a la
piridina [10].

En la Figura VII.10(b), se presentan los valores de las constantes cinéticas
para las otras etapas de reaccion directas en funcién del numero de sitios acidos. El
valor mas grande de k; se obtuvo para la etapa de formacion de PAHA (k}), mientras

que las otras constantes cinéticas resultaron comparables con k.
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Vil.4.4. Analisis del ajuste global del modelo

Se determiné si el modelo propuesto y las suposiciones realizadas al plantearlo
representaban con buena aproximacion el desempeno de los materiales cataliticos
investigados durante la conversion de DHA. El modelado de esta reaccion involucro el
estudio de sdlidos con diferente naturaleza acida, del efecto de cambios en la
temperatura de reaccion y de la variacion del contenido de Sn en los catalizadores
ZSnAl. A efectos de evaluar la bondad del modelo, se representaron las
concentraciones relativas de los componentes de reaccién, obtenidas
experimentalmente (C{,,s = (C;/CBuadobs) €N funcién de las calculadas mediante el

modelo (C; caic = (Cj/Chua)calc) (gréfica de paridad de la Figura VII.11).

1.0 O

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

* - 0
Cjobs - (CJ obs /C DHA)

Figura VIl.11: Grafica de paridad entre los valores
observados y los calculados a partir del modelado.

Claramente, el resultado de la Figura VII.11 muestra que aun cuando el
modelado se llevd a cabo utilizando 880 observaciones experimentales, empleando

cinco catalizadores distintos y cuatro condiciones de reaccion diferentes, el modelo
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pseudohomogéneo elegido representa adecuadamente los datos experimentales.

La suma del cuadrado de los errores (SSE), calculada de acuerdo a la
Ecuacién VII.21, tomd en todas las regresiones valores entre 0.06 y 0.09, mientras
que el coeficiente de determinacién (R?) promedio fue de aproximadamente 0.98.

El criterio de seleccion de modelos (MSC), alcanzé un valor promedio teniendo
en cuenta todas las corridas de ~3. Este valor indica que existe una buena relacion
entre el numero de pardmetros adoptados, el numero de valores experimentales
tomados y el ajuste calculado.

Por otro lado, el valor de F. obtenido de la prueba de Fisher o test F
(Ecuacién VII.24) fue de Fac =754, mientras que el Fi €s de ~1.3. Esto indica que el
modelo propuesto es adecuado para predecir el desempefno de los catalizadores

investigados en esta Tesis en la reaccion de conversién de DHA.

VII.5. Conclusiones

La reaccién de formacién de EL procede a través de un complejo esquema de
reacciones, con la formacion de intermediarios y otros productos terminales. La
cinética de la reaccion puede ser descripta adecuadamente considerando un
mecanismo pseudohomogéneo y ecuaciones de velocidad de reaccion de primer
orden.

El analisis de los resultados obtenidos durante el modelado del desempefio
catalitico de sdlidos con distinta naturaleza acida (Lewis y Brgnsted) mostré que el
parametro cinético asociado con la formacion de EL (ky) resultd mayor para el
catalizador con acidez Lewis (4.2SnAl). Por otro lado, la constante cinética

relacionada con la formacién de PADA (k:) resulté notablemente superior para la
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resina comercial, que posee sitios acidos de Bronsted fuertes.

El andlisis del modelo cinético variando la temperatura de reaccion, permitié
obtener la energia de activacion de las distintas etapas sobre un ejemplo de
catalizador con propiedades acidas de Lewis. La etapa de isomerizacion de PAHA a
EL (etapa 6) y la etapa de formaciéon de PADA (etapa 5), son las etapas
cinéticamente relevantes de la reaccidn sobre los 6xidos ZSnAl.

Por otro lado, se modeld el efecto cinético de variar la composicién de los
oxidos ZSnAl. Comparando los resultados obtenidos del modelado variando el
contenido de Sn con el numero de sitios acidos (n,), se observé que el parametro
cinético asociado a la formacién de EL a través del intermediario PAHA (etapa 6)
depende del valor de n,. De este modo, la constante cinética de formacién de EL
crece con el numero de sitios acidos de Lewis aportados por el Sn, lo cual confirma
que las especies de superficiales de este metal son las responsables de promover
dicha etapa de reaccion en estos materiales. Por otro lado, la constante cinética de
formacién de PADA (etapa 5) no depende significativamente del nimero de sitios
acidos de Lewis que posee el catalizador.

El grafico de paridad comparando las concentraciones relativas observadas y
las calculadas a partir del modelo permiti6 concluir que el modelo adoptado es
representativo de los resultados experimentales obtenidos durante la conversion de
dihidroxiacetona. Ademas, todos los parametros estadisticos calculados, indican una
buena correlacién de los datos experimentales con los obtenidos utilizando el modelo

propuesto.

VII.6. Referencias

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin VII-25



Modelado cinético de la reaccion de sintesis de lactato

de etilo a partir de dihidroxiacetona Capitulo VI

[1] P.Y. Dapsens, B.T. Kusema, C. Mondelli, J. Pérez-Ramirez, J. Molec. Catal. A:
Chem. 388-389 (2014) 141-147.

[2] F. de Clippel, M. Dusselier, R. Van Rompaey, P. Vanelderen, J. Dijkmans, E.
Makshina, L. Giebeler, S. Oswald, G.V. Baron, J. F. M. Denayer, P. P. Pescarmona,
P.A. Jacobs, and B.F. Sels, J. Am. Chem. Soc. 134 (2012) 10089-10101.

[3] K.E. Atkinson, An Introduction to Numerical Analysis, 2nd Edition, John Wiley &
Sons, New York City, NY, 1989, p 341-356.

[4] Microsoft support web: https://support.microsoft.com/en-us/help/82890/solver-
uses-generalized-reduced-gradient-algorithm.

[5] R.E. Walpole, R.H. Myers, S.L. Myers, K.E. Ye, Probability & Statistics for
Engineers & Scientists, 8th. Edition, 2007.

[6] J. Neyman, Phil. Trans. R. Soc. Lond. A 236 (1937) 333-380.

[7] S. Armenise, E. Garcia-Bordeje, J. L. Valverde, E. Romeo and A. Monzén, Phys.
Chem. Chem. Phys., 15 (2013) 12104-12117.

[8] E. Van de Steene, J. De Clercq, J.W. Thybaut, J. Molec. Catal. A: Chemical 359
(2012) 57- 68.

[9] R.E. Walpole, R.H. Myers, S.L. Myers, K.E. Ye, Probability & Statistics for
Engineers & Scientists, 8th. Edition, 2007.

[10] E. Pighin, V.K. Diez and J.l. Di Cosimo, Appl. Catal. A General, Appl. Catal. A:

General 517 (2016) 151-160.

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin VII-26



Capitulo VIlI:

Estudio de la desactivacion de los
catalizadores basados en Sn y
posibilidades de reuso



Estudio de la desactivacion de los catalizadores basados en Sn'y

posibilidades de retiso Capitulo VI

Capitulo VIIl: Estudio de la desactivacion de los catalizadores
basados en Sn y posibilidades de reuso

VLT, INTRODUGCION ........ooeeeeeeeeeeeeeeneencenseeeeeeeneeneensesseenreneensesesenrensensenneserenrenseneeserenrensennenren 3
VIIl.1.1. CATALIZADORES UTILIZADOS PARA INVESTIGAR LA DESACTIVACION Y EL REUSO uueuveeeuserensseens 4
VIII.2. ESTUDIO DE LA DESACTIVACION IN SITU DE LOS CATALIZADORES ZSnA.............. 5
VIII.3. ANALISIS DE LAS POSIBLES CAUSAS DE LA DESACTIVACION DE LOS
CATALIZADORES ZSNAI ......eoiteiiiiieiieiimiresiresrreseaseasseassrasseasssasssasssasssasssasssasssasssasssnsssnsssnnss 6
VII.3.1. FORMACION DE DEPOSITOS CARBONOSOS. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES
EXPE RIMENTALES e uteuresssesssnssrasssnsssnsssnsssnsssnssssssssssssssssssssssssssssssssssnnsssnssssssnnsssnssnsssnsssnsssnnssnnssnnssnns 7
VII1.3.1.1. EFECTO DE LAS CONDICIONES DE PREPARACION ..uveeeusremssreanssrsmssssnnsssnnssssnssssnnssssnnsssnnns 8
VII1.3.1.2. EFECTO DEL CONTENIDO DE ESTANO euureesurranssremssrranssrnnssssmsssssnssssnssssanssssnssssnnsssenssssns 10
VI1.3.1.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION teuusteessremnssranssrsnssssnmssssnssssnnssssnssssnnsssnnssssns 12

VIll.4. ESTUDIO DE LAS POSIBILIDADES DE REUTILIZACION DE LOS

CATALIZADORES ZSNAI ....cotiiiiuneniiiiisnnsiiiiissnsiiiiisssiiiiisssiiiiissssiiisssssiiisssssiissssssinsssssssnnnsan 14
VIIl.4.1. TRATAMIENTO DE OXIDACION REALIZADO EN LOS CATALIZADORES USADOS PARA ELIMINAR

LOS RESIDUOS CARBONOSOS . uuiuumuimtmusasnnsassnsassasassasassassssasssssssssssssssssassstassssasssssssnsassasassasassnssnsnsanss 16
VIIl.4.2. ENSAYO DE REUTILIZACION DE UN CATALIZADOR ZSNAl.....eaaeeeiriiessssssssnmnnssssssssssssssnsssssnnes 17
VIIL5. CONCLUSIONES .......ccomiiiismnniiiiisnssiiiisssiiiisssssiiissssssiasssssssissssssssnsssssssssssssnssenssssnssenassnns 20
VIIL.6. REFERENCIAS ........ccooiiiiiimnniiiiissssiiiiisssiiiissss s issssss s iassss s s iassss s e nassssss s nasssn s e e assnn s e 22

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin VIII-2



Estudio de la desactivacion de los catalizadores basados en Sn'y

posibilidades de retiso Capitulo VI

VIII.1. Introduccion

La implementacion industrial de los procesos por catélisis heterogénea
requiere que los catalizadores sélidos, ademas de alcanzar una elevada actividad y
selectividad hacia el/los producto/s deseado/s, demuestren ser estables en las
condiciones de reaccion empleadas. La utilizacion de catalizadores soélidos en
procesos discontinuos, requiere también, que los mismos puedan ser utilizados
durante varios ciclos de operacidn, sin que experimenten una elevada desactivacion.

Normalmente, los fendmenos de desactivacién del catalizador son dificiles de
detectar y cuantificar cuando se trabaja en reactores discontinuos. El principal
inconveniente radica en efectuar mediciones que representen el estado real del
catalizador al final de la experiencia, debido a que los reactivos no consumidos y los
productos de la reaccidén, generalmente se adsorben sobre la superficie del
catalizador durante el proceso de enfriamiento y descarga del reactor desde la
temperatura de reaccidén hasta temperatura ambiente.

Este capitulo tiene como finalidad analizar la existencia o no de fenébmenos de
desactivacion en los catalizadores ZSnAl propuestos en esta tesis. Las principales
causas de pérdida de actividad podrian estar relacionadas fundamentalmente con dos
factores: i) la deposicidn de residuos carbonosos (coque) sobre los sitios activos,
bloqueando los mismos para la interaccion con los reactivos; ii) la lixiviacién de las
especies activas de estafno hacia la mezcla de reaccion debido a la creciente acidez
de la solucién de reaccién de las muestras, este fendmeno es conocido como
leaching [1,2,3].

Para determinar la existencia o no de procesos de desactivacion durante la
reaccion, se realizd una experiencia de desactivacion in situ. Este método permite

comparar la conversién final alcanzada por el sélido entre dos ensayos cataliticos
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consecutivos, como se describira mas adelante.

Ademéas se analizé la influencia de las condiciones de preparacion, del
contenido de estafio de los catalizadores y de la temperatura de reaccién sobre la
desactivacion de los materiales cataliticos originada por la formacion de depoésitos de
coque.

Por dltimo, se realizaron los ensayos de reutilizacion del catalizador,
comparandose los resultados de dos ensayos cataliticos resultantes de utilizar un
mismo catalizador fresco y usado. Previo al segundo test catalitico se llevd a cabo un

tratamiento térmico en atmdsfera oxidante para reactivar la muestra.

VIIl.1.1. Catalizadores utilizados para investigar la desactivacion y el

reuso

Durante este capitulo, se utilizaron los catalizadores ZSnAl descriptos con
anterioridad en los Capitulos V y VI. En la Tabla VIIl.1, se presentan los catalizadores
utilizados para las experiencias de desactivacion y reutilizacion.

Tabla VIIl.1: Catalizadores empleados en ensayos de desactivacion y reutilizacion.

Efecto analizado
. Método de
Catalizador | | oharacion | Desactivacion | Depésito de Relso
in situ carbon
Comercial
1-AlO3 (pag. 1l.4) X
1.4SnAl X
4.2SnAl X
Impregnacion
6.9SnAl a humedad X X X
incipiente
7.6SnAl (pég. |||_5) X
4.8SnAl-D-573 X
4.0SnAl-D-773 X

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin VIIl-4



Estudio de la desactivacion de los catalizadores basados en Sn'y

posibilidades de retiso Capitulo VI

Los catalizadores fueron recuperados luego de los ensayos cataliticos y se
analizaron para determinar las causas la disminucién de la actividad y la posibilidad

de reuso de los materiales preparados.

VIII.2. Estudio de la desactivacion in situ de los catalizadores ZSnAl

Para analizar la posible pérdida de actividad de los sélidos ZSnAl durante los
ensayos cataliticos involucrados en la conversion de DHA, se realiz6 un ensayo
especial para poner en evidencia la desactivacion in situ de los catalizadores ZSnAl.
El mismo consistidé en realizar dos ensayos cataliticos consecutivos. Inicialmente se
realizd una corrida tipica sobre sobre el catalizador 6.9SnAl a 353K y presion
autégena (Ensayo 1). Cuando se alcanzoé la conversidn total de DHA (5h de reaccidn)
y sin remover el catalizador del reactor, es decir, sin someter el sélido a ningun tipo
de manipulacién, se agregé al reactor una carga fresca de DHA diluida en etanol, de
manera de alcanzar el mismo numero de moles de DHA que habia inicialmente (a
t=0) y la misma concentracion inicial de DHA (0.4M). Luego, la reaccién fue
continuada durante 5h mas tomando muestras periédicamente.

En la Figura VIII.1, se muestra la evolucién de la conversién de DHA con el
tiempo de reaccion durante las dos experiencias consecutivas. La linea roja en la
Figura VIII.1, sefala el instante en que se agreg6 la nueva carga de DHA.

Comparando las curvas de conversion antes y después de la inyeccién de DHA
(Figura VIIl.1) se observa que la conversion final de DHA, alcanzada luego de 10h de
reaccion (final de Ensayo 2) resultd ligeramente menor al valor obtenido a las 5h,
antes de agregar la nueva carga de reactivo (final de Ensayo 1). De esta manera, la
conversion de la segunda etapa disminuyé un 5% con respecto a la conversion

obtenida en la primera etapa.
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Figura VIII.1: Conversién de DHA (Xpna) en funcién del tiempo.
[Catalizador: 6.9SnAl, C’%ua =0.4M, We./Wpna=43 % en peso,
T=353K].

La disminucién en la actividad y la conversion luego de realizar el Ensayo 2,
respecto de los resultados obtenidos en el Ensayo 1, confirman la existencia de un

ligero un proceso de desactivacion del catalizador durante la reaccién de conversién

de DHA.

VIIL.3. Analisis de las posibles causas de la desactivacién de los

catalizadores ZSnAl
Una de las causas mas comunes de desactivacién, es la pérdida de sitios
activos debido a la lixiviacién (leaching) del metal incorporado. En el Capitulo 1V, item

IV.4.2 de esta tesis se demostr6 que no existen especies de estafio activas disueltas
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en la mezcla reaccionante. Para ello se realizd6 una experiencia de comprobacion,
donde luego de una reaccion de 7h llevada a cabo con el catalizador 6.9SnAl, se
extrajo el sélido del reactor, se agregd una nueva carga de reactivo y se llevo
nuevamente a las mismas condiciones de reaccion. La evolucion de la conversion de
la DHA antes y después de la remocidn del sdlido (Figura IV.10) sugiere que no
existen reacciones en fase homogénea. A su vez, en el item VIIl.2 del presente
capitulo, se demostré que la conversidn no varia significativamente luego de dos
ensayos consecutivos, lo cual indica que los sitios acidos del so6lido se mantienen
activos y unidos al soporte.

Otra posible causa de desactivacidn podria estar relacionada con la formacion
de residuos carbonosos que quedarian retenidos sobre la superficie del catalizador
obstruyendo los sitios activos. Es por ello que se abordd el estudio de la
desactivacion por deposicidon de coque sobre las muestras ZSnAl. De esta manera, se
analiz6 el efecto de distintas variables que podrian propiciar la formacion de especies
carbonosas sobre el catalizador, como el precursor de estafo y la temperatura de
calcinacion utilizadas durante la preparacion del catalizador, el contenido de Sn en los

sélidos ZSnAl y la temperatura de reaccién empleada durante la conversion de DHA.

VIIl.3.1. Formacion de depdsitos carbonosos. Influencia de las variables
experimentales

La desactivacion de los catalizadores por formacion de residuos carbonosos
(coque) esta relacionada con el bloqueo e inhibicion que producen estos residuos
sobre los sitios activos superficiales. Para poder cuantificar en qué grado se forman
estos residuos carbonosos y de esta manera, poder relacionarlos con la desactivacion

de los materiales cataliticos usados, se determin6 la cantidad de carbdén residual
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luego de los distintos ensayos cataliticos investigados. Para ello se utilizé la técnica
de Oxidaciébn a Temperatura Programada (TPO). Esta técnica fue descripta

detalladamente en el Capitulo Ill, item 111.3.5.

VIIL.3.1.1. Efecto de las condiciones de preparacion

En el Capitulo VI, item VI.2, se estudi6 el efecto de la variacion en las
condiciones de preparacion de los catalizadores ZSnAl sobre las propiedades
fisicoquimicas y cataliticas de los sélidos.

En el presente capitulo se analizara la influencia del cambio del precursor
metdlico y de la temperatura de calcinacion durante la preparacion de los
catalizadores, sobre la desactivacion de los sélidos debida a la formacion de residuos
carbonosos.

En la Figura VIII.2 se presentan los perfiles de desorcion de CO. debido al
gquemado de residuos de carbon durante las experiencias de TPO, luego de

normalizar la sefial por miligramo de catalizador utilizado.
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Figura VIIL.2: Perfiles de TPO de las muestras preparadas

variando las condiciones de sintesis.
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En la Figura VIIl.2 se puede observar la existencia de dos picos de quemado
bien diferenciados; uno de menor temperatura de oxidacion, que presenta un maximo
entre los 550-650K, y otro de mayor temperatura de oxidacién, cuyo maximo se
encuentra alrededor de los 750K. Esto sugiere la existencia de al menos dos tipos
diferentes de compuestos carbonosos interactuando con la superficie del catalizador
[4].

El contenido de carbdon presente en las muestras utilizadas en reaccion,
obtenido por integracion de los perfiles de TPO y calculado segun la Ecuacién I11.22

(Capitulo Ill, item 111.3.5.1), se presenta en la Tabla VIII.2.

Tabla VIII.2: Contenido de carb6n obtenido sobre los catalizadores ZSnAl preparados
empleando distintas condiciones

Cataizador | Precursorde | Tomperaurade | Conteido de carbon
7-Al2O3 - 773 5.71
4.2SnAl SnCl,.5H,0 573 2.70
4.8SnAl-D-573 SnCl, anhidro 573 3.27
4.0SnAl-D-773 SnCl, anhidro 773 3.69

Como puede apreciarse, el soporte seleccionado para preparar nuestros
catalizadores (y-AloO3) presenta el mayor contenido de carbon. En efecto, el
porcentaje de carbon obtenido sobre la AlO3 resulté dos veces superior al obtenido
en los catalizadores impregnados con estafo. Esto significa que en los catalizadores
ZSnAl el Sn adicionado por impregnacion se ubica sobre los sitios activos de la
alimina involucrados en la formacion de los depdsitos carbonosos. Por otro lado, a
igual temperatura de calcinacion no existe un efecto significativo del tipo de precursor
de Sn empleado sobre la cantidad de carbén formado.

El catalizador 4.0SnAl-D-773, presenta un porcentaje de carboén ligeramente
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mayor al de las muestras calcinadas a 573K. Esto podria deberse a la aglomeracion
de las especies de Sn como consecuencia de utilizar mayores temperaturas de
calcinacion durante la preparacion del sélido. Entonces, el sdlido resultante presenta
la superficie del soporte mas expuesta que en las otras muestras, y como se
mencioné anteriormente, los sitios aportados por la y-Al,O; son los mayores

generadores de residuos carbonosos en los catalizadores.

VIII.3.1.2. Efecto del contenido de estaino

Los catalizadores ZSnAl con distinto contenido de Sn fueron estudiados en el
Capitulo VI, item VI.3. Los perfiles de desorcién obtenidos mediante la técnica de
TPO para estas muestras luego de ser empleadas en la reaccién de conversién de

DHA se presentan en la Figura VIII.3.
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Figura VIIL.3: Perfiles de TPO de las muestras preparadas

variando el contenido de estafo.

Los perfiles de TPO de las muestras obtenidas variando el contenido metélico

conservan la misma forma al aumentar el Sn depositado en la superficie. Se puede
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observar la presencia de dos picos correspondientes a especies de carbonosas que
se oxidan a distintas temperaturas y por tanto son retenidas en la superficie de los
catalizadores con distinta fuerza. Los contenidos de carbdn obtenidos por integracion
de estos perfiles de oxidacidon se presentan en la Tabla VIII.3. La informacion

correspondiente al soporte alumina fue agregada como referencia.

Tabla VII.3: Contenido de carbon obtenido sobre los
catalizadores ZSnAl con distinto contenido de estafo

Catalizador Contenido de Sn | Contenido de carbon
(% en peso) (% en peso)
¥-AlOs 0 5.71
1.4SnAl 1.4 35
4.2SnAl 4.2 270
6.9SnAl 6.9 183
7.6SnAl 7.6 305

El contenido final de carbdn del soporte es superior al de las muestras
preparadas por impregnacion a humedad incipiente de alumina con soluciones de
SnCl4.5H20, aun cuando en contenido final de metal depositado sobre el catalizador
es solo de 1.4% en peso.

Los resultados de la Tabla VIII.3 muestran que en términos generales, existe
una disminucién del contenido de carbdn determinado en los catalizadores utilizados
en reaccidon a medida que aumenta el contenido de estafio. Este efecto se debe al
mayor cubrimiento del soporte por especies de Sn, a medida que se aumenta la carga
de este metal en el sélido; como se discutié anteriormente, el soporte es el principal
involucrado en la formacién de coque.

En la Figura VIIl.4 se presentan los valores de contenido de carbon (% en peso

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin VIll-11



Estudio de la desactivacion de los catalizadores basados en Sn'y

posibilidades de retiso Capitulo VI

de carbon) en funcién del contenido metélico (% en peso de Sn).
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Figura VIIl.4: Contenido de carbén (% en peso de

carbdén) en funcion del contenido de estano (% en peso
de Sn).

VIIL.3.1.3. Efecto de la temperatura de reaccion

Se analizé el contenido final de carbdn sobre los catalizadores usados luego de
los ensayos a distinta temperatura de reaccién realizados con la muestra 7.6SnAl
(Capitulo VI, item VI.4). Con este estudio se puede conocer el efecto de esta variable
sobre la deposicién de coque. Los perfiles de TPO para estos catalizadores se
encuentran en la Figura VIII.5.

Se puede observar una clara tendencia de los perfiles de TPO para las
muestras obtenidas luego de realizar el ensayo catalitico a distintas temperaturas
(Figura VIII.4). EI perfil obtenido para todas las muestras fue muy similar, con dos
tipos de residuos carbonosos que se queman a distinta temperatura. Esto indica que

un aumento en la temperatura de reaccion no favorece la formaciéon de un tipo de
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depdsito carbonoso en particular.

343K
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Figura VIIL.5: Perfiles de TPO luego de los ensayos a distinta
temperatura de reaccion con la muestra 7.6SnAl.

Los valores de contenido de carbdn en los catalizadores usados a diferentes
temperaturas de reaccion calculados a partir de la integracion de los perfiles de

oxidacién de la Figura VIII.5, se resumen en la Tabla VIII.4.

Tabla VIIl.4: Contenido de carbén

Te":zg:;tigr: de | contenido de carbon
P (% en peso)
343 178
353 1.95
363 2.18
373 2.49

En la Figura VIII.6 se grafican los valores de contenido de carbon (% en peso
de carbdn) en funcion de la temperatura de reaccion. Como puede verse, existe una
correlacién lineal entre el contenido de carbén y la temperatura de reaccion empleada

durante los ensayos cataliticos, de manera que a mayores temperaturas de reaccion
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se incrementa la cantidad de residuo carbonoso total sobre el catalizador.
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Figura VIII.6: Variacién del contenido de carbdn en funcion de la

temperatura de reaccion.

El aumento de la temperatura de reaccion incrementa la actividad de las
reacciones de formacion de compuestos indeseados formadores de coque, dando
como resultado una mayor cantidad de residuos carbonosos en la muestra al final de

la reaccion.

VIll.4. Estudio de las posibilidades de reutilizacion de los
catalizadores ZSnAl

Anteriormente se ha demostrado que los catalizadores ZSnAl presentan un
proceso de desactivacion durante la reaccion de conversion de DHA, principalmente
por la formacidn de residuos carbonosos superficiales.

Uno de los factores mas importantes a determinar, enfocados en la posible
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implementacion industrial del proceso via catélisis heterogénea, es analizar la

posibilidad de reutilizacion de los catalizadores solidos ZSnAl preparados. Para esto,

resulta clave analizar y ensayar métodos que posibiliten la recuperacidon de los sitios
activos superficiales mediante la eliminacion del coque formado durante la reaccion.
Se probaron diferentes posibilidades para recuperar los sitios activos:

i) Lavado con solventes: Se intenté remover el coque formado por dilucion en
diferentes compuestos: etanol, mezcla de hexanos y acetona. El catalizador,
sumergido en los distintos solventes fue colocado en un bafio termostatizado a
333K sometido a ultrasonido. La muestra obtenida luego del lavado audn
conservaba el color marron claro debido al carbon depositado, lo cual sugiere que
no se pudo remover la totalidad de los compuestos indeseados por medio de esta
técnica.

ii) Tratamientos térmicos en distintas atmdsferas: Se probd quitar el carbdn
depositado por temperatura utilizando dos atmosferas diferentes. La muestra
seleccionada se expuso a un flujo (60 mL/min) de gas inerte (N2) o de gas
oxidante (aire) durante 3h y a 573K. Luego de la experiencia con N», la muestra
aun conservaba el color marrén claro atribuible a los residuos carbonosos. Por
otro lado, el catalizador sometido a la corriente de aire (21%02/Nz) recuperd la
coloracion blanca que poseia previo a ser utilizado en reaccién, atribuible a una
disminucién del carbdn depositado.

La oxidacién de en presencia de aire y a 573K fue el unico método de los
empleados que permitid6 remover visiblemente los residuos carbonosos formados
durante la reaccién. Los resultados de esta experiencia se describiran en detalle en el

préximo item.
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VIIl.4.1. Tratamiento de oxidacion realizado en los catalizadores usados

para eliminar los residuos carbonosos

Para remover los depoésitos carbonosos formados durante la reaccién, se
evaluaron diferentes opciones resultando la mas efectiva el tratamiento del sélido en
condiciones fuertemente oxidantes.

Para los estudios de regeneracion del catalizador por oxidacion se empled la
muestra 6.9SnAl, ensayada a 353 K. Luego del ensayo, se realizé un TPO al sélido
usado y se le midié el contenido carbonoso; posteriormente se procedié a la
regeneracion del solido. De esta manera, la regeneracion de los sitios activos del
catalizador 6.9SnAl se realiz6 mediante una calcinacion en aire a 573K durante 3h.
En la Figura VIII.7 se presentan los perfiles de TPO obtenidos antes y después de la
regeneracion de esta muestra empleando el procedimiento descripto. Ademas, el
contenido de carboén (% en peso) obtenido de esos perfiles de oxidacion, se presenta

en la Tabla VIII.5.
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Figura VIIL.7: Perfiles de TPO para la muestra 6.9SnAl luego

T
500

del ensayo catalitico a 353K y después de la regeneracion por
oxidacion del catalizador.
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Tabla VIII.5: Contenido de carbén

Catalizador | Contenido de carbon
6.9SnAl (% en peso)
Usado 1.83

Regenerado 0.33

Como puede observarse, el tratamiento térmico utilizado permite remover el
82% del carbdn total formado (Tabla VIIL5). El residuo carbonoso remanente en el
catalizador luego del tratamiento en atmosfera oxidante a 573K (18% del contenido
inicial de carbdn), es un carbon fuertemente retenido en la superficie del catalizador y
que por lo tanto se oxida a altas temperaturas (=700K). Para lograr eliminar
completamente el residuo carbonoso seria necesario realizar el tratamiento térmico a
temperaturas superiores a los 573K. Sin embargo, esas condiciones experimentales
pueden traer consecuencias perjudiciales, como la volatilizacién de las especies de
Sn, la aglomeracion de las mismas y el bloqueo de los poros del catalizador. Ademas,
como se discutié en el Capitulo VI, el aumento de la temperatura de calcinacion,

disminuye la actividad del sélido durante la conversién de DHA.

VIIl.4.2. Ensayo de reutilizacion de un catalizador ZSnAl

Para investigar la reutilizacion de los catalizadores ZSnAl, se compararon los
resultados obtenidos al realizar dos ensayos cataliticos empleando en las mismas
condiciones experimentales de reacciéon (T = 353K, presién autégena, DHA/etanol
(molar) = 0.023, W¢y = 1.0 g) y utilizando en uno una muestra fresca del solido
6.9SnAl y, en el otro ensayo, el mismo catalizador pero usado y regenerado como se
explicé anteriormente, que contiene 0.33% de carbdn.

En las Figuras VIII.8 y VIII.9 se muestra la evolucion de la conversion de DHA'y

de los rendimientos a los productos principales con el tiempo de reaccion.

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin VIlI-17



Estudio de la desactivacion de los catalizadores basados en Sn'y :
posibilidades de retiso Capitulo VI

Concretamente, se comparan los resultados cataliticos obtenidos utilizando el sélido
6.9SnAl fresco y el catalizador 6.9SnAl usado en reaccién y regenerado mediante la
calcinacion en aire a 573K.

Ambas muestras presentan una curva de conversion de DHA similar, llegando

en ambos casos a una conversion muy cercana al 100% a las 7h de reaccion.
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Figura VIII.8: Conversion de DHA (Xpua) Vs. tiempo de reaccion.
Catalizador fresco (simbolos llenos y lineas continuas) y
catalizador regenerado (simbolos vacios y lineas discontinuas).
[Catalizador: 6.9SnAl, T=353K, DHA/etanol (molar)=0.023,
W /WpHa=43 % en peso.
Los valores de velocidad inicial de conversién de DHA (r°ona) calculados a
partir de las pendientes iniciales de las curvas de Xpua vs. tiempo de la Figura VIII.8,
fueron de 30.6 mmol/hg para el catalizador fresco y de 30.8 mmol/hg para el sélido

reutilizado luego de la regeneracién. La invariancia de estos valores permite concluir

qgue el 0.33% de carbdn remanente en el catalizador regenerado no afecta la actividad
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del segundo ensayo y que por lo tanto, se puede reutilizar el catalizador en la

reaccion de conversion de DHA, previa regeneracion en aire a 573K.
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Figura VIIL.9: Rendimientos a productos principales (Y;) en funcion del tiempo: (a) EL, (b)
PADA, (c) PA y (d) PAHA. Catalizador fresco (simbolos llenos y lineas continuas) y
catalizador regenerado (simbolos vacios y lineas discontinuas). [Catalizador: 6.9SnAl,
T=353K, DHA/etanol (molar)=0.023, W ./Wpna=43 % en peso].
Las curvas de evolucion del rendimiento a los productos terminales (EL vy
PADA) con el tiempo de reaccién, muestran una notable disminucién del rendimiento
final a lactato de etilo (EL) durante el ensayo realizado sobre la muestra regenerada

desde aproximadamente 50% hasta 32% (Figura VIII.9(a)). Por otro lado, el
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rendimiento final a dietilacetal del aldehido piravico (PADA) permanece casi invariable
sobre la muestra regenerada (Figura VIII.9(b)). Este resultado, sugiere que el 0.33%
de carbon formado sobre el catalizador (Figura VIII.7) y que no pudo ser eliminado
mediante el tratamiento térmico a 573 K en aire, bloquea principalmente los sitios
Lewis aportados por el Sn los cuales estan directamente involucrados en la formacién
de EL. Al mismo tiempo, los sitios con acidez Brgnsted débil, involucrados en la
formacién de PADA parecieran haberse regenerado en buena medida, ya que no se
observé un cambio significativo en el rendimiento final a PADA.

Los resultados obtenidos para los compuestos terminales son consecuencia de
los resultados de los productos intermediarios PA 'y PAHA (Figura VIIL.9(c) y VIII.9(d)).
La similar pendiente inicial de las curvas de rendimiento a estos productos para
ambos ensayos sugiere una velocidad de formacién de los intermediarios similar con
ambos catalizadores, lo cual indica que los sitios y los compuestos involucrados en su
formacién no se vieron alterados luego de la regeneracion del catalizador. Por otro
lado, las curvas mas altas y anchas que se aprecian en el ensayo con el catalizador
regenerado, estan relacionadas con una menor velocidad de conversién de estos
productos en las etapas consecutivas debido al menor numero de sitios Lewis

presentes, causando un menor rendimiento final a EL.

VIIL.5. Conclusiones

El ensayo de desactivaciéon in situ, demostré que la pérdida de actividad de
estos catalizadores es muy baja. Partiendo de una misma concentracién de reactivo y
a igual tiempo de reaccion, la conversion del catalizador usado fue sélo 5% menor a
la obtenida con la muestra fresca, mientras que los valores de velocidad inicial de

conversion a DHA resultaron similares.
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El contenido de carbdn en los catalizadores ZSnAl investigados en esta tesis
luego de 7h de reaccidn, estuvo entre 1.78 y 3.69%. Las condiciones de preparacion
del catalizador, variando precursor de estafo y la temperatura de calcinacion, el
contenido de estafo, y la temperatura de reaccion influyen en distinto grado sobre la
cantidad final de carbon depositado.

La y-Al,O3 utilizada como soporte, mostré contener sitios que propician la
formacién superficial de especies carbonosas en mayor medida que los catalizadores
ZSnAl. Por este motivo, al utilizar mayores temperaturas de calcinacion, las especies
superficiales de Sn se aglomeran dejando mas expuesta la superficie del soporte, lo
que genera una mayor deposicion de especies carbonosas.

A medida que se aumenta el contenido de Sn en las muestras ZSnAl, el
cubrimiento del soporte es mayor, lo que disminuye la formacion de especies
carbonosas sobre el mismo.

Existe una relacion lineal entre la temperatura de reaccién y la cantidad de
carbon depositado al finalizar el ensayo catalitico, lo que permite concluir que la
velocidad de formacién de los compuestos aumenta con el incremento de la
temperatura.

El solido recuperado de los ensayos cataliticos fue reactivado mediante el
tratamiento térmico en aire a 573K. Este procedimiento permitié eliminar un 82% del
carbon depositado. La actividad del catalizador en la conversion de DHA se recupera
completamente, lograndose la misma conversion final de DHA. Sin embargo, se
observa una disminucién en el rendimiento final a EL, con lo cual se puede concluir
que el remanente de carbon no eliminado durante la regeneracién se encuentra

bloqueando los sitios Lewis indispensables para la formacion del producto deseado.
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IX.1. Conclusiones finales

Durante el desarrollo de esta Tesis se alcanzaron los objetivos
planteados al iniciar la investigacion relacionada con la valorizacion de
azucares de C3 mediante su transformacion en compuestos oxigenados
valiosos y el empleo de catalisis acida heterogénea. A continuacion, se

resumen las conclusiones mas importantes que se obtuvieron:

1. Se determind el efecto de la naturaleza del sitio acido (Bronsted o
Lewis) involucrado en la reaccion de conversion de dihidroxiacetona a
compuestos oxigenados de mayor valor agregado.

El producto final obtenido en la reaccion de conversion de dihidroxiacetona y
etanol, depende fuertemente de la naturaleza de los sitios acidos presentes en la
superficie del sélido. Los catalizadores con acidez Bronsted conducen a la obtencion
del dietilacetal del aldehido piruvico (PADA), mientras que la presencia de un sélido

con acidez Lewis orienta la reaccioén a la formacién del lactato de etilo (EL).

2. Se logré establecer la importancia del cation metalico utilizado como
sitio acido de Lewis en la reacciéon de formacion selectiva de lactato de
etilo.

Los catalizadores que contienen cationes estafio como sitio de Lewis
mostraron ser mas activos y selectivos que otros cationes durante la sintesis del
producto deseado: lactato de etilo. Esto se debe, a que a diferencia de otros cationes
metalicos que aportan sitios 4cidos de Lewis a la reaccion, el Sn** tiene la habilidad

de coordinar en forma bidentada el aldehido pirdvico o el hemiacetal del aldehido
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pirdvico para formar un intermediario ciclico especifico que esta directamente

involucrado con la formacion del lactato de etilo.

3.Se comparo la influencia del entorno del sitio activo empleando
distintos meétodos de sintesis que permitieron anclar al Sn sobre
diferentes soportes.

Los catalizadores preparados por la técnica de impregnacién a humedad
incipiente de alumina comercial con sales cloradas de estafio, mostraron similares
resultados de actividad y selectividad que otros materiales mas estudiados en la
literatura, obtenidos por sintesis mas complejas y demandantes de tiempo, como la

zeolita Sn-BEA y los materiales mesoporosos como el Sn-MCM-41.

4. Se estableci6 el efecto del cambio en las condiciones de preparacion
de los catalizadores basados en estaio y soportado sobre alumina.

Se emplearon dos precursores de estafo (SnCly.5H.O o SnCl,) en la
preparaciéon de los catalizadores Sn/Al,Os;. La variacion del precursor empleado
durante la impregnacién de la alimina no tiene grandes efectos sobre el desempefio
catalitico del sélido.

Contrariamente, la temperatura de calcinacién de estos materiales, influye
notablemente sobre la actividad y selectividad del catalizador. El tratamiento térmico
de las muestras Sn/Al,O3; a mayores temperaturas (773K) produce la aglomeracion de
las especies superficiales de SnO, causando una disminucién del numero de sitios
acidos y dejando mas expuesta la superficie del soporte. Esto trae como

consecuencia una caida de la actividad y de la selectividad a lactato de etilo.
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5. Se determino la influencia del contenido metalico de los catalizadores
Sn/Al,O; preparados por impregnacion a humedad incipiente.

Se prepararon catalizadores conteniendo entre ~ 1-8 % en peso de Sn por la
técnica de impregnacién a humedad incipiente; en todos ellos el estafio se encuentra
altamente disperso sobre el soporte.

Se determind que los sitios de los catalizadores Sn/Al,O3 involucrados en las
etapas cinéticamente relevantes durante la conversibn de dihidroxiacetona
corresponden a las especies de estafo superficiales que aportan acidez superficial
tipo Lewis.

También se demostr6 que la alimina posee sitios OH™ que participan en las
etapas donde se requiere la presencia de sitios Bronsted débiles. Estos sitios
disminuyen con el agregado de Sn y no son lo suficientemente fuertes para protonar
la piridina.

El rendimiento a lactato de etilo aumenta a medida que crece el contenido de
Sn, llegando a valores cercanos al 68% para el catalizador con 7.6% de estafo. La
actividad catalitica por sitio acido de las muestras Sn/Al,O3 resulté independiente del
contenido metéalico y mayor a la obtenida para el soporte. Esto confirma que existe
una gran dispersion de los sitios activos involucrados en la formacion de lactato de

etilo y que los mismos estan constituidos por especies de estano.

6. Se estudio el efecto de la variacion de la temperatura sobre la reaccion
en estudio.

El aumento de la temperatura de reaccién favorece la formacion de los

productos finales, el rendimiento final a lactato de etilo resulté tres veces superior al

variar la temperatura de 343 a 373K.
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7.Se comprobd la versatilidad del catalizador al utilizar diferentes
alcoholes como reactivo para la obtencion de los lactatos
correspondientes.

Los catalizadores desarrollados en esta tesis demostraron ser activos en las
reacciones de deshidratacidn-esterificacion de la dihidroxiacetona con distintos
alcoholes para formar los lactatos de alquilo y dialquilacetales correspondientes en
las mismas condiciones de reaccidén. La velocidad de reaccién disminuye con el
aumento del volumen de la molécula del alcohol empleado debido al efecto estérico,
sin embargo, la selectividad a lactatos aumenta a medida que utilizamos alcoholes

mas pesados o0 no lineales.

8.Se propusieron mecanismos de reaccion superficiales para la
obtencion de los principales productos oxigenados sobre sitios con
acidez Bronsted y Lewis.

En base a los resultados cataliticos obtenidos durante esta tesis se propuso un
esquema de reaccion completo para la conversion la dihidroxiacetona en diferentes
compuestos oxigenados valiosos. Ademas, mediante el postulado de mecanismos de
reaccion superficiales se interpretaron los procesos involucrados en las diferentes
etapas de reaccién.

La formacion de dietilacetal del aldehido piravico sobre sélidos con acidez
Brgnsted sigue un mecanismo tradicional de esterificacion sobre sitios H*. Por otro
lado, sobre catalizadores con acidez Lewis, el dietilacetal del aldehido piravico se
formaria con la intervencién de grupos OH" superficiales que actuarian como sitios
acidos de Bronsted débiles.

La formacién de lactato de etilo a partir de dihidroxiacetona se produce por la
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contribucion de dos mecanismos. El primero involucra la conversion directa de
aldehido piravico a lactato de etilo a través de un mecanismo de Cannizzaro
intramolecular. El segundo, contempla la formacion del hemiacetal del aldehido
pirdvico sobre sitios OH" superficiales presentes en el soporte, y luego por un
mecanismo Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer (MPVO) se convierte en el lactato

de etilo.

9.Se desarroll6 un modelo cinético que permite interpretar
adecuadamente los datos experimentales obtenidos durante la tesis.

La cinética de la reaccidn puede ser bien descripta considerando un
mecanismo pseudohomogéneo y ecuaciones cinéticas de primer orden. El valor
obtenido del parametro cinético asociado a la formacion de lactato de etilo por el
principal camino de reaccion, crece con el numero de sitios acidos de Lewis, lo cual
confirma que las especies de Sn superficiales promueven la formacién de este
producto. Por otro lado, el pardmetro cinético de la etapa que lleva a la formacion del
otro producto terminal, el dietilacetal del aldehido piravico, resultdé practicamente
independiente del contenido de Sn y del numero de sitios acidos de Lewis,
confirmando que en la formacion de este producto participan otros sitios, como se
explico en el punto anterior.

El valor de las energias de activacion de las distintas etapas propuestas,
obtenidas mediante el analisis de las experiencias cataliticas a distintas temperaturas,
permitié establecer que las etapas de formacion del lactato de etilo y del dietilacetal

de aldehido piravico, son las etapas cinéticamente relevantes de la reaccion.
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10. Se determind el grado de desactivacion que experimentan los
catalizadores Sn/Al,O; durante la conversion de dihidroxiacetona.

Se realizd una experiencia de desactivacién in situ sobre un catalizador
Sn/Al,O3 La misma consistio de dos ensayos cataliticos consecutivos sin remover el
catalizador del reactor y agregando una carga fresca de dihidroxiacetona entre los
dos ensayos. Se encontr6 que la velocidad inicial de formacién de dihidroxiacetona se
mantuvo casi constante al agregar una nueva dosis del reactivo luego de 5h de
reaccion, y la conversion final a las 10h soélo disminuyé un 5% respecto a la
alcanzada antes de realizar la nueva carga. Esto indica que existe una baja
desactivacion de la muestra en la reaccion de deshidratacion de la DHA durante los
ensayos realizados. Se determiné ademas que el fendbmeno de desactivacion no es

causado por posibles especies de estafo lixiviadas al medio de reaccién.

11. Se estudio la influencia de las condiciones de reaccidn, la carga de
Sn y la temperatura de reaccion sobre la deposicion de residuos
carbonosos en el catalizador al final de la reaccion.

Se establecié que una de las principales causas de la desactivacién de los
catalizadores Sn/Al,O3; es la formacion de especies carbonosas superficiales que
bloquean e inhiben los sitios activos.

Se comprobd que la y-alimina utilizada como soporte de las muestras, es la
principal responsable de la deposicidén de residuos carbonosos durante la reaccién.

El aumento de la temperatura de calcinacion durante la preparaciéon de los
sélidos produce la aglomeracién de las especies de estafno, dejando una mayor
superficie expuesta del soporte, y por ende el contenido de residuos carbonosos

luego del ensayo catalitico aumenta.

Tesis Doctoral: Eduardo A. Pighin 1X-8



Conclusiones finales y tareas futuras Capitulo IX

A medida que aumenta el contenido de estano de los catalizadores ensayados,
el cubrimiento con especies de Sn de los sitios activos del soporte mayor, resultando

en una disminucién del contenido final de residuo carbonoso.

12. Se determiné la posibilidad de regeneracion y reutilizacion de los
catalizadores Sn/Al,O;.

Se intentaron varios procesos de regeneracién del sélido, tales como lavado
con solventes organicos y tratamientos térmicos en diversas atmosferas y
temperaturas. El unico proceso efectivo fue la oxidacion en aire a 573K para la
eliminacién de los residuos carbonosos.

Se compard la actividad y selectividad de un catalizador fresco y uno usado,
previa regeneracidn por oxidacion en aire a 573K.

Los resultados obtenidos mostraron que la conversién a dihidroxiacetona tuvo
un perfil similar para ambas muestras, llegando a valores muy cercanos al 100%
luego de 7h de reaccion.

La regeneracion por calcinacion en aire a 573K no remueve todo el carbdn
depositado en la muestra, el carbdn residual afecta principalmente a los sitios
involucrados en la formacion de lactato de etilo, y como consecuencia, el rendimiento

final a este compuesto disminuye cuando se utiliza el catalizador regenerado.

IX.2. Tareas futuras

El trabajo en el tema de tesis abre nuevas lineas de investigacion posibles. En

una segunda etapa de investigacion se podrian llevar a cabo los siguientes estudios:

a) Realizar ensayos cataliticos utilizando alcoholes de cadena mas larga, por
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ejemplo alcoholes grasos, que los empleados en esta tesis con el objetivo de
obtener los lactatos de alquilo correspondientes y determinar si los catalizadores
Sn/Al,O3 promueven esta nueva sintesis. Esto permitiria expandir el espectro de

aplicabilidad de estos catalizadores.

Sintetizar y ensayar los catalizadores Sn/Al,O3 previa hidrofobizacion superficial
de los mismos. Esto permitiria ampliar el tipo de reacciones a estudiar a partir de
triosas e incluir por ejemplo, la sintesis de acido lactico en medio acuoso a partir
de dihidroxiacetona. Actualmente, se ha comenzado a estudiar el proceso de

hidrofobizacién, lo cual dara origen a una nueva tesis.

Sintetizar, caracterizar y ensayar cataliticamente sélidos con propiedades basicas
de alta area superficial, hidrofobizados o no. Este tipo de catalizadores no han
sido estudiados en profundidad para estas reacciones. Los sitios activos
involucrados y los mecanismos de reaccidon sobre estos materiales son diferentes

a los postulados en esta tesis.
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